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OZET

TiO, iLE SULARIN FOTOKATALITIK DEZENFEKSIYONU

Gilines enerjisi, su ve atik su aritimi1 alaninda uygulama alani bulan bir enerji tlirtidiir.
Dogal (giines) veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV 1sinlar1 ve Titanyum dioksit
(TiO,) gibi yar1 iletken katalizorler ile kirleticilerin parcalanip yok edilmesine
fotokatalitik proses denilmektedir. Bu fotokatalitik (FK) prosesin uygun elektrik
alaniyla birlestirilmesiyle fotoelektrokatalitik (FEK) prosesler elde edilmektedir ve
bu teknolojideki uygulamalar giderek artmaktadir.

Bu c¢alismada, TiO, nanopartikiilleri kullanilarak sularm aritimi1 ve dezenfeksiyonu
arastirtlmigtir.  Deneylerde ticari TiO, olan Degussa P25, bakteri olarak da
Escherichia coli (E.coli) kullanilmstir.

Dort farkli yontemle camlar kaplanmistir. Kaplanan camlarin fotoakimlar1
Ol¢lilmiistiir. Bu camlarin antimikrobiyal etkisi arastirilmistir.

Degussanin  E.coli lizerindeki antimikrobiyal etkisine bakilmistir. Kalsiyum,
magnezyum, klor ve karbonatm degussanin antimikrobiyal aktivitesine etkisi olup
olmadigin1 incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dezenfeksiyon, Fotoelektrokatalitik Aritma, Fotokatalitik
Aritma, Nanopartikiil, TiO, (Titanyumdioksit)



SUMMARY

PHOTOCATALITIC DISINFECTION OF WATERS BY TiO;

Solar energy is a kind of energy that can find application areas in water and
wastewater treatment. Destruction of pollutants by UV-ray supplied from natural
(sun) or artificial sources and semi conducter catalysts like TiO, is called
fotocatalitic process. Fotoelectrocatalitic processes are obtained by combining
fotocatalitic process with proper electrical field and application of this new
technology is spreading.

In this study, treatment and disinfection of water by using TiO, nanoparticles were
investigated. In experiments as commercial TiO, Degussa P25 was used and
Escherichia coli (E.coli) used for disinfection experiments.

Glasses are coated with four different methods. Photocurrents of coated glasses were
measured. Antimicrobial effects of these glasses were investigated.

Antimicrobial effects of Degussa on E.coli were examined. Calcium, magnesium,
chloride and carbonate were investigated whether the effect of the antimicrobial
activity of degussa.

Keywords: Disinfection, Photoelectrocatalitic Treatment, Photocatalitic Treatment,
Nanoparticle, TiO;



1. GIRIS

Gelisen teknoloji, endiistrilesme ve niifus artis1 diinyanin dogal dengesini stirekli
bozarak, c¢evre kirliliginin dnemli boyutlarda artmasina neden olmaktadir. Cevre
kirliliginin en biiylik nedenlerinden biri iilkelerin gelismelerine dayali kalkinmanin
temel unsurlarini olusturan tarim, sanayi, ulasim, turizm ve enerji sektorleridir.
Ancak bu sektorlerde kalkinma saglanirken, yapilacak yatirimlarin mutlaka c¢evre ile

uyumlu olmasi ve ¢evrenin korunmasi gereklidir (Cinar, 2000).

Sularin kirlenmesi, hi¢ siiphesiz cagdas medeniyetin dogal ortami1 bozmasmin en
fazla endise verici sorunlarindan birini olugturmaktadir. Eger insan faaliyeti kisa ve
uzun vadede, kirlilik etkenlerinin tamamini engelleyemezse, yakin bir zamanda kara
ve okyanus sularmin kirliligi ¢agdas bir sorun olarak karsimiza ¢ikacaktir. Su krizi
zaten diinyanin en Onemi sorunlarindan biridir. Su azlig1 sanayilesmis ve kurak
iklime sahip olan {igiincii diinya iilkelerini ve buralardaki tarim tirlinlerini oldukca

etkilemektedir (Akman ve digerleri, 2000).

Suda olusan kirlenme, zaman i¢inde dogal yontemlerle temizlenebilmektedir. Fakat
giiniimiizde kirlenme ¢ok hizli oldugu i¢in, dogal sistemler yetersiz kalmaktadir. Bu
nedenle kullanilmis sularin alici ortamlara desarj edilmeden Once bazi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritim islemlerinden gecirilmesi gerektigi gibi igme ve
kullanma suyu temininde de bazi aritim islemleri uygulanmalidir. Ozellikle sularda
bulunan patojen mikroorganizmalar bir¢ok salgin hastaligin yayilmasina neden

oldugundan i¢me ve kullanma suyu temininde dezenfeksiyon 6nemli bir yontemdir.

Dezenfeksiyon i¢in en yaygmn olarak kullanilan ydntem klorlama olarak
bilinmektedir. Klor ylizyilin bagindan itibaren patojenik mikroorganizmalara kars1 ek
bir 6nlem olarak kullanilmaya baslanmistir. Ancak son yillarda klorlamanin insan ve
hayvanlar icin toksik veya genotoksik olabilen yan iirlinlere yol agtigmma dair
bulgular, daha giivenli dezenfektanlarin arastirilmasina neden olmustur. Ayrica bazi

patojen veya parazitlerin dezenfektanlara karsi direncli oldugu ve bilinen indikator



mikroorganizmalarin her zaman suyun giivenligi hakkinda fikir vermedigi fark

edilmistir (Alkan, 2005).

Klora alternatif olarak bir¢cok yontem gelistirilmistir. Bunlardan birisi ozonlamadir.
Ozon kalint1 birakmamaktadir fakat ozon ile dezenfeksiyonun maliyeti ¢cok fazladir.
Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan bu yontemlerde karsilagilan olumsuzluklar
nedeniyle alternatif dezenfeksiyon yontemleri gelistirilmektedir. Bu alternatifler

yontemlerden biri de ultraviyole (UV) ile dezenfeksiyondur (Akgay, 2010).

UV 1518min kullanilmasmin yaninda; diinyadaki fosil yakitlarm smirli olmasi
nedeniyle alternatif enerjilerin gelistirilmesi {izerine ¢ok yogun c¢alismalar
yapilmistir. Alternatif enerjiler icerisinde c¢evresel kirlilik problemleri agisindan en
temiz ve de en ucuzu giines enerjisidir. Su dezenfeksiyonunda giinesin kullanilmas1

kolay, siirdiiriilebilir ve diisiikk maliyetlidir (Selguk ve digerleri, 2007).

Son yillarda en etkin alternatif yontemin ‘“fotokataliz” oldugu belirlenmistir. Bu
yontem, UV 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir yari1 iletken ile atik sulardaki
zararli maddelerin bulunduklar1 ortamda pargalanarak zararsiz iirlinlere donlismesini

icermektedir (Sayilkan, 2007).

Nanoteknoloji malzeme bilimi, elektronik, optik, ilag, plastik, enerji ve ¢evre gibi
pek cok alanda uygulama ve yeni 6zellikler saglayan en az 1 nm boyutundaki atom
ve molekiilleri kontrol eden disiplinler arasi bir teknolojidir (Qian ve Hinestroza,

2004). Gida, tarim, tip, malzeme gibi pek ¢ok sektorii etkisi altina almistir.

Nano teknoloji son yillarda gelisen bir alan olup, ¢evre miihendisligi alaninda aritma
ve enerji amacli kullanilmasi uygulamalarina daha yeni baslanmistir. Gelecegin
ekonomik aritma sistemi olarak gosterilen nanopartikiiller ile aritma sistemlerinin
uygulamaya yonelik gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligmada nanopartikiillerin
geligtirilmesi ve aritma amaglh kullanilmas: hedeflenmektedir. Bu c¢ergevede
gelistirilen nanopartikiillerin fotoakim ozellikleri su aritimi sirasinda dezenfeksiyon

verimleri ile iliskilendirilmistir.

Bu calismada, nanopartikiiller ve UV 15181 kullanilarak sularin dezenfeksiyonu
arastirilmigtir. Nanopartikiiller ile fotokatalitik aritmaya etki edebilecek parametreler

ve E.coli inaktivasyonu incelenmistir.



2. DEZENFEKSIYON
2.1. Dezenfeksiyonun Tanimi

Dezenfeksiyon, hastalik yapan ya da besinlere ve diger maddelere zarar vererek
bozulmalarina neden olan mikroorganizmalarin (mikrop, mantar, kiif vb. canlilarin)
kimyasal ve fiziksel yontem ve okside edici karakteristige sahip kimyasal maddeler

kullanilarak yok edilmesi veya liremelerinin smnirlandirilmasidir (Aydin, 2009).

Sterilizasyondan farki, yalnizca hastalik yapict ve zarar verici mikroorganizma ve
canlilarin hedef alinmasidir. Sterilizasyonda ise ortamda bulunan tim

mikroorganizmalarin yok edilmesi esastir (Metcalf & Eddy, 2004)

2.2. Sularin Dezenfeksiyonu

Suyun i¢indeki mikroorganizma yasaminin kontrolii amaciyla suyun dezenfekte
edilmesi sarttir. Dezenfeksiyon isleminin, birgok sekilde gergeklestirilmesi
miimkiindiir. Ancak, en yaygm olarak klorlama ve ultraviyole dezenfeksiyon

sistemleri kullanilmaktadir (Teksoy, 2006).

Klor, eskiden beri en yaygin kullanilan dezenfektandir. Yaygm kullaniminda klorun
ucuz bir dezenfeksiyon sistemi olmasinin yani sira, kalici etkiye sahip olmasi da
onemli bir etkendir. Klor, suya karistirildigi anda, suyun icindeki bazi organik
maddeler ve agir metallerle reaksiyona geger. Tiim reaksiyonlar meydana geldikten
sonra, serbest bakiye klorun suda birakilmasi, nihai kullanim noktasina kadar

mikroorganizma faaliyetini dnleyecektir (Hisim ve Ayan, 2005).

Ancak, klorun, suyun igindeki bir takim organik maddelerle birleserek, insan
saglhigina zararli kanserojen kimyasal bilesiklerin (trihalometan, kloroform vb.)
olusumuna sebebiyet verdigi bilinmektedir (Rook, 1974). Klor kullanimi1 kontrolsiiz
yapildig1 takdirde bu tip kimyasallarm olusumu miimkiindiir. Bu sebepten dolayi,
suyun dezenfeksiyonu amaciyla degisik kimyasallarin kullanimi da her gegen giin

artmaktadir. Ancak giinlimiizde klor halen, en sik kullanilan dezenfektandir.
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Suyun dezenfeksiyonu amaciyla kullanilan bir diger ydntem ise, ultraviyole
dezenfeksiyondur. Bu yontemde, dalga boyu 254,7 nanometre olan ultraviyole
istnimt kullanilir. Bu 1ginim, suyun i¢indeki mikroorganizmalarin, DNA yapisinda
bozulmaya sebep olup, tliremeyi engeller. Ultraviyole sistemler, dezenfeksiyon
amaciyla, olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu sistemlerde dikkat
edilmesi gereken konu, sistemin nihai kullanima miimkiin oldugunca en yakin yere
konmasidir. Ayrica, sistemden ¢ikan su Ozellikle atmosfere acik ayri bir {initeye
girmemeli ve bekletmeden kullanilmalidir. Ayrica, voltaj diistimleri veya elektrik
kesintilerinde, sistemin bir jeneratdr sistemine bagli olmasi faydali olacaktir. Sadece
yiizde 10'luk bir voltaj diisiimii, sistemin etkinligini % 20 oraninda azaltabilmektedir

(Aydin, 2009).

Ultraviyole sistemlerin, estetik olarak gdriiniimii bulanik olan sularda kullanilmas1
durumunda, suyun UV iinite dncesinde hassas partikiil tutma kabiliyetine sahip tortu
filtrelerinden gegirilerek bulanikliginmn giderilmesi sarttir. Zira mikroorganizmalar,
biiyiik partikiillerin 1s1nim1 engellemesi sonucu, UV iiniteden canli ¢ikabilmektedir.
UV initelerin ayrica periyodik bakimi onemlidir. Senede bir kere UV lamba
degisimi ve ham su kalitesine bagl olarak, periyodik olarak kuvars cam temizliginin

yapilmas1 ¢ok oOnemlidir. Bu temizligin yapilmamasi, UV 1smim etkinligini

azaltacaktir (Ozkiitiik, 2005).

2.3. Dezenfeksiyonu Etkileyen Faktorler
Dezenfeksiyon igleminin performansini etkileyen faktorler alt1 grupta incelenebilir:

e Temas siiresi

e Dezenfektan konsantrasyonu
e Sicaklik

e Mikroorganizmalarin tiirii

e Suyun pH’1ve biinyesindeki organik maddeler (Alici, 2007)
2.3.1.Temas siiresi

Dezenfeksiyon prosesinin 6nemli degiskenlerinden biri temas siiresidir. Dezenfektan

veya kimyasal maddenin mikroorganizmalar iizerine etkili olabilmesi i¢in belirli bir



stire gegmesi gerekir. Etki siiresi uygulanan kimyasal maddeye ve uygulandigi ortam
sartlarma gore degisir. 1900°li yillarm baslarinda Ingiltere’de Harriet Chick
tarafindan yapilan bir arastirmada, belirli bir konsantrasyondaki dezenfektan ne
kadar uzun temas siiresine tabi tutulursa mikroorganizma iizerinde o kadar fazla

etkili oldugu goriilmiistiir (Akgay, 2010).

Fakat her dezenfektan i¢in bu siire degisebilir. Dezenfektan i¢in Onerilen temas

stiresinden daha fazla siireye tabi tutmak, dezenfeksiyonun etkisini arttirmaz.

Dezenfektanlarin etki hizlari i¢in Onerilen maddelerden biri Chick Kanunu’dur

(Muslu, 2002):

N _ v
dt (2.1)

N; =t zamanindaki organizma sayi1s1
t = Zaman
k = Sabit, zaman™

t=0 aninda N=N ise denklemin integrasyonu;

]\[t — NO e—kt

(2.2)
2.3.2. Dezenfektan konsantrasyonu

Dezenfektan maddenin etkisi konsantrasyonla dogru orantili olarak artmaktadir.
Genelde dezenfektanlar yiiksek konsantrasyonda, bakteriler {iizerinde daha
etkilidirler. Herbert Watson, 1900’li yillarin baslarinda yaptig1 bir caligmada
inaktivasyon orani sabitinin, dezenfektan konsantrasyonuyla iliskili oldugunu

saptamustir (Alict, 2007).

Dezenfeksiyon konsantrasyonunun dezenfektan etkisi ile ilgisi (Muslu, 2002):

C"t, = Sabit

(2.3)

formiilii ile verilmektedir. Burada,;



e C = Dezenfektan konsantrasyonu
e 1= Bir sabit

e tp= Belirli bir etki(yok etme) ylizdesi i¢in gerekli olan siire

n > 1 ise, temas siiresi konsantrasyondan daha etkilidir. Dezenfektanin seyreltmeyle

tesirinin azalacagini gosterir.
2.3.3. Sicakhk

Sicaklik artis1, genelde, dezenfeksiyon hizini artrmaktadir. Bu etki, sicakligin hem
difizyon hem de reaksiyon hizlarmi artirmasindan kaynaklanmaktadir.
Dezenfeksiyon hizin1 enzimle olan reaksiyon hizi veya hiicre ¢eperindeki diflizyon
hiz1 etkiler. Her 10°C’lik 1s1 artimi 6ldlirmeyi en az bir kat arttwmaktadir.
Dezenfektan igerisinde fenol gibi maddelerin varliginda bu oran 5-10 kata

ulagmaktadir (Akcay 2010).

Hiz artis1 Van Hoff-Arhenius denklemi ile incelenir (Muslu, 2002).

t, _E(T,-T)

In-L
l, RTT,

(2.4)

e t;ve t, =T, ve T, sicakliklarindaki belli bir etki yiizdesi saglamak i¢in gecen
stireler

e T;ve T, = Sicaklik

e E = Aktivasyon enerjisi (J/mol)

e R = Gaz sabiti (8,3144 J/mol.K)

2.3.4. Mikroorganizma tiirii ve yasam evresi

Mikroorganizmanin cins ve tiirleri ile bulundugu yasam evresine dezenfektan
maddelerin etkisi degisiktir. Ornek olarak sporlar bakterilerin vejetatif sekillerine
gore dezenfektan maddelere karsi oldukg¢a direnclidir. Ayrica bakterilerin iireme
fazlar1, sayilar1 ve diger 6zel yapilarm varligi da dayaniklilik tizerine etkilidir. Bir
baska Ornek ise; biiylimekte olan bakteri hiicreleri, yash hiicrelerden daha kolay
oliirler. Virlis ve protozoalar her bir kimyasal dezenfektan i¢in ayri ayri direng

gosterirler (Akcay, 2010).



2.3.5. Suyun pH’1 ve organik madde i¢erigi

Cogu mikroorganizmalar pH < 3 ve pH > 11°de yasayamaz. pH 3-11 arasinda ise,
hem mikroorganizmalarn hem de dezenfektanlarin reaktifligi etkilenerek
dezenfeksiyon hizi degisir. Ortamin pH's1 ne kadar ndtiirden uzak olursa etki o denli

artar. Hidrojen iyon konsantrasyonu bakteriyel etkiyi arttirmaktadir (Muslu, 2002).

Sudaki organik maddeler dezenfeksiyon islemini olumsuz yonde etkiler (Muslu,

2002).

2.4. Dezenfektan Secimi

Kullanilacak dezenfeksiyon yonteminin se¢imi sirasinda dezenfekte edilecek suyun
ve suyun dagitiminin yapilacagi sebeke sisteminin baslica 6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi olunmalidir. Ornegin sebeke biitiinliigiiniin tam oldugu ve siirekli kontrol
altinda oldugu bdlgelerde icme ve kullanma amaciyla yer alti sulari1 dezenfekte
edilecekse, segilecek dezenfektanda aranilacak temel 6zellik bakterisit etki olmalidir.
Ancak ayn1 bolgede ylizeysel su kaynaklar1 kullaniliyorsa secilecek dezenfektanin
bakterisit etkinliginin yani sira parazit ve viriislere karsi da etkili olmasi, ayrica renk
ve koku giderici etkinliginin bulunmasi istenmelidir. Sebeke biitiinliigiiniin tam
olmadigy, su kagaklarmin ve tesisat arizalarinin yaygin oldugu bdlgelerde ise estetik
parametreler ikinci planda olmali ve Oncelikle birincil dezenfeksiyon etkinligi ve
bakiye koruyucu etkinligi yiiksek dezenfektanlar secilmelidir. Ideal dezenfektan
karakteristikleri Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1: Ideal dezenfektan karakteristikleri (Metcalf & Eddy, 2004)

Karakteristik Ozellikler / Tepki

Kullanilabilirlik / Maliyet Kolay bulunabilir ve makul fiyath
olmali

Koku giderme yetenegi Dezenfeksiyon boyunca koku olusumu
gostermemeli

Homojenlik Cozelti tiniform 6zellikte olmali

Yabanci1 madde ile etkilesimi Bakteri haricinde, organik maddelerle
adsorbe olmamali

Zehirlilik Mikroorganizmalar i¢in  zehirleyici

olmali, insanlar ve diger canllar icin
zehirli olmamali

Giivenlik Tasima, depolama ve  kullanim
acisindan giivenli olmali

Coziintirlik Suda  veya  hiicre  dokusunda
¢Oziinebilmeli

Mikroorganizmaya etkisi Yiiksek seyreltmelerde etkili olmali

Ortam sicakliginda etkisi Ortam sicaklik oranlarinda etkili olmali

Uygun dezenfektan maddesinin 6zellikleri (Oztiirk ve digerleri, 2004):

» Patojenik mikroorganizmalar1 yok etme yetenegine sahip olmalidir.
» Su i¢inde hizli etki gdstermelidir. Suyun 1s1 ve pH’indan etkilenmemelidir.
» Tat, koku ve zehirli madde gibi yan iiriinler birakmamalidir.

» Ucuz olmal1 ve kolay bulunmalidir.

2.5.Dezenfeksiyon Yontemleri

Icme ve kullanma sularmin dezenfeksiyonundaki amag saghk agisindan zararlh
olabilecek patojen mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesidir. Dezenfeksiyon
fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Sularin dezenfeksiyonunda bireysel olarak
kullanilabilen ¢ok sayida yontem (kaynatma, iyot gibi) bulunmakta, ancak toplumsal
amacli uygulamalarda genelde az sayida dezenfeksiyon teknigi kullanilabilmektedir

(Muslu, 2002).

Dezenfeksiyon yontemleri genel olarak fiziksel yontemler ve kimyasal yontemler
olarak ikiye ayrilir (Tablo 2.2). Bunlara ek olarak mekanik yOntemleri ve

radyasyonla dezenfeksiyon yontemleri kullanilir.




Tablo 2.2: Dezenfeksiyon yontemleri (Oztiirk ve digerleri, 2004)

DEZENFEKSIYON YONTEMLERI

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler
Is1 ile Dezenfeksiyon Alkali ve Asitler ile Dezenfeksiyon
Ultraviyole Is181 ile Dezenfeksiyon Yiizey Aktif Maddeler ile
Dezenfeksiyon

Metal Iyonlari ile Dezenfeksiyon

Halojenler ile Dezenfeksiyon

Ozon ile Dezenfeksiyon

Potasyum Permanganat ile
Dezenfeksiyon

2.5.1 Klor ile dezenfeksiyon

Su artiminda dezenfeksiyon amagcli klor kullanimi 1900’1 yillara dayanmaktadir.
Klor suya genellikle sivi (Sodyum Hipoklorit), gaz (Saf Klor) formunda
dozlanmaktadir ve suya karistiginda (2.5) nolu esitlikteki reaksiyon gergekleserek
giiclii bir oksidant olan Hipoklorit asit (HOCI) olusturur.

Cl, + H,0 — HOCI + HCI (2.5)

Hipoklorit asitin sudaki amonyak ile reaksiyonu sonucu denklem (2.6)-(2.8)’deki
kloraminler olusur. Hipoklorit asit ve kloraminlerin olusumu pH, sicaklik, temas

stiresi ve klor/amonyak oranina ¢ok baghdir.

NH; + HOCl — NH; (monokloramin) + H,O (2.6)
NH,CIl + HOCI — NHCI, (dikloramin) + H,O (2.7)
NHCI, + HOCl — NCl; (Nitrojen triklorid) + H,O (2.8)

Bugiine kadar kullanila gelen klorun en Onemli avantaji ucuz olmasi,
uygulanabilirliginin kolay olmas1 E.coli mikroorganizmalarini kolayca yok etmesi ve
ayni zamanda su kalitesini bozan demir ve siilfat bakterilerini de etkin sekilde

giderebilmesidir (Akcay ve digerleri, 2007).

Rook (1974)’mn yaptig1 caligmalarda suya klor ilave edildiginde saglik etkisi olan
Trihalometanlar1 (THM) kesfetmistir. THM’ler sudaki organik maddelerin bromiir ve
kloriir halojenleri ile reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda

icme suyunda diisiik seviyede bulunan THM’lere uzun siireli maruz kalinmasinin
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insanlarin bagirsak ve mesane kanserine yakalanma risklerinin artmasinda énemli bir
etken olabilecegi sonucuna varilmistir. ABD Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) Ulusal
Birincil igme Suyu Kirletici Standartlari’'nda THM’lerin kanserojen olduklar1 ve
karaciger, bobrek ve sindirim sistemi iizerinde olumsuz etkileri oldugu
belirtilmektedir. Bu olumsuz etkiler diisiiniilerek bircok gelismis {ilkede
Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU) icin yasal smirlamalar getirilmistir. Mesela;
THM’ler ve Haloasetikasitler (HAA) i¢in maksimum kirletici seviyesi (MKS)
sirastyla USA’de 80 g/l ve 60 ug/l, cogu Avrupa Birligi Ulkeleri’nde 30-100 pg/1
THM iken Tirkiye’de Saghik Bakanligi 150 pg/l THM standardimi uygulamaya
koymustur (ITATS, 2005). Tablo 2.3’de klorlama sonucu olusan ve kanser yapma
riski tagtyan DYU’ler goriilmektedir.

Tablo 2.3: Klorlama sonucu olusan énemli DY U’ler (Akgay ve digerleri, 2007)

Kloroform (CHCl;)

Bromodiklorometan (CHCI,Br)

Trihalometan Dibromodiklorometan (CHCIBr)

Bromoform (CHBr3)

Monokloroasetik asit (CH,CICOOH)

Dikloroasetik asit (CHCl,COOH)

Haloasetikasit Trikloroasetik asit (CCl;COOH)

Monobromoasetik asit (CH,BrCOOH)

Dibromoasetik asit (CHBr,COOH)

Nitrosodimetilamin N-nitrosadiamilen

Kloramin veya amonyum iceren sularda serbest klorun dezenfektan olarak kullanim1
ile olusabilen kloraminler, dezenfeksiyon yan {iriinii olarak kanser yapma etkisi olan
Nitrosodimetilaminin (NDMA) olusumuna neden oldugu rapor edilmistir. NDMA,
N-nitroaminler i¢erisindeki gii¢lii kanser yapicilardan biridir ve icme suyu ve atik su
dezenfeksiyonu sirasinda olusabilmektedir (Graham ve digerleri, 1996; U.S. EPA,
2002). Bu bilesigin kanser yapma riski, THM’lerden ¢ok daha yiiksektir. Gerecke ve
Sedlak (2003) yaptiklar1 ¢alismada ¢oziinmiis organik karbon bilesikleri ile NDMA
arasinda iligki olabilecegini belirtmislerdir. Amerika’da bazi igme suyu kaynagindan
alman Orneklerde 0,15 pg/L seviyesinde NDMA bulunmasi belirtilen diisiinceyi
kuvvetlendirmektedir. Kuzey Amerika ve Kanada’da 2001-2002 yillarinda bazi su ve
atik su aritma tesisi incelemelerinde NDMA seviyesi 0,15 pug/L - 10 ng/L oldugu
belirlenmistir (Barrett ve digerleri, 2003; Aksoy ve digerleri, 2009).
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2.5.1.1. Kirilma noktasi klorlamasi

Klor ihtiyaci suya ilave edilen klor ile belli bir temas siiresi sonunda kalan serbest ve
yararlanilabilir klor arasindaki farktan bulunur. Hi¢bir indirgen madde igermeyen
sularda eklenen klor dozuna karsi kalint1 klor beklentisi bir 45° egrisi cizer. indirgen
maddeler ve amonyak iceren suya klor ilave edildiginde Sekil 2.1°deki egri elde
edilir. Klor dozunun dogal ve atik sularda olusturdugu kalinti klor derigimini

izleyerek, sularin klor ihtiyacini belirlemek bu egri yardimiyla olur.

0.5

A B C D

0.41. - -—

-
SERBEST + BAGLI
- A ARTIK KLOR

-

KIRILMA NOKTASI

Anan Klor, mg/
=]
L]

0 02 04 06 08 ] 12
EXlenen Klor, mg/L

Sekil 2.1: Kirilma noktasi klorlamasi (Akgay, 2010)

Klor 6nce sudaki indirgen maddelerle reaksiyona girer ve AB egrisini olusturur. B
noktasi, indirgen maddelerin giderimi i¢in gerekli dozu gdsterir. B noktasindan sonra
klor ilave edildiginde kloraminler olusur. Monokloramin ve dikloramin genellikle
birlikte ele alinir. Bunlar dezenfektan olarak etkilidir ve birlesik kalinti klor
olustururlar. Bunlarin karsilikli miktarlar1 ortamin pH’ma baghdir. Tim amonyak
tilketildiginde, C noktasma gelinir. Serbest yararlanilabilir klor arttik¢a, dnceden
olusan kloraminler okside edilir. Bu ise, azot oksit, azot trikloriir gibi okside olmus
azot bilesiklerinin olusup serbest kloru tiiketmesine neden olur. Boylece C ve D
noktalar1 arasindaki egri olusur. Kloraminlerin tiimiiniin oksidasyonu tamamlaninca,
suya ilave edilen klor suda kalint1 klor olarak artmaya baslar. D noktasi kirilma
noktas1 olarak ifade edilir. Bu noktanin ilerisinde daha fazla klor ilavesi sonucu tiim
klorun serbest yararlanilabilir klor haline gegmesi gerekir. Bu bilgiler sadece sularin
garantili dezenfeksiyonunda degil, atik sulardan azotlu maddelerin nihai aritimi i¢in

de 6nemlidir (Sengiil ve Miiezzinoglu, 1993).
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2.5.2. Klor dioksit (Cl0O,) ile dezenfeksiyon

Klor dioksit, bir oksitleyici olarak hipoklordz asit kadar etkilidir ve yliksek pH
degerlerinde iyi bir dezenfektandwr. Klor dioksit amonyakla reaksiyona
girmediginden kloraminler olusmaz, ayrica organik maddelerle de reaksiyona
girmediginden kloroform veya diger trihalometanlarin olusumu s6z konusu degildir.
Klor dioksitin bir baska avantaji ise klorun farkl: tiirleri ile reaksiyona giren fenolli
bilesikleri bozarak istenmeyen tatlara neden olan klorlu fenollerin olusumunu
engellemesidir. Klordioksit ¢ok kararsiz bir gazdir, bu ylizden de genellikle aritma
tesisinde sodyum klorit (NaClO) ile kuvvetli bir klor ¢ozeltisinin karistirilmasi ile
elde edilir (Akgay, 2010).

2NaClO,+CL— 2CIO, + 2NaCl (2.9

Klor dioksitin eldesi biraz fazla klor ilavesi ile pH’ nin 4’iin altina disiiriilmesi ile
arttirilabilir. Klor dioksitin yaygm olarak kullanilmamasmin sebepleri diger klor
formlarina gore pahali olmast ve bu konuda fazla uygulamanin olmamasindandir.
Klor dioksit ile dezenfekte edilen sularda klorit olusabilir ve gilinimiizde kloritin
insan saglig1 iizerine etkileri konusunda siipheler bulunmaktadir. Bu sebeple
avantajlar1 ve dezavantajlar1 tam ag¢iga kavusmadan yeni bir dezenfektanin

kullanimma dikkatli yaklasilmaktadir.

Degisik pH degerlerinde, farkli kimyasal madde ilaveleri ile klorlu tiirlerin
indirgenmesini hizlandirarak veya oOnleyerek yapilacak titrasyonlar sonucu serbest
klor, bilesik klor, klordioksit, klorit ve klorat konsantrasyonlar1 yukaridaki kimyasal
denklemlerin de yardimiyla bulunabilir. Eger suda hangi klorlu bilesigin bulundugu

biliniyorsa titrasyon sayis1 azaltilabilir (Samsunlu, 1999).
2.5.3 Ultraviyole (UV) 15101 ile dezenfeksiyon

Suya herhangi bir kimyevi madde katilmaksizin, ultraviyole ismlar1 ile suda
bulunmas1 muhtemel bakteri, mantar, virlis vb. mikroorganizmalarin etkisiz hale

gelmesi ultraviyole lamba kullanilarak saglanir.

UV igmlarmin dezenfektan etkisini su aritiminda kullanmaya ydnelik ¢aligmalar

19.yy sonlarina dayanir. Ihtiyag duyulan UV isimnlarini sentetik olarak iireten civa
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buharli UV lambalar 20.yy baslarinda kesfedilmis ve diinyanin ilk UV su
dezenfeksiyon sistemi 1910 yilinda Marsilya -Fransa’daki aritma tesisinde devreye
alimmstir. Fakat birka¢ yillik isletmeden sonra uygulama durdurulmus, yerine daha
kolay ve ucuz olmasi nedeniyle klorlama uygulamasi getirilmistir. Geligsen teknoloji
ile birlikte UV lambalar daha etkili ve ekonomik hale gelmis, her kapasitede UV
dezenfeksiyon cihazlar1 iiretilebilmistir. 1950’11 yillardan itibaren UV 1gmlar1 ile su
dezenfeksiyonu hizla yaygilasmis ve giintimiizde standart ve giivenilir bir uygulama

halini almistir (Akgay, 2010).
2.5.3.1. Etki mekanizmasi

Dogada UV smlarinin kaynagi giinestir (Sekil 2.2). Giinesten atmosferimize
ulasan UV-A (315-400 nm) ve UV-B (280-315 nm) 1sinlar1 yeryiiziine kismen
ulagabilir. Bu 1smlar asiriya kagilmadikca insanlar acisindan faydalidir, 6rnegin
viicudumuzun D vitamini sentezi yapmasini veya cildimizin bronzlagsmasini saglar.
UV-C (200-280 nm) 1smlar1 ozon tabakasi tarafindan biiyiik oranda emilmekte ve
yeryiiziine ulasamamaktadir. UV-C 15181 dezenfeksiyonda etkilidir. Ozellikle 250-
260 nm (253,7=254 nm) dalga boyundaki 151k en biiylik antimikrobik etkinlik
gosterir. Clinkii bu dalga boyu; DNA tarafindan en etkin adsorbe edilen dalga
boyudur; bu da dezenfeksiyonda daha etkili olmasinin sebebidir.

1000nm 1000 pym

0.0001 e 0.01 o 10am  'um  1mm lem Wemim 10m 100m DALGA BOYLARI
| | 1 1
Gama [sm X-sm |ypv Kaiotesi | Mikrodalga|Radyo TV Uzn dalga
T I
| I
uvCc . UVB | UVA
. : : -
200nm  280nm  315nm 400nm

Sekil 2.2: Elektromanyetik Spektrum

Yaklagitk 254 nm dalga boylu yiiksek enerjiye sahip UV-C isnlari

mikroorganizmalarin hiicre zarindan iceri siiziilir ve DNA’y1 olusturan niikleik
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asitler tarafindan absorbe edilir. Bu enerji transferi sonucu DNA zinciri birgok
noktasindan tahrip olur. DNA’s1 bozulan canlinin tireme dahil tiim hiicre faaliyetleri
durur ve hiicre 6liir. Basarili bir UV lamba en az elektrik enerjisi harcayarak en fazla
miktarda UV 1g1n1 liretmeli ve miimkiin olan en uzun siire hizmet etmelidir. Ayrica
lambanin yaydigi 151 spektrumu “monokromatik™ olmali yani sadece 254 nm dalga
boylu 1sinlar tiretmelidir. Daha genis spektrumda 200 nm ile 400 nm aralifinda UV
isinlart ireten “polikromatik” UV lambalar da mevcuttur. Ancak asir1 enerji
tikketimleri ve 240 nm alt1 1sinlarin olusturdugu yan etkiler nedeniyle bu tir UV

lambalarin igme suyu aritiminda kullanimi smirhidir (Aydin, 2009).

Ultraviyole sistemlerde 254 nm dalga boyunda UV 111 mikroorganizmalarin hiicre
zarlarindan gecer ve DNA yapilarin1 bozarak zararsiz hale gelmelerini saglar.
Mikrobiyolojik aritmada Ultraviyole (UV) Dezenfeksiyon fiziksel ve dogal bir

prosesle, 6zellikle sivilarda iistiin bir aritma gerceklestirir.
2.5.4 Ozon ile dezenfeksiyon

Ozon oksijenin allotropik bir seklidir. A¢ik mavimsi renkte keskin kokulu, stabil

olmayan bir gazdir. Bu nedenle ozon kullanilacagi zaman imal edilir (Akgay, 2010).

Dezenfeksiyon ajani olarak ozon, dagitim sisteminde bakteri biiyiimesi problemine
yol agabilme potansiyeli olan pargalanabilir organik madde miktarinin artmasina da
sebep olur (Yavich ve digerleri, 2004). Bu yiizden dagitim sisteminde bakteriyel
bliylimeyi Onlemek i¢in ozonlama ile basit yapilara doniistiiriilmiis organik
maddelerin biyofiltrede azaltilmas1 ve nihai klorlama yapilmasi uygun olur. Ote
yandan ozon iiretimi pahali bir siirectir, elektrik enerjisi gerekir ve acil durumlardaki
glic distisii swrasinda sistem caliymaz. Molekiiler ozon reaksiyonlari ve serbest
radikal reaksiyonlarmin her ikisi de organik yan {irlinlerin olusumunda rol alirlar.
Bromoform, bromoasetik asit ve bromoasetonitriller gibi organobromiir bilesikleri de
bromiir varliginda olugsmaktadir. Tablo 2.4’te ozonla dezenfeksiyon yan firiinleri
goriilmektedir. Farkli sularda dogal organik maddenin yapisina, pH degerine, serbest
radikal tiiriine, 6zellikle ozon dozajina, temas siiresine ve bromiir tiiriine gére olusan
dezenfeksiyon yan iirlinleri ¢esitlilik gosterir (Minear ve Amy, 1996). Ozonlama
sonucu olusan kanserojen olarak diizenlenen organik bilesiklerden 6nemli kismi

aldehitlerdir.
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Tablo 2.4: Ozonlama yan iiriinleri (Ak¢ay ve digerleri, 2007)

Aldehitler Asitler Bromiir Yan Uriinleri | Diger
Formaldehit Oksalik Asit | Bromlu asetonitriller Hidrojenperoksit
Asetalaldehit | Siikkinik Asit | Bromoform
Gloksal Formik asit Bromlu Asetikasit
Metil Gloksal | Asetik Asit Bromopikrin

Piirvik Asit Bromat Iyonu

Bir metrekiip temiz suyu dezenfekte etmek i¢cin 0,5-2 gram ozon gereklidir. Bu
miktar, su ve ozonun temas siiresine ve suyun 6zelliklerine baghdir. Oldukc¢a renkli
veya organik madde bakimindan zengin sularin aritimi i¢in daha fazla ozona
gereksinim vardir. Minimum temas siiresi 4 dakikadir. Ozon suda cok az
¢oziindiigiinden ozon ile suyun temasmin iyi bir sekilde saglanmasi gerekir. Suyun

sicaklig1 arttikca ozonun ¢dziinme verimi azalir (Oztiirk ve digerleri, 2004).
2.5.5. Potasyum permanganat ile dezenfeksiyon

Potasyum permanganat i¢gme sularinin aritimida tat ve koku kontrolii, anorganik
bilesiklerinin (demir, manganez ve hidrojen siilflir) giderilmesi i¢in kullanilir.
Potasyum permanganat kuvvetli bir oksidasyon maddesidir. Ancak permanganatin
E.coli giderme hiz1 ozona ve klora kiyasla daha diisliktiir bu nedenle icme suyu
aritma tesislerinde dezenfeksiyon amaciyla kullanimi ¢ok nadirdir. Permanganat
klordan ¢ok daha pahalidir. Cogunlukla diisiik derisimlerde kullanilir. Ozon gibi
potasyum permanganatta suda tat koku ve toksik etki yapmadigindan klora karsi
avantajlidir (Oztiirk ve digerleri, 2004).

2.6.Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Olusumu ve Kontrolii

Dezenfeksiyon yan iirlinlerinin olusumu etkileyen en 6nemli faktorler pH, sicaklik,
temas stiresi, dogal organik maddenin konsantrasyonu ve 6zellikleri, klor ve kalint1
klor konsantrasyonu, dezenfektan tipi ve dozu ile bromiir konsantrasyonudur. pH
artig1 ile trihalometanlarin olusumu artmakta trikloroasetik asit, dikloroasetonitril ve
trikloropropanon gibi haloasetik asitlerin olusumu azalmaktadir. Artan pH’larda
(pH>8) hemen hemen tiimii hidroliz olduklari i¢in TOX (toplam organik
halojentirler) miktar1 azalmaktadir (Yigit, 2008).
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Klor dioksit ve kloraminler, suda klora benzer sekilde reaksiyon gosterdikleri i¢in
yan Uriinleri de pH degisimlerinden klorunkine benzer sekilde etkilenmektedir.
Bromiir iyonu iceren sularm yiiksek pH degerlerinde ozonlanmasi ile bromat iyonu,

diisiik pH degerlerinde ozonlanmasi ile bromlu organik yan {iriinler olusmaktadir.

Igme suyu kaynagindaki dogal organik madde miktar1 arttikca dezenfeksiyon yan
iriin olusumu da artmaktadir. Dogal organik maddenin yapisi, dagilim ile hidrofobik

ve hidrofilik materyal icermesi bu olusumu etkileyen faktdrlerdendir.

Dezenfeksiyon sirasinda klor dozu ve kalintisi arttirildiginda haloasetik asitlerin
olusumu trihalometanlarin olusumundan daha fazla meydana gelmektedir. Dolayis1
ile mono ve dihalojenik formlara gore daha fazla trihalojenik formlar, bromlu

formlara gore daha fazla klorlu formlar olugsmaktadir.

Suda bromiir iyonunun bulunmasi daha fazla bromlu organiklerin olusumuna ve
daha fazla ayni anda klor ve bromu iceren organik bilesiklerin meydana gelmesine

yol agmaktadir (Yigit, 2008).

Dezenfeksiyon yan iiriinlerin kontrolii 6énemli bir konudur. Dezenfeksiyon yan
driinlerinin olusumunu azaltmada dogal organik maddelerin etkin bir sekilde
sulardan uzaklagtirilmas: gereklidir. Bu yolla THM, HAA ve NDMA gibi
DY U’lerinin minimizasyonu saglanabilecektir. Bu amagla koagiilasyonun kullanilan
verimlerinin arttirilmasi, sistemde ilave graniiler aktive karbon filtreler kullanilmas1
veya membran filtrasyonun yapilmasi uygulanabilir yontemlerdir. Klorlama yerine
klor dioksit veya kloramin gibi alternatif dezenfektanlar kullanilabilir. Ozonlama ile
olusabilen bromat kontrolii, ozon dozu, pH gibi parametreleri kontrol etmek veya
amonyak eklemek yoluyla saglanabilir. NDMA 1518a, 6zellikle ultraviyole 1s18a
duyarhidir ve bu 151k altinda oldukca hizli bir fotolitik degradasyona ugrar. Bu yiizden
fotoliz, sudan NDMA’nin gideriminde 6nemli bir asamadir. Fakat ylizey sularindaki
yiiksek organik madde ve askida kati madde derisimleri fotodegradasyonu yavaslatir.
Yiiksek c¢oziniirlik ve diisiik partisyon katsayist NDMA’nin yeralti suyuna
ulagmasii miimkiin kilar (Akgay ve digerleri, 2007).

Aritim prosesinde 6n klorlama yerine alternatif dezenfektanlarla 6n oksidasyon

yapilmast da klorlu yan iriinlerin olusumunu azaltmada bir bagka secenektir.
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Bunlarin disinda su kaynaginin kontrolii, dezenfeksiyon yan iirin Onciilerinin
giderilmesi ve farkli dezenfeksiyon stratejilerinin segilmesi dezenfeksiyon yan
iriinlerinin olusumunu kontrol etmede etkilidir. Ham suda dezenfeksiyon yan iiriin
onciileri hem c¢oziinmiis hem de partikiiler halde bulunmaktadir. Klasik aritma
yontemleriyle ¢oziinmiis olanlar partikiiler hale doniistiiriiliip, ¢oktlirme ve filtrasyon
prosesleri ile giderilmektedir. Koagiilasyon ve ¢oktiirme islemleri ile THM olusum

potansiyeli % 50 oraninda azalmaktadir (Yigit, 2008).

2.7.Dezenfektanlarin Avantaj ve Dezavantajlar

Klor ile dezenfeksiyonun avantajlart1 depo etkisinin olmasi, ucuz olmasi ve
uygulamasinin kolay olmasidir. Bir kuyuyu dezenfekte etmek istedigimiz zaman
icine klor atmak yeterlidir. Bina girislerinde ana giris suyunun dezenfeksiyonu i¢in

dozaj pompasi ile klorlamak, kolay ve etkili bir ¢oziimdiir.

Dezavantajlar1 ise suda koku yapmasi, etkisini gosterebilmesi i¢in 20-30 dakikalik
bir stirenin gerekmesi, bu sebeple de bir reaksiyon kabma ihtiya¢ olmasi ve klor ile
reaksiyona girebilecek organik maddelerin suda bulunmamasi gerekmektedir. Su
amonyak ihtiva ettigi taktirde klorlamanin kanserojen etkisi olabilmektedir. Bina
girislerinde klorlamadan sonra suyun bir depoda bekletilmesi gerekmektedir (Oztiirk

ve digerleri, 2004).

UV ile dezenfeksiyonda kimyasal madde kullanilmadig: i¢in ¢evre dostudur. Suda
kanserojen yan iiriinler olusturmaz. Yeterli UV dozu (> 400 J/m®) saglandiginda tiim
mikroorganizmalar iizerinde etkilidir. Dezenfeksiyon siiresi ¢ok azdir. Bu nedenle
kimyasal maddeler ile dezenfeksiyonda gerekli uzun temas siiresini temin eden

biiyiik temas tanklarna ihtiyag¢ yoktur.

UV'nin su i¢inde herhangi bir bakiye birakmamasi bir avantaj olarak sayilmasina
karsin, bazi uygulamalar i¢in ayni 6zellik UV'nin bir dezavantaji olmaktadir. Bu
ozelligi nedeniyle UV teknolojisi sehir sebeke suyu dezenfeksiyonunda genellikle tek
basina kullanilmaz. Bunun disinda direkt UV 1sminin ¢iplak goze ve cilde ¢ok zarar1
vardir, UV dezenfeksiyon cihazinin bakimi sirasinda UV lambalar1 mutlaka

kapatimalidir (Aydin, 2009).
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Ozonun en biiyiikk avantaji; kokusunun olmamasi, ¢ok kuvvetli bir dezenfektan
olmasi, ¢abuk tesir etmesi ve suda kimyasal bir degisim yapmamasidir. Ayrica genis
pH ve sicaklik sinirlarinda da dezenfeksiyon faaliyeti yapabilir (Uslu ve Tiirkman,

1987).

Ozonun dezavantajlar1 ise; sistemin pahali olmasidir. Diger sistemlere gore daha
komplikedir. Ozon sisteminin bakimi ve servisi i¢in diger sistemlere gore ¢ok daha
kalifiye eleman gerekmektedir. Ozon sistemlerinin kullanim alanlarni, biiyiik kapali

havuzlarin bulundugu eglence parklari, siseleme endiistrisi ve kimya sanayi olarak

siralayabiliriz (Akcay, 2010).
Tablo 2.5’de genel olarak kullanilan dezenfektanlarin karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo2.5: Yaygin kullanilan dezenfektanlarin ideal karakteristiklere gore
karsilastirilmas: (Metcalf & Eddy, 2004)

Karakteristik Klor Klor dioksit | Ozon UV

Kullamlabilirlik / | Diisiik Diisiik Yiiksek Yiiksek

Maliyet maliyetli | maliyetli maliyetli maliyetli

Koku  giderme | Yiiksek | Yiiksek Yiiksek -

yetenegi

Homojenlik Homojen | Homojen Homojen | -

Yabanci madde | Organik | Yiiksek Organik UV 15181

ile etkilesimi maddeleri maddeleri | adsorbenti
oksitler oksitler

Zehirlilik Cok Zehirli Zehirli Zehirli
zehirli

Giivenlik Yiiksek Yiiksek Kismen Diisiik

Coziiniirlik Kismen Yiiksek Yiiksek -

Mikroorganizma | Yiiksek | Yiiksek Yiiksek Yiiksek

ya etkisi

Ortam Yiiksek | Yiiksek Yiiksek Yiiksek

sicakhginda etkisi
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3. FOTOKATALITIK - FOTOELEKTROKATALITIK ARITMA

3.1. Fotokatalitik Aritma

Dogal giines 1s1gindan saglanan UV 1sinlar1 ile oksijen ve nanopartikiillerden olusan
0zel bir kaplama arasinda olusan kimyasal reaksiyonlar sonucunda ylizeydeki
organik/inorganiklerin pargalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir
(Sekil 3.1).

Bir fotokatalitik reaktdr sistemi istenmeyen kirleticileri uzaklastirmak i¢in bir foton
enerji kaynagi icerir. Sistem foton enerji kaynagi yaninda 1smn dagitict sistem ve
foton enerjisinin tagindigr reaksiyon ¢emberinden olusmaktadir. Reaksiyon
cemberinden kirli su gecmekte ve burada foton enerjisiyle reaksiyona girerek

kirletici derisimini azaltmaktadir.

02

07,

Oksidasyon ile
" bozunma

Sekil 3.1: Fotokatalitik aritmanin sematik gosterimi
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Fotokatalitik proseslerin sudan organik ve inorganik kirleticilerin uzaklagtirilmasinda
etkin ve ucuz bir ara¢ oldugu kanitlanmistir (Devipriya ve Yesodharan, 2004).
Bircok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun aktif yar1 iletkenin TiO, oldugu belirlenmistir. TiO,,
3,2 eV'luk band arali1 enerjisine sahip olan ve 400 nm'den kiigiik dalga boylarinda
UV isinlamasi ile aktive edilen bir yari iletkendir. UV 1smmlamasi sirasinda, TiO,
yiizeyinde kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kapasitesine sahip elektronlar ve

bosluklar olusmaktadir (Yigit, 2008).

Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarmin yani sira gilines
is1gindan da yararlanilmaktadir. Giines 15181 etkisiyle fotokatalizor varliginda
kirleticilerin bozunumu ile ilgili en azmndan son 30 yildir bilimsel arastirmalar
gerceklestirilmesine ragmen, prosesin endiistriyel ve ticari uygulamalar1 ve
mithendislik projelendirme sistemleri yalnizca son yillarda gelisme gdstermistir. Bu
yontemle su ve atik sularin aritimi, halen birka¢ deneysel isletme ile sinirlidir. Bu
tesislere 6rnek olarak, Almanya ve Amerika Birlesik Devletlerinde 1-6 m’/saatlik

akis hizlar1 ile isletilen tesisler 6rnek verilebilir (Balkaya ve Arslan, 2004 ).

Giines 1s1gindan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger aritim
teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger dlclide diisiik enerji gereksinimi ve
yerinde aritim imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos ve Turchi 1993). Cesitli
arastiricilar  tarafindan arazide pilot Olgekte gerceklestirilen caligmalarda,
laboratuarda UV lambasi ile gerceklestirilen fotokatalitik bozunma c¢aligmalarinda
elde edilen verimlere ulasildig: literatiirden bilinmektedir. Bu c¢aligmalarda ayrica,
dogal ortamda katalizor varliginda giines 15181 etkisiyle kirleticilerin bozunumunun
yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol giines alan iilkelerde etkin olmadigi, glinesten az
veya c¢ok yararlanabilen tiim alanlarda etkili oldugu ifade edilmektedir (Balkaya ve
Arslan, 2004).

Simdilerde en 6nemli ¢cevre problemlerinden birisi atiksu aritimidir. J. Arafia 2002°de
gercek bir atiksuya solar TiO,-fotokataliz uygulayarak organik maddenin
fotokatalitik bozunmasmi ozon ve bazi fosfat gibi bazi1 iyonlar varliginda
incelemistir. Kataliz olarak aktif karbon ve titanyum dioksit karigimmi ve ozon

kullanarak dezenfeksiyon siiresinin 60 dakikadan daha az oldugunu gozlemlemistir.
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Ayrica 24-48 saat icinde bakterilerin tekrar gozlenmemesi ve ek olarak toplam

organik karbonun giderilmesi gozlenmistir (Selguk ve digerleri, 2007).

UV 15181 ve yari iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani
fotokatalitik bozunma son yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit
gideriminde de Umit verici bir yontem olarak goriinmektedir (Devipriya ve

Yesodharan, 2004)

3.2.Fotoelektrokatalitik Aritma

Fotokatalitik verimi artirmak i¢in fotoelektrokatalitik (FEK) prosesi gelistirilmistir.
FEK prosesi temel olarak TiO, gibi fotokatalizorlerin elektrokimyasal aritma sistemi
icerisinde kullanildig1 bir fotokatalitik prosestir (Sekil 3.2) (Fujishima ve
Honda,1972).

Potentiostat
Referans
elektrodu
Katot
(-1
=
=]
-
2 N
1N
Anot

Sekil 3.2: Fotoelektrokatalitik sistem

Son yillarda yapilan caligmalarin hepsi (Kim ve Anderson, 1994; Pelegrinin ve
digerleri, 2000; Harper ve digerleri, 2001; Li ve digeleri, 2002) FEK prosesinin
sularm aritilmasi ve dezenfeksiyonu hususunda fotokatalitik prosese gore ¢ok daha
verimli oldugunu gdstermistir. Ayrica bazi arastirmacilar anot ve Kkatot
kompartimanlarini bagka bir deyisle holler ve elektron reaksiyonlarini ayirarak FEK
prosesinin ¢ok amagli ve daha verimli kullanilabilecegini belirlemiglerdir

(Vinodgopal ve digerleri, 1994; Zanoni ve digerleri, 2003). Daha ileriki ¢aligmalarda
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(Selguk ve digerleri; 2003, 2004) FEK prosesinde sol-jel nano teknolojisi ile
elektrotlar iizerine immobilize edilmis TiO, kullanmig ve sistemde olusan hol ve
elektronlar1 (art1 ve eksi yiikler) ayrilarak FEK prosesini bir aritma prosesi olarak
gelistirmislerdir. Hol ve elektronlarin ayrildigi FEK prosesinde elde edilen sonuglar
fotokatalitik aritmaya ve birlesik FEK sistemine gore ¢ok daha yiiksek verimler elde
edilmistir. Bunun yaninda fotokatalitik sistemden c¢ok farkli olarak, fotoanot
kisminda kloriir ve bromiir iyonlariin oksitlenmesi sonucu bir dezenfektan olan klor

ve brom olustugu tespit edilmistir.

Sistemin fotoanot kismida yapilan ¢aligmalar kloriir ve bromiir gibi halojenlerin
oksitlenmesi sonucunda sistemde =zararli klorlu ve bromiirlii bilesiklerin
olusabilecegini, gelistirilen bu prosesin uygulamaya gecmeden ¢ok daha fazla

arastirtlmasi ve gelistirilmesi gerektigi vurgulanmistir (Selguk ve digerleri, 2004).

Pinhedo 2005°de humik asidin elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal oksidasyonla
bozunmasi ile ilgili yapmis oldugu calismada iki prosesin de humik asidin
bozunmasinda etkin oldugunu gostermistir fakat elektrokimyasal oksidasyonda 180
dakikalik reaksiyon siiresinde toplam organik karbonun %?25’i giderilirken, ayni
akim ve ayni reaksiyon siiresinde TOK’un (Toplam Organik Karbon) % 65’inin

giderildigi gézlenmistir.

Fotokatalitik aritma sisteminde kullanilan reaktdrlerin gelistirilmesi ve solar
fotoelektrokatalitik (FEK) aritma sistemi olarak uygulanmasi c¢aligmalari heniiz

yapilmaktadir.

3.3.Yar1 iletken Maddeler

Yar: iletken madde, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda
kalan maddelerdir. Son ydriingelerinde dort elektron bulunduran maddelere yari

iletken denir.

Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel
gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarmi serbest hale
gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan

kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler (Yazici, 20006).
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Yari iletkenlerin degerlik yoriingelerinde dort elektron bulunur. Bu ylizden yar1
iletkenler iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer almaktadir. Yari iletken malzemeler;
Siletkenlerden 10™° defa az iletken, yalitkanlara gore 10'* defa daha fazla
iletkenlerdir (Mert, 2006).

Yar1 iletkenler kristal yapidadir. Yani atomlar1 belirli bir sistemle siralanmistir. Bu
yapi tekli kristal (mono kristal) ya da ¢oklu kristal (poli kristal) olabilmektedir (Sekil
3.3).

Sekil 3.3: Yari iletkenlerin kristal yapisinin {i¢ boyutlu olarak gosterilmesi

Tim yar: iletkenler son yoriingelerindeki elektron sayisini sekize ¢ikarma (8A
elementlerine benzeme) cabasindadirlar. Bu nedenle saf elementteki komsu atomlar
son yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag (Sekil 3.4) ile birlestirerek ortak
kullanirlar. Atomlar arasindaki bu kovalent bag elemente kristal 6zelligini kazandirir

(Sayilkan, 2007).

Kovalent
baglar

GaC C}

@

Sekil 3.4: Yari iletkenlerde kovalent baglarin gosterilisi
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Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken olarak genellikle metal oksit
fotokatalizorler kullanilir. Sekil 3.5°te goriildiigli gibi metal oksit yar1 iletkenler diger

yar1 iletkenlere kiyasla daha pozitif valens bandi1 potansiyellerine sahiptir.
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Sekil 3.5: Bazi yari iletkenlerin enerji degerleri (Yazic1,2006)

Ayn1 maddenin degradasyonu, degisik yar1 iletkenlerin kullanimi ile ayn1 kosullarda
incelendiginde TiO;’nin genellikle en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.
ZnO’nun TiO;’ye bir alternatif oldugu diisiiniilmiistiir; fakat ZnO yiizeyi {izerinde
olusan Zn(OH), nin katalizoriin aktivasyonuna etkisi nedeniyle uygun bir yar1 iletken
olmadig1 goriilmiistiir. TiO,’nin korozyona dayanikli olusu, kararl olusu, ucuz olusu
ve H,O/ OH' c¢iftinin redoks potansiyelinin band araliginda bulunmasi TiO,’ nin

kullanigh bir yar1 iletken olmasimni saglar (Yazici, 2006).

3.4. TiO, Yar iletkeni

TiO, ucuz, stabil olmast ve sudaki zararl organik bilesikleri UV 1sinlamasi altinda

oksijen, su ve CO; gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok
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tercih edilen yar1 iletken maddedir. Ayrica ABD ve Avrupa’nin igme suyunda
dezenfeksiyon ve organik madde aritimi amaciyla, TiO, yaygin olarak

kullanilmaktadir (Yigit, 2008).

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizér TiO,’dir. TiO;’nin

fotokatalizor olarak tercih edilmesindeki faktorler:

e TiOy’nin kimyasal ve fotokimyasal kararlilig,
e Zehirsiz olmasi,
e Valans bant boslugunun kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve

e Ucuz olmasidir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireglerinde katalizor olarak
kullanilir. TiO, anataz, rutil ve brokit olmak flizere ii¢ farkli kristal yapida
bulunmaktadir. Optik 6zellikleri, donukluk ve dayanikliliktan dolay1 anataz ve rutil
yapida olanlar fotokatalitik amacli kullanilmaktadirlar (Selguk ve digerleri, 2007).

Titanyum dioksit genelde anataz formundadir ve ultraviyole 1sik altinda fotokatalizor
olarak davranwr. Titanyum dioksitin pozitif hollerinin gii¢lii yiikseltgeyici potansiyeli
suyu oksitleyerek hidroksil radikalini olusturur. Ayni1 zamanda, direk olarak organik

maddeyi ve oksijeni oksitleyebilir.

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valans bantlarmin
diger yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yar1 iletken metal
oksitlerin holleri (h") tamamen pozitif oksidasyon potansiyeline sahip ve biitiin
kimyasal maddeleri oksitleyici bir 0Ozellikleri vardwr. Suyun bir elektronla

oksidasyonu sonucunda OH- radikalleri meydana gelir (Yigit, 2008).

TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile TiO,
yiizeyinde elektron (&) ve hol (h") ¢iftinin ayrilarak katalizor yiizeyindeki maddeler
ile cesitli reaksiyonlar vermesine dayanmakta ve temel olarak Sekil 3.6’da ifade

edilmektedir.
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Sekil 3.6: Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel mekanizmasi (A, indirgenebilir ve
B, oksitlenebilir maddeler).

Sekil 3.6°da goriildiigii gibi TiO, igerisinde bir ¢ift halde bulunan hol (h") ve
elektronlar (e ) TiO; ylizey solar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e ) iletken
banda gecer ve hol valans bantta kalir. Iletken banttaki elektron ve iletken bantta

serbest kalan holler arasinda meydana gelen denklemler asagida ifade edilmistir.
TiO,(eh") —»e +h" (3.1)

Elektron reaksiyonlari;

0, +2e +2H" — H,0, (3.2)
H,0, + e — HO+ + OH (3.3)
H202 +hv — 2 HOe (34)

Hol reaksiyonlari;
H,O+h" — OHe + H' (3.5)
OH+h" — OHe (3.6)

Fotokatalitik sistemler, giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii olarak
tanimlanabilir. Bu doniisiim sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal ¢ok giiclii

bir oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok organik kirletici maddelerle reaksiyona girerek
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organik maddelerin CO;’ye oksidasyonunda oOnemli rol oynar (Bekbdlet ve
Ozkosemen, 1996). Buna karsin siispansiyon haldeki TiO,’in sudan ayrilmasinm zor
olmas1 ve solar enerjinin maksimum %]10’unun TiO,’in yiizeyinde absorblanmasi,
TiO, bazl fotokatalitik aritma sistemlerinin dezavantajlaridir (Palmer ve digerleri,

2002; Shaphard ve digerleri, 2002).
3.4.1. TiO;’nin genel 6zellikleri ve kullanim alanlarn

Titanyum dioksit gecis metal oksit ailesine ait bir liyedir. Toz halinde ve parlak-
beyaz goriinlimdedir. 20. yiizyilin baglarinda beyaz renkli boya i¢in pigment olarak
zehirli kursun oksitlerin yerine TiO, kullanilmaya baslanmistir ve bu da TiO,’nin
endiistriyel anlamda 6nemini arttirmustir. Titanyum dioksit yilda 4 milyon tondan
fazla iretilmektedir (Natura ve digerleri, 1998). TiO, basta boya, plastik ve kagit
endiistrileri olmak iizere ila¢ kaplama, gida malzemeleri, kauguk malzemeler,
kozmetik, UV-cilt koruma iirlinleri ve seramik kaplama gibi bir ¢ok sektdrde

kullanilmaktadir.

Titanyum dioksitin kimyasal maddelere dayaniklilig1 ¢ok fazladir, toksik 6zelligi
yoktur, maliyeti disiiktliir ve daha bircok olumlu 6zellikleriyle kullanimi gittik¢e
artmaktadir. Isig1 ¢ok iyi kwrma o6zelligi nedeniyle silikonlu giines pillerinde,
yansimay1 engellemesi nedeniyle de ince-film optik aletlerde kullanilir. Gaz sensorii
olarak (elektrik iletkenliginden dolay1) yiiksek sicakliklarda oksijen ve CO
konsantrasyonlarinm, ayn1 zamanda CO/O, ve CO/CH4 oranlarinin belirlenmesinde
kullanim1 oldukga basarilidir. TiO, insan viicuduyla da uyumlu bir maddedir, bu
nedenle biomalzeme (kemik bileseni ve mekanik destekleyici) olarak kullanilir

(Yigit, 2008).

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda TiO, nanopartikiillerinin ¢esitli ylizeylere ¢ok farkl
kaplama metotlar1 ile tutturularak kullanilmasi TiO, nanopartikiillerinin sudan tekrar
ayrilmasi problemini ortadan kaldirdigi goriilmiistiir. Fakat immobilize edilmis bu
yiizeylerin hava ve su kirliligi uygulamasinda TiO,’ nin sudan ayrilmasi problemini
¢ozmesine ragmen TiO;’nin solar enerjiyi kullanma potansiyelini azaltmistir.

(Vinodgopal ve digerleri, 1994).

TiO; in sabitlenmesinden dolay1 kirleticilerle temas alani azalmakta ve bdylece film
halindeki TiO, siispansiyon haldeki TiO,’e gore daha az etkin gibi goriinmesine
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ragmen solar dezenfeksiyonla beraber daha ¢ok avantaja sahiptir. TiO,’in bakteriyel
kirleticiler i¢in dezenfeksiyon zamanmi azaltma ve basit solar dezenfeksiyonda

bozunamayan kimyasallar1 yok etme gibi avantajlar1 vardir.

TiO; yar iletkeninin diger yar1 iletkenlere gore iistiin 6zellikleri olmasina ragmen,
fotokatalitik aktivitesini etkileyen dezavantaji da vardwr. TiO, partikiillerindeki
elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiiksek olmasi fotokatalizor
etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO;
katalizorii yiizeyinde oldukca diigiikk miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin

diismesine neden olmaktadir.

Cesitli yiizeylerde TiO; filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak iizere iki
adimda gerceklesmektedir. Ik kaplama asamasi titanyumun cesitli yiizeylere
tutturulmasi ile gergeklesirken ikinci asamada ise yiizeylere tutturulmus titanyumun
oksitlenerek TiO, olusturulmasiyla aktivasyonu ger¢eklesmektedir. Bundan dolay1
pek cok arastirma ylizey kaplama metotlar1 gelistirilerek fotokatalitik aritma

veriminin iyilestirilmesine odaklanmigtir (Matthews ve digerleri, 1988).
3.4.2. Kristal yapis1

Titanyum dioksit baglica ii¢ farkli yapida kristallesmektedir. Bu kristal yapilar;
kararli bir faz olan rutil ve her ikisi de yar1 kararli polimorf fazlar olan anataz ve
brokit seklinde adlandirilir. Aslinda TiO; ig¢in baska kristal yapilarda mevcuttur.
Ornegin kotunit yapidaki TiO, yiiksek basingta sentezlenip bilinen en sert polikristal
materyaldir (Dubrovinsky ve digerleri, 2001).

Her bir yar1 kararli kristal faz1 igin TiO;’nin 700°C’den yiiksek sicakliklara maruz
birakilmasi durumunda kararli olan rutil kristal fazi elde edilir. Yapilan caligmalara
gore bazi arastirmacilar anataz fazi i¢in, farkli sicakliklarda yapilan tavlama
proseslerinde 700°C iizerinde tiim anataz yapisinin rutil fazina donistiigiine deginse
de (Cerrato ve digerleri, 1993) , Hy’nin ortamda oldugu 1s1l islemde 500°C’nin
anatazdan rutile faz gecisi i¢cin yeterli oldugu ilerleyen yillar da ortaya ¢ikarilmistir

(Borodko ve digerleri, 1999).

Titanyum dioksitin ti¢ farkli fazi1 olmasina ragmen, sadece rutil ve anataz kristal

yapilar1 TiO;’nin farkli uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamakta ve yiizey fizigi
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izerine yapilan ¢aligmalarda kullanilmalar1 dolayisiyla da olduk¢a merak uyandirir

bir hal almaktadirlar.

Sekil 3.7°de TiO; rutil, brokit ve anataz kristal yapilar1 Sekil 3.8’de rutil ve anatazin
birim hiicreleri yer almaktadir. Her iki kristal yapida da, esas yap1 blogu titanyum
atomlarmdan meydana gelmekte ve etrafinin 6 oksijen atomu tarafindan ¢evrelenerek
oktahedral konfigiirasyon olugsmaktadir. Bununla birlikte, her bir kristal yap1 i¢in,

titanyum ve oksijen atomlar1 arasindaki iki zincir oktahedron uzayda biraz daha

uzundur.

(a) (®) ©

Sekil 3.7: (a) Rutil (b) Brokit (c) Anataz

Rutil kristalinde ise komsu oktahedral <110> dogrultusu boyunca koseyi paylasarak
uzun eksenle 900°lik acilarla dizilim yaparlar (Sekil 3.7). Bu fazda titanyum
atomlarma en yakin 2 komsu atom 0.296 nm, biraz daha uzak olan 8 komsu atom ise
0.357 nm uzakliktadir. Buradan anlagilacagi gibi normalde kristalde koordinasyon
sayist 6 olmasi gerekirken, ¢ekirdeklenme asamasinda yeniden diizenlenen kristal
yapist Koordinasyon sayisini da etkilemektedir. Anatazda, kose yiizeyleri olusturan
oktahedrali paylasmakta olup bu yiizeyler birbirine bir alttaki oktahedral ylizeyinin
kenar1 ile baglhdir. Bu yapida titanyum atomuna en yakin 2 komsu atom 0.304 nm,
diger 4 komsu atom ise 0,3875 nm uzaklikta olup toplam en yakin komsu atom sayis1
6’dir (Sekil 3.8). Titanyum dioksitin her ii¢ kristal yapisinda da, oktahedral dizilimi

son derece diizenli {i¢ katli oksijen atomlarinin varligi ile sonuglanir (Colak, 2008).
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Sekil 3.8: TiO; rutil ve anataz kristal yapilarinin birim hiicreleri

3.4. Nanopartikiil Hazirlama
3.4.1.Sol-jel metodu

Sol-jel yontemi, teknolojik dneme sahip olmasindan dolayr bir¢ok alanda siklikla
kullanilan bir yontemdir. Sahip oldugu avantajlardan dolayr gilinlimiizde kullanim1
gittikce artmaktadir. Sol-jel uygulamalarinda “sol” kelimesi sivi igindeki kati
kolloidal parcaciklary, “jel” ise kat1 ve sivi faz arasindaki fazi sembolize eder
(Brinker ve Scherer, 1990).

Sol-jel yontemi metallerin ve tarihi eserlerin korozyona karst korunmasi, polimer ve
porselen gibi malzemelerin kimyasallara ve neme karsi dayanikliligimin arttirilmast,
gaz gecirgenliginin (CO,, O, gibi) azaltilmasi, yiizey sertligi ve dayanimin
arttirilmasi, plastik ve camlarm bugulanma ve buzlanmaya karsi korunmasi gibi

otomotiv, gida, beyaz esya, cam, elektronik ve telekomiinikasyon sahalarinda
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giinlimiizde yan olarak pek ¢ok kullanim alanina sahiptir (Woters ve digerleri, 2004;

Boztoprak ve arkadaglari, 2007).

Literatiirde farkli sol-gel hazirlama teknikleri kullanilmistir. Literatiirde farkli sol-jel
hazirlama teknikleri taramasi yapilip sol-jel hazirlama yontemleri arastirilmis ve

asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

3.4.1.1.TiO; nanopartikiil (NP) hazirlama yontemleri

a. TiCly ile NP Hazirlama

b. Tetra — isopropylorthotitanate ile NP hazirlama
c. Titanium (IV) isopropoxide ile NP hazirlama
d. Ti(IV) n - butoxide ile NP hazirlama

e. Tetrabutyl titanate ile NP hazirlama

f. Ti(OBuy) ile NP hazirlama

g. Ticari veya koloidal TiO, ile NP hazirlama-kaplama

®

TiCly NP Hazirlama

1. Manyetik karistiricida etanoliin igine 1/10 oraninda TiCly damla damla eklenir.

Olusturulan sol oda sicakliginda 48 saat karistirilir (Zhang ve digerleri, 2007).

2. Bir miktar SDS [ Sodyum dodesil siilfat - CH3(CH;);;0SOsNa (%99) ], distile
su ve lre [ HoNCONH, (%98) ] ile karistirilir. Cozelti karistirilirken
TiCL(%99’1luk) eklenir (¢ozeltilerin mol cinsinden oranlari; TiCls: SDS: Distile
su: Ure = 1: 2: 30: 60’tir). Karisim seffaflagincaya kadar 1 saat boyunca 40 °C’de
karistirilir. Cozeltinin pH’1 2,2°ye gelinceye kadar isitilir ve sonra hemen
otoklava alinarak hidrotermal sicaklikta 48 saat isitilir. pH orani; 90°C’de 5,6;
120°C’ de 8,52; 150°de 9,12 ve 180°C’ de 10,6 olmalidir. Sol-jel reaksiyonu 24

saat sonra durdurulur ve pH’1 6l¢iiliir (Kao ve digerleri, 2007).

b. Tetra - isopropylorthotitanate ile NP hazirlama

1. Mol cinsinden oranlar1 “Tween 80: Isopropanol: Asetik asit: TIPT = 1: 45: 6:
1” olacak sekilde; isopropanol icerisinde Polyoxyethylene Sorbitan Monooleate

(Tween 80) c¢oziiniir. Karigima asetik asit ilave edilir. Cozelti karistirilmaya
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devam ederken, ¢ozeltiye Tetraisopropyl orthotitanate (TIPT-[Ti(CsH;0)4] )
eklenir (Choi ve digerleri, 2006).

2. TIPT, distile su, hidroklorik asit ve etanol ile karistirilir. TIPT nin ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonu 0,4 M’dir. Mol cinsinden oranlar “TIPT: H20: HCI
=1: 0,82: 0,13” olmalidir. Hazirlanan sol ilk kullanimdan dnce oda sicakliginda

2 giin bekletilir ( Millon ve digerleri, 2007).

c. Titanyum (IV) isopropoxide (TIP) ile NP hazirlama

1. 0 °C’ de 18,6 ml TIP ile 35,8 ml asetik asit karistirilir. 395 ml distile su bu
cozeltiye damlatilarak ilave edilir ve 1 saat boyunca karistiricida karistirilir.
Sonrasinda ¢ozelti 30 dakika titresime tabi tutulur. Daha sonra da 5 saat boyunca

karstirtir (TiO, c¢ozeltisi elde edilene kadar) (Venkatachalam ve digerleri,
2007).

2. 150 ml distile suya 15 ml TIP ve 1 ml nitrik asit eklenir. Sonra ¢dzelti oda
sicakliginda veya 80 °C’ de 3 giin boyunca manyetik karistiricida karigtirilir
(Lam ve digerleri, 2007).

3. 5 dakika boyunca karistirilmis olan 10 ml etanol ve 1,8 ml %35’lik HCI
icerisine 5 ml TIP ilave edilir. Ekleme isleminden sonra karisim oda sicakliginda
120 dakika boyunca karistirilir. % 2’lik Metil seliiloz ¢6zeltisi olusturulur. Sonra
iki ¢ozelti birbirine eklenerek oda sicakliginda karistirilir (Habibi, M. Nasr-
Esfahani, 2007).

4. 4,65 ml isopropanol igerisine 1,6 ml titanyum isopropoxide eklenir. Cozelti
60 °C’de 10 dakika karistirilir. Daha sonra 5,15 ml asetik asit ilave edilir ve 15
dakika daha 60 °C’de karigtirilir. 12 ml metanol eklenerek 2 saat boyunca ¢ozelti
karistirilir (Hemissi ve digerleri, 2009).

5. 500 ml distile suya 5 ml asetik asit ve 3,5 ml nitrik asit (HNO;) eklenir. Daha
sonra 25 ml TIP damla damla ilave edilir. Karigim manyetik karistiricida 80 °C’
de 30 dakika boyunca karistirilir. Olusturulan TiO, kolloidi 2 saat boyunca

karistirilir (Yuranova ve digerleri, 2006).
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d. Titanyum (IV) n- butoxide ile NP hazirlama

Kobalt asetat tetrahidrat, 20 ml etanol ve 1 ml distile sudan olusmus karigimda
¢coziiniir ve 10 dakika boyunca 80 °C’de karistirilir. Oda sicakligma kadar
sogutulan ¢ozeltiye; Titanyum (IV) butoxide ve sonra 0,1 ml HNO;, sonra da
birka¢ damla asetil aseton ilave edilir. Karisim 2 saat boyunca karigtirilir

(Subramanian ve digerleri, 2008).

e. Tetrabutil titanat ile NP hazirlama

8,2 ml etanol i¢cine 1 ml tetrabutil titanat (TBT) ve 0,8 ml akrilik asit ilave edilir.

Bu karisim 10 dakika oda sicakliginda (18 °C) karistirilir. Daha sonra karigim, 1
ml nitrik asit ve 39 ml distile sudan olusan ve pH’1 1 olan 70 °C’deki sicak
cozeltiye yavasca eklenir. Sonrasinda yeni olusan ¢ozelti 3 saat boyunca 70
°C’de bekletilir. pH = 7 olacak sekilde diizeltme yapilir ( Mao ve digerleri,
2005).

f. Ti(OBuy) ile NP hazirlama

10 ml Ti(OBuy4), 10 ml alkol i¢erisinde ¢oziiniir ve titresim uygulanarak karisim
haline getirilir. 5 ml su yavasca karigima ilave edilir ve oda sicakliginda 2 saat
boyunca karistirilir. Cozeltinin pH’1 3 olmalidir. Son olarak ¢ozelti 24 saat oda

sicakliginda tutulur (Yang ve digerleri, 2006).

g. Ticari TiO, ile NP hazirlama - kaplama

TiO;, Degussa P25 Powder

Hazirlanan cam materyaller; 5 g/L’lik TiO, Degussa P25 ¢ozeltisine yarim saat
arayla 3 defa batirilir. Daha sonra kurumaya birakilir. En son olarak distile suyla

yikanir.
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4. MATERYAL METOT

4.1. Sol — Jel Hazirlama Yontemleri

Sol-jel hazirlamada kullanilan  kimyasallar: ~ Titanyum(IV)tetraisopropoxide
(Ti{OCH(CHs),]4, %97’1lik, Merck) , Titanyum tetraklorit (TiCls, %99’luk, Merck) ,
isopropanol (CsHgO, Merck), etanol (C;HeO, Merck) , asetik asit (CH;COOH,
Merck), nitrik asit (HNOs, Merck), Degussa P25

4.1.1. I. Yontem

Ik yontemde TiCly kullanilarak TiO, NP hazirlanmistir. TiCls/Etanol orani 1/10
olacak sekilde, etanoliin icine damla damla TiCly ilave edildi (Or: 300 ml etanol,
30ml TiCly). Olusturulan sol-jel oda sicakliginda 48 saat manyetik karigtirict ile
karistirildi.

4.1.2. I1. Yontem

4,65 ml isopropanol igerisine 1,6 ml titanyum isopropoxide damla damla ilave edildi.
Karigim 60 °C’ de 10 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Sonra
5,15ml asetik asit ilave edilerek 60 °C’ de 15 dakika daha karistirildi. Son olarak

12ml metanol ¢ozeltiye ilave edildi ve olusan karigim 2 saat karigtirildi.
4.1.3. I11. Yontem

160 ml distile su igerisine 1,5 ml nitrik asit eklendi. Sonra 15 ml titanyum IV-
isopropoxide damla damla ilave edildi. Olusan ¢ozelti oda sicakliinda 2 giin

boyunca manyetik karistiricida karistirildi.
4.1.4.1V. Yontem

500 ml distile su igerisine 25 ml titanyum isopropoxide yavas yavas ilave edildi.

Karisima ilk 6nce 5 ml asetik asit, daha sonra 3,5 ml nitrik asit eklendi. Olusturulan
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cozelti 80 °C’ de yarim saat manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra karigim

oda sicakliginda 2 saat daha karistirildi.

Bu dort yontemle hazirlanan biitiin sol-jellerin pH’lar1 ¢ok diisiiktiir. Bu ylizden
hazirlan soller diyaliz membranlara (Sekil 4.1) dolduruldu ve membranlar distile su
dolu kapta bekletilerek pH dengelemesi yapildi Sollerin pH’lar1 yaklagik 2,7

olduktan sonra membranlardan ¢ikarildi.

Sekil 4.1: Diyaliz membran

4.1.5.Degussa

Dort yontemin disinda ticari TiO; olan Degussa P25 ile nanopartikiil hazirlandi. 1 L
distile suya, 5 g degussa P25 ilave edildi. Olusan degussa P25 ¢ozeltisi manyetik
karistiricida karigtirildi.

4.2.Film Kaplama

Kaplama yontemi olarak daldirmali kaplama teknigi (Sekil 4.2) kullanildi. Yontem,
bir cam tasiyicinin hazirlanan sol icerisine belli bir hizda daldirilip ayni1 hizda geri
cikarilmasi yoluyla film kaplanmasi islemidir. Ik olarak 4 cm x 6 cm boyutunda ve
0,5 cm kalinligindaki cam levhalar yikandi. Yikanan camlar saf sudan gegirildikten
sonra etanole batirilip kurumaya birakildi. Dort yontemle hazirlanan soller ve

degussa solii daldirma isleminin kolayca yapilabilecegi kaplara kondu. Daha sonra
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camlar her bir sole ayr1 ayr1 daldirilip 5 saniye sonra geri ¢ikartildi. Yarim saat oda
sicakliginda kuruduktan sonra tekrar daldirildi ve bu islem 3 defa tekrarlandi. Tim
islem tamamlandiktan sonra kaplanmis cam levhalar, baglanamayan TiO;

partikiillerinin uzaklastirilmasi i¢in saf su ile yikandi.

AAAALNNY
Daldirma Yukan Cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

YL,

Sekil 4.2: Daldirma ile kaplama teknigi sematik gdsterimi

4.3. Filmlerin FEK Ozelliklerinin Belirlenmesi

Daldirma ¢ekme yontemi ile kaplama yapildiktan sonra TiO, NP ile kapli cam
levhalar FEK reaktor sistemi (Sekil 4.3) igerisinde ve farkli elektrik potansiyeli
altinda bir elektrolit ¢ozeltisi igerisinde kullanilarak filmler iizerindeki fotoakim
olgtildi. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,05 M sodyum siilfat (Na,SO4) kullanildi.

Sisteme hava vermek i¢in kiigiik akvaryum pompasi kullanildi.
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Sekil 4.3: Deneyde kullanilan FEK reaktdr sistemi
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4.4. Bakteriyolojik Deneyler

4.4.1. Besi yeri hazirlama ve sayim yontemi

Besi yerleri mikroorganizmalarin gelistirilmesi i¢in hazirlanmis ortamlardir. Bunlar,
mikroorganizmalari gelistirilmesi, izolasyon, sayim, klinik 6rneklerin incelenmesi,
gida, su ve c¢evre kontrolleri, biyolojik iiriinlerin elde edilmesi, antibiyotik ve vitamin

analizleri, endiistriyel analizler vb. gibi ¢ok farkli amaglara yonelik olabilir.

Escherichia coli (E.coli ) gelisimi i¢in deneylerde hem sivi hem de kat1 besi yerleri
kullanildi. Stvi besi yeri olarak Nutrient Broth (Merck) kullanildi. Distile su
icerisinde ¢Ozlinen Nutrient Broth 5 ml olarak steril tiiplere kondu ve otoklavda 121
°C’de 15 dakika sterilize edildi. Kullanim zamani gelene kadar Nutrient Broth dolu

tiipler buzdolabinda saklandu.

Bu deneyde yiizeye yayma yontemi ile kiiltiirel sayim metodu kullanildi. Kat1 besi
yeri olarak VRB (Violet Red bile) Agar (Merck) kullanildi. 1 L distile suda 39,5 g
VRB agar coziilerek, manyetik karistiricida kaynayana kadar yavas yavas karistirild1.
Yaklagik 2 dakika boyunca kaynatildi. Kaynatma isi bittikten sonra agar sogumaya
birakildi. 45 °C’ye sogutulduktan steril petrilere yaklagik 15 — 20 ml olacak sekilde
dokiildii. Agar donduktan sonra petriler posetlere ters ¢evrilerek dizildi. Kullanilana

kadar buzdolabinda bekletildi.

Diliisyon stvilarindan 100 pl alinarak hazirlanan besi yerinin iizerine dokiildi ve
steril drigalski 6zesi ile yayild1. Oze her kullanimdan dnce etanolle steril edildi. Ekim
yapilan petriler 15 dakika oda sicakliginda bekletildikten sonra 35,5 — 37 °C’de 24
saat inkiibe edildi. Daha sonra petrilerin lizerindeki koloniler sayildi1 ve sonuglar

cfu/ml (cfu:colony forming unit) cinsinden kaydedildi.
4.4.2. Diliisyon hazirlamis1 ve E.coli gelistirilmesi

Kiiltiirel sayim yapilacak bir Ornegin ml’sinde binlerce hatta milyonlarca
mikroorganizma bulunabilir. Bu durum dikkate alinarak, genellikle incelenecek sivi
Oornegin uygun seri dilliisyonlar1 hazirlanir. Diliisyon hazirlama, mikrobiyolojik
yonden incelemeye almman orijinal 6rnek i¢indeki mikroorganizma sayisinin belli
oranlarda sulandirilarak daha aza indirilmesini amaglayan bir islemdir. Bu amagla

kullanilan sivilara diliisyon sivist denir (Akgay, 2010).
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Bu tez calismasinda diliisyon sivist olarak %0,85’lik NaCl (Sigma-Aldrich) ¢ozeltisi
kullanildi.

Biitiin deney tiipleri, deneylerin yapildig1 kaplar, pipetler ve pipet uglari
kullanilmadan dnce otoklavda 121 °C’de 15 dakika steril edildi.

Icerisinde 5 ml Nutrient Broth (sivi besi yeri) bulunan steril tiipe hazir E.coli
kiiltiiriinden 100 pl ekim yapildi. Ekim yapilan tiip, E.coli 'nin gelismesi i¢in, etlivde
(Termal PID Kontrollii Sterilizator) 35,5 — 37 °C arasi sicaklikta bir giin inkiibe
edildi ve bir giin sonra etiivden almip deney yapmak i¢in kullanildi. Her deney

yapiminda ayni iglem bir giin 6nceden tekrarlandi.

4.5. Deneyler
4.5.1. Fotokatalitik dezenfeksiyon

[k olarak tampon ¢ozelti iceren distile su ve TiO, (Degussa P25) igeren su ile deney
yapildi. Cam kaba 50 ml distile su kondu ve tampon ¢ozeltisi olarak 0,0625 ml
K,HPO, eklendi. Baska bir cam kaba 50 ml distile su ve 50 mg Degussa P25
(Degussa 1 g/L olacak sekilde) kondu. Her iki kaba da bir giin 6nceden hazirlanmis
olan saf kiiltiirden 10° — 10° cfu/ml mikroorganizma olacak sekilde as1 yapildi. Daha
sonra kaplar 18 dakika boyunca Atlas Suntest XLS+ giines simiilatoriinde (Sekil 4.4)
aritmaya tabi tutuldu. Deney boyunca gilines simiilatoriiniin igine yerlestirilen
manyetik karistiric1 sayesinde, balik kullanilarak kaplarda homojen karigim saglandi.
UV 151811 direk alabilmeleri i¢in kaplarin iistiine kuvars cam kondu. Belirli zaman
araliklarinda cihaz durdurularak her iki kaptan da numuneler alinarak seyreltmeler

yapildi ve kat1 besi yerine ekim yapildi.
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Sekil 4.4: Gilines Simiilatorii

4.5.2. Fotokatalitik dezenfeksiyona anyon ve katyon etkisi

Cam kaplara 50’ser ml distile su, 50’ser mg TiO, (Degussa P25) eklendi ve 10° — 10°
cfu/ml mikroorganizma olacak sekilde saf kiiltiirden asilama yapildi. Daha sonra
kalsiyum (Ca) ilavesi i¢cin 1 M kalsiyum kloriir (CaCl,.2H,0; Sigma Aldrich)
¢oOzeltisinden sirasiyla 20, 40, 120, 200 ve 400 mg/L Ca igerecek sekilde CaCl,
eklendi.

Kloriir (CI') ilavesi i¢gin 1 M sodyum kloriir (NaCl; Sigma-Aldrich) ¢ozeltisinden
yukardaki gibi hazirlanan kaplara sirasiyla 20, 40, 120, 200 ve 400 mg/L Cl igerecek
sekilde NaCl eklendi.

Magnezyum (Mg) ilavesi icin 1 M magnezyum siilfat(MgS0O4.7H,O; Merck)
¢Ozeltisinden yukardaki gibi hazirlanan kaplara swrasiyla 20, 40, 120, 200 ve 400
mg/L Mg igerecek sekilde MgSO, eklendi.

E.coli, anyon ve katyon eklenen numuneler, tizeri kuvars camla kapatilarak Suntest
cihazma kondu ve 18 dakika boyunca 250 W/m® siddetinde UV 15181 altinda
karistirilarak belirli araliklarla E.coli 6l¢giimii yapildi.
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4.5.3. Fotokatalitik aritmaya karbonat etkisi

Iki tane cam kaba 50’ser ml distile su kondu. Her iki kaptaki suyun pH’1 dlciildii.
Sonra kaplardan birindeki suyun pH’1 1 N Sodyumbikarbonat (NaHCOs3) ile 9’a
getirildi. Daha sonra iki kaptaki suyun pH’lar1 asit ve baz g¢ozeltileri yardimiyla
srastyla 5, 6, 7 ve 8’e ayarland1 (her bir pH degeri i¢in ayr1 kaplarda deney yapild).
pH ayarlamasi yapilan NaHCOs5’lii suya ve distile suya 50 mg degussa ilave edildi.
Saf kiiltiirden 10° — 10° cfu/ml E.coli igerecek kadar numunelere as1 yapildi. Kaplara
karisma isleminin saglanmasi i¢in manyetik balik kondu ve iizerleri kuvars camla
kapatildi. 18 dakika boyunca Suntest giines simiilatoriinde tutuldu. Belirli araliklarla

I’er ml almarak E.coli 6l¢timii yapildi.
4.5.4. Iimmobilize TiO; filmler ile fotokatalitik dezenfeksiyon

Daha 6nce dort farkli yontemle hazirlanan sol-jeller ile camlar kaplanmisti. Kapli
camlar, nanopartikiillerin daha iyi cama tutunmasi ig¢in 50 °C’de 1 saat tutuldu.
Onceki deneylerde yapildig1 gibi cam kaplara 50’ser ml distile su kondu ve 10° — 10°
cfu/ml mikroorganizma icerecek miktarda saf kiiltiirden as1 yapildi. Her kaba
kaplanmis bir cam ve manyetik balik kondu. Sahit i¢in yikanip etanole batirilip
cikartilan kaplanmamis cam levha kullanildi. Kaplanmig cam levhalarm etkisini daha
iyi anlayabilmek i¢in kaplarmn iistiine UV 151811 mevcut siddetinden daha az gegiren
normal cam kapaklar kapatildi. Son olarak Suntest giines simiilatoriinde 240 dakika
250 W/m® UV 1s13na maruz birakildi. Belirli araliklarda kaplardan 1’er ml alinarak

diliisyon sivisiyla seyreltmeler yapildi ve seyreltilmis numunelerden ekim yapildi.

Cam levhalarin etkilerini daha iyi gorebilmek i¢in ayni deneyler IV. yontem ve

degussa ile kaplanmis camlar ve sahit i¢in 25 ml distile su konularak tekrar yapildi.
4.5.5. icme ve sebeke suyunda fotokatalitik dezenfeksiyon

[k yapilan sahit ve degussa deneylerinde distile su kullanilmist1. Ayn1 deneyler igme
suyu ve sebeke suyu ile de yapilmistir.

Igme suyu ve sebekeye verilen yeralt: suyunun 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.
Icme suyundan iki cam kaba 50’ser ml kondu. Kaplardan birine tampon ¢ozeltisi

olarak 0,0625 ml K,HPO,, digerine 50 mg degussa kondu.
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Sebeke suyunda klor bulundugu icin deney yapilmadan Once 1 saat boyunca
havalandirma iglemine tabi tutuldu. Bu islemden sonra iki cam kaba 50’ser ml sebeke

suyu kondu. Birine 0,0625 ml K;HPO,, digerine 50 mg degussa eklendi.

Tablo 4.1: igme ve yeralt suyunun karakteristigi

Parametre Birim I¢me Suyu Yeralt1 Suyu
Aliiminyum ng/L 6,5 -
Demir pg/L 27,5 90
Amonyum mg/L <0,2 0,065
Kloriir mg/L 2,5 3,81
Sodyum mg/L 3,1 -
Oksitlenebilirlik mg/L 1 -
Siilfat mg/L 1,2 -
Tletkenlik us/cm 34,1 483
pH - 7,25 7,9
Toplam Organik Karbon mg/L 0,52 0,32
Toplam Sertlik mg/L CaCOs3 0,4 284
Koku - Uygun -
Renk - Uygun -
Bulaniklik - Uygun 0,49 NTU
Tat - Uygun -

Her dort kaba da bir giin énceden hazirlanmis olan saf kiiltiirden 10° — 10° cfu/ml
mikroorganizma olacak sekilde as1 yapildi. Daha sonra kaplar 18 dakika boyunca
Suntest cihazinda 250 W/m® siddetinde UV 1siginda bekletildi. Belirli zaman
araliklarinda cihaz durdurularak dort kaptan da numuneler alinarak seyreltmeler

yapildi ve o seyreltmelerden kati besi yerine ekim yapildi.
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5. BULGULAR

5.1. Filmlerin Fotoelektrokatalitik Ozellikleri

Fotoelektrokatalitik verim filmlerin bir elektrokimyasal sistem igerisinde 1sinlama ile
olusturdugu elektronun fotoakim olarak Olclilmesi ile elde edilir. Elde edilen
fotoakim filmlerin fotokatalitik aktivitesi hususunda 6nemli bilgiler verir. Her zaman
dogru olmamakla birlikte fotoakimin fazla elde edildigi filmlerin fotokatalitik
aktivitesi veya baska bir degisle kendini temizleme ve antibakteriyel etkisinin daha

fazla olmasi1 beklenir.

Sekil 5.1°de oda sicakliginda kaplanmais filmlerde fotoakim egrileri verilmistir. En iyi
fotoakim filmlerdeki partikiil ¢ap1, film kalinlig1 ve en 6nemlisi kalsinasyon sonrasi
film icerisindeki kristal yapiya ve kristal yapilarin oranina bagli olarak degisebilir.
Bu calismada oda sicakligi ve diger sicakliklarda elde edilen yiiksek fotoakim
degerlerinin kristal yapi ile ilgili oldugu tahmin edilmektedir.

0,004

0,003 -

0,002 -

1.YOntem

e ||.YONtEM
/ lll.Yéntem

e |\/, YONtem

0,001 -

Fotoakim (A/cm?)

0,000 -

e Karanlk

-0,001 -

-0,002 4
1,00 -050 0,00 050 1,00 150 2,00

Uygulanan Potansiyel (V vs. SCE)

Sekil 5.1: Oda sicakliginda kaplanmis filmlerde fotoakim

Deneylerde 50 °C’de tutulan filmler kullanilmigtir. Sekil 5.2°den goriilecegi gibi en
yiiksek fotoakim II. yontemle ile hazirlanan TiO, nano filmlerinde goézlenmistir.

Fakat sifir potansiyelde 3. ve 4. metot ile hazirlanan TiO, nano filmleri de yaklagik
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olarak esit bir fotoakim olusturmustur. En diisiik fotoakim ise 1. metot ile hazirlanan

TiO; nano filmlerinde elde edilmistir.
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Sekil 5.2: 50 °C de tutulan kapli filmlerde fotoakim
5.2. Ticari TiO, (Degussa P25) ile Dezenfeksiyon

Yapilan baz1 caligmalar TiO, varliginda, solar dezenfeksiyonun veriminin arttigini
gostermektedir (Rincon ve Pulgarin, 2004). Degussa P25, ticari olarak satilan ve en
verimli TiO, fotokatalizoriidiir. Bundan dolay1 ilk yapilan ¢alismada TiO, (Degussa
P25) ve tampon iceren (sahit) numune UV 15181 altinda dezenfeksiyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 5.1°de ve bu sonuglar kullanilarak c¢izilen

grafik Sekil 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.1: Degussa ile distile suyun E.coli *ye kars1 mikrobiyal etkisi

E.coli (cfu/ml)

Zaman(dk) Sahit Fotokatalitik
Dezenfeksiyon

0 3,6 x 10° 2,4x 10°

3 1,3x 10° 7,0 x 10*

6 1,0 x 10° 5,6 x 10*

9 5,0x 10° 3,3x 10°

12 4,6 x 10° 3,3x 10°

15 5,0x 10° 2,9 x 10

18 3,5x 10° 1,7 x 10
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Sekil 5.3: Degussali sudaki ve distile sudaki E.coli 'nin geligimi

Elde edilen verilere bakildiginda UV 1s181nin siddetinden dolay1 her iki numunede de
mikroorganizma sayisinda diislis olmustur. Fakat degussa E.coli lizerinde daha etkili

olmustur ve sahit numuneden daha fazla mikroorganizmay etkisiz hale getirmistir.
5.3. Fotokatalitik Aritmaya Kalsiyumun Etkisi

Metalik 1iyonlar ve metalik bilesikler belli derecede sterilizasyon etkisi
gostermektedir (Meilert ve digerleri, 2005). Havadaki veya su i¢indeki oksijenin bir
kism1 metal katalizor yardimiyla aktif oksijene donlismekte ve bu aktif oksijen hem
organiklerin ¢o6ziinmesinde hem de patojenlerin inaktivasyonunda onemli rol
oynamaktadir. Bdylece, metal iyonlar1 TiO,’in FK aktivitesini artirarak TiO;

partikiillerine antibakteriyel 6zellik saglayabilirler. (Yang ve digerleri, 2003).

Bir onceki sonucta fotokatalitik aritmanin sahide gore daha iyi sonug¢ verdigi
gorilmiistiir. Sonrasinda degussa igeren numunelere farkli miktarlarda CaCl,
cozeltisi eklenerek; TiO, (Degussa P25) ile dezenfeksiyonun degisip degismedigine
bakilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.2°de, tablodaki verilerle ¢izilen grafik de
Sekil 5.4°de verilmistir.
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Tablo 5.2: Farkli miktarlarda Ca** ilavesinin E.coli gelisimine etkisi

E.coli (cfu/ml)

Zaman
(dk) | Degussa [ 20 mg/L | 40 mg/L | 120 mg/L | 200 mg/L | 400 mg/L
P25 Ca'? Ca'? Ca' Ca™ Ca™
0 24x10°[1,9x10°| 1,9x10° | 1,6 x10° | 1,0x 10° 1,3x 10°
3 70x10* | 1,7x 10* | 1,8x10* | 1,6 x10* | 1,7x 10* 1,8 x 10*
6 56x10° | 14x10°] 1,2x10* | 1,1 x10*| 1,4x 10 9,6 x 10°
9 33x10° | 12x10° | 1,4x10° [ 12x10°| 1,5x 10° 1,2 x 10°
12 33x10%|5,7x10° | 44x10° | 4,6x10° | 3,8x 10° 3,1 x 10°
15 29x 10" [3,0x10*| 29x 10> | 24x 10*| 1,3x 10 9,0 x 10°
18 1,7x 10" [ 1,0x10*| 73x 10" | 1,9x 10" | 1,5x 10 8,0 x 10°
= 6
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=§ 5
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; 4 ——20 mg/L Ca
§ 3 =40 mg/L Ca
g ==p=120 mg/L ca
N
'g 2 \ =200 mg/L Ca
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Sekil 5.4: Farkli miktarlarda Ca ilavesinin E.coli gelisimine etkisinin zamana goére degisimi

Elde edilen verilere bakildiginda, 20, 40, 120 ve 200 mg/L Ca igeren CaCl, ¢ozeltisi

ilaveleri, degussanin antimikrobiyal aktivitesini olumsuz yonde etkilerken, 400 mg/L

Ca iceren numune degussanin etkisini biraz daha arttrmustir. Sekil 5.4’e bakildigi

zaman Ca miktarlar1 arttikca mikroorganizma 6liimiiniin de arttig1 goriilmektedir.

5.4. Fotokatalitik Dezenfeksiyona Kloriiriin Etkisi

Selcuk ve digerlerinin (2004) yaptig1 calismada diisiik miktarda kloriiriin elektrolit

etkisi ile fotokatalitik aritmanin artti§i goriilmiistiir. TiO, icerisinde UV 15181 ile

serbest hale gelen elektron, ylizeyde kullanilmadigi durumda tekrar hol (+ yiik) ile
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birlesir. Az miktarda CI, elektrolit gorevi yaparak elektron kullanimini, dolayis ile
fotokatalitik aritma verimini arttirabilir. CI’nin fazla olmasi durumunda, olusan
hollar veya OH* radikali CI” ile reaksiyona girer ve CI’ radikalini olusturur. CI* daha

zay1f oksitleyicidir ve fotokatalitik verimi diisiiriir.

Kloriiriin gergeklestirdigi reaksiyonlar asagida verilmistir.

OHe + CI' — Cl+ + OH (5.1)
Cle + Cl- <> Clye— (5.2)
Cle— + Cle— — Cl + 2Cl- (5.3)
Cle + Cle — Cl, (5.4)

Bu caligmada, TiO; igeren numunelere farkli miktarlarda kloriir iceren NaCl ¢ozeltisi
eklenerek; TiO; nin E.coli lizerindeki etkisinin degisip degismedigine bakilmistir.
Elde edilen sonuglar Tablo 5.3’de, tablodaki verilerle ¢izilen grafik de Sekil 5.5°de

verilmistir.

Tablo 5.3: Farkli miktarlarda CI" ilavesinin E.coli gelisimine etkisi

Zaman E.coli (cfu/ml)
(dKk) Degussa | 20 mg/L 40 mg/L 120 m_g/L 200 m_g/L 400 m_g/L
P25 Cl Cl Cl Cl Cl

0 24x10° [3,7x10°| 1,5x10° | 9,1x10* | 1,6x10° | 1,6 x 10’
3 7,0x10* | 6,4x 10| 50x 10" | 4,6x10* | 1,4x10° | 5,3x 10
6 56x10* [ 2,7x10°| 1,5x 10 | 1,3x10* | 2,7x10* | 2,4x 10
9 33x10° | 1,3x10° | 1,5x10° | 3,0x10° | 3,9x10° | 7,7 x 10?
12 33x10° | 1,6 x10° | 7,6 x 10 | 3,5x10° | 2,3x10* | 4,9 x 10°
15 29x10' [ 2,1x10" | 1,9x 10" | 54x10" | 63x10" | 1,5x 10
18 1,7x10" [ 1,0x10° | 40x10° | 50x10° | 50x10° | 1,1 x 10
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Sekil 5.5:Farkli miktarlarda CI ilavesinin E.coli gelisimine etkisinin zamana gére degisimi

Degussal1 suya NaCl ¢ozeltisi ilave edildiginda, degussanin antimikrobiyal etkisinin
arttigr gorilmistiir. Fakat eklenen NaCl ¢ozeltisi miktariyla, antimikrobiyal etki
arasinda ters orant1 oldugu saptanmistir. Yani en diisiik NaCl ¢ozeltisi ilavesinde en

fazla mikroorganizma olimii gergeklesmistir.

Bu ¢aligmada diisiik CI" degerinde fotokatalitik dezenfeksiyon verimi artmis, yiiksek

CI degerinde ise azalmistir.

5.5. Fotokatalitik Dezenfeksiyona Magnezyumun Etkisi

TiO, (Degussa P25) iceren numunelere farkli miktarlarda Mg™ eklenerek sertlik
iyonunun fotokatalitik dezenfeksiyona etkisi arastirilmistir. Elde edilen veriler Tablo

5.4’te ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.4: Farkli miktarlarda Mg"? ilavesinin E.coli gelisimine etkisi

Zaman E.coli (cfu/ml)
(dKk) Degussa | 20 mgz/L 40 m%L 120 m+%/L 200 m+%/L 400 m+%/L
P25 Mg Mg Mg Mg Mg

0 24x10° | 1,6x10° | 2,0x10° [2,6x10°| 4,2x10° 1,1 x 10°
3 70x 10" 72x10*| 1,4x10° |44x10*| 3,9x10* | 3,7x10*
6 56x10*2,6x10° | 45x10° | 32x10°| 2,7x10* | 24x10°
9 33x10°163x10° | 24x 10" | 1,9x10°| 1,4x10* 1,3x 10*
12 33x10% [ 4,1x10° | 48x10° | 53x10°| 52x10° | 6,1x10°
15 2,9x10' [ 3,0x10°| 3,0x10* | 1,4x10°| 1,5x10° | 9,4x10°
18 1,7x10' | 2,5x10* | 1,5x10* | 1,2x10° | 1,1x10° | 5,7x 10°
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Sekil 5.6: Farkli miktarlarda Mg ilavesinin E.coli gelisimine etkisinin zamana goére degisimi

MgSO, ¢ozeltisi ilavesi, degussanin antimikrobiyal aktivitesini olumsuz ydnde
etkilemistir. Degussa tek basina suya eklendiginde mikroorganizma sayisinda 4
log’luk bir azalma go6zlenirken, MgSO, ile birlikte suya ilave edildiginde

mikroorganizma sayisinda 2 log ile 3 log arasinda bir azalma goriilmiistiir.

5.6. Fotokatalitik Dezenfeksiyona Karbonat Iyonlarinin Etkisi

OHe + CO3> — CO3+ + OH~ (5.5)
TiO, (h+) + CO5*— — CO3+ + TiO, (5.6)
O« + CO; 2 + H,0—COs+ +20H" (5.7)
h"+ HCO;™ — HCO;3e (5.8)
OHe + HCO;— — CO3+ + H,0 (5.9)

HCO;5; ve COs;, OH* ile veya holler ile reaksiyona girerek HCOs* ve COs*
radikallerini olusturur. Karbonat iyonlar1 bir nevi radikal ¢opciisiidiir ve olusan
karbonat radikallerinin oksidasyon/dezenfeksiyon verimi OH* radikaline gore ¢ok

diisiiktiir.
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2004 yilinda yapilan bir ¢aligmada, giines 15181 altinda dezenfeksiyon yapilmis, pH
7’den 4’e diisiiriildiiglinde 2 saat iginde %99’luk E.coli giderim verimi elde
edilmistir. pH’in TiO, yiizeyindeki elektostatik yiike etkisinin oldugu belirtilmistir
(Rincon ve Pulgarin, 2004).

Diger deneylerden farkli olarak degussanin antimikrobiyal etkisinin pH’la ve
NaHCOj; ¢ozeltisi ile nasil degistigine bakilmigtir. Tablo 5.5’de pH 5, 6, 7 ve 8’de
NaHCOs’lii degussali sudaki ve sadece degussali sudaki E.coli lizerindeki etkileri
verilmistir. Tablodaki verilerden yararlanilarak Sekil 5.7°de karbonatin degussanin

E.coli dezenfeksiyonuna etkisinin grafikleri gosterilmistir.
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Tablo 5.5: Farkli pH’larda sadece degussanin ve NaHCOj igeren degussanin E.coli gelisimi lizerindeki etkisi

pH=5 pH=6 pH=7 pH=8
Zaman
(dk) Distile Su+ | NaHCOs'lii Su| Distile Su+ | NaHCO3'li Su | Distile Su+ | NaHCOj;'lii Su | Distile Su+ | NaHCOj;'lii Su
Degussa P25 | + Degussa P25 | Degussa P25 | + Degussa P25 | Degussa P25 | + Degussa P25 | Degussa P25 | + Degussa P25
0 1,6 x 10° 1,5x 10° 2,4x10° 1,4x 10° 2,3x10° 2,9x 10° 3,0x 10° 2,5x 10°
3 3,2x 10° 4,4 x10* 4,0 x 10* 6,3 x 10* 8,8 x 10* 1,2 x 10° 7,6 x 10* 1,4x10°
6 2,9 x 10* 3,8 x 10 1,8x 10* 2,2 x 10* 2,3 x 10* 4,4 x10* 2,9 x 10* 5,6 x 10
9 3,3x 10° 5,6 x 10° 3,5x 10° 9,7 x 10° 3,6 x 10° 7,5 x 10° 1,6 x 10* 2,7 x 10*
12 1,9 x 10° 2,6 x 10° 1,9x 10° 2,5x 10° 1,0 x 10° 4,2 x 10° 9,9 x 10 6,9 x 10°
15 2,3 x 10 6,7 x 10° 5,0x 10° 1,2x 10° 9,8 x 10° 1,4x 10° 9,1x 10° 1,9x 10°
18 1,6 x 10° 3,0x 10° 3,8x 10° 8,0x 10° 4,6 x 10 1,1 x 10° 4,4 x 10 1,5x 10°
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Sekil 5.7: Fotokatalitik dezenfeksiyona karbonat iyonlarinin etkisi a) pH=5 ve pH=6
b) pH=7 ve pH=8

Diislik pH degerlerinde yani pH 5 ve 6 degerlerinde suda H,COs* yogun bulunurken

HCO; c¢ok az bulunmaktadwr. pH 7 ve 8’de ise tek karbonat iyonu HCOj;"

bulunmaktadir.

Calismada pH 5 ve 6’da karbonat ilave edilmis suda fotokatalitik dezenfeksiyon
verimi degismemistir. Yani H,CO3* iyonu literatiirde oldugu gibi fotokatalitik verimi
fazla etkilememistir. Fakat pH 7 ve 8’de HCOj™ iceren suda yaklasik 10 kat daha
fazla E.coli bakterisi gdzlenmistir. Bu durum daha 6nceki ¢alismalarda gozlendigi

gibi HCOs" iyonunun etkisinden kaynaklandig:1 tahmin edilmistir.
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5.7. Kaplanmus TiO, (Immobilize) Deneyleri

Dort farklt sol-jel yontemiyle ve TiO, (Degussa P25) ile kaplanan cam levhalarla
yapilan deneyler sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 5.6’da verilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak kapli filmlerin E.coli aktivitesi lizerindeki etkisinin grafigi

Sekil 5.8°de verilmistir.

Tablo 5.6: Farkli yontemlerle kaplanmis filmlerin E.coli aktivasyonuna etkisi

Degussa

ZAMAN | 1. Yontem |ILYontem | III.Yontem | IV.YOntem P25 Sahit

(dKk) (50 °C) (50 °C) (50 °C) (50 °C) (50°C) (50 °C)

0 3,5x10° | 40x10° | 55x10° | 49x10° | 3,6 x10° | 6,2x 10°
15 34x10° | 2,7x10° | 49x10° | 40x10° | 2,9x10° | 5,7x 10°
30 24x10° | 22x10° | 45x10° | 2,1x10° | 2,0x10° | 48 x 10°
45 20x10° | 1,6x10° | 2,8x10° | 1,1x10° | 1,4x10° | 42 x 10°
60 L,6x10° | 12x10° | 2,0x10° | 7,1x10° | 7.8 x10* | 3,4x 10°
75 6,5x 10" | 45x10*| 1,1x10° | 59x10* | 45x10* | 1,5x 10°
90 53x 10" | 3,1x10*| 93x10* | 4,7x10* | 2,0x10* | 1,3x10°
120 3,8x 10" | 1,3x10* | 4,7x10* | 2,8x10* | 48x10° | 1,2x10°
150 1,2x10* [ 30x10° | 14x10° | 89x10° | 1,7x10° | 2,8 x 10*
180 73x10° | 72x10*| 6,5x10° | 4,6x10° | 24 x 10* | 2,8 x 10*
210 6,5x10° | 3,0x10' | 7,6x10° | 1,3x10* | 3,4x10' | 3,7x10°
240 34x10° | 6,0x10° | 5,7x10° | 5,6x10" | 1,0x10° | 2,2x 10°
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Sekil 5.8: Kaplanmuis filmlerin E.coli izerindeki etkisinin zamana gore grafigi
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En yiiksek fotoakim Il.yontemde gozlenmistir. Buna bagli olarak immobilize
deneylerde II. yOntem, diger iic yonteme gore FE.coli iizerinde daha fazla
antimikrobiyal etki gostermistir. Degussa kapli camlarda da yine ayn1 etki gozlenmis

olup, mikroorganizma sayisinda 5 logluk bir azalma meydana gelmistir.

Literatiirde bu alanda yapilmis bir ¢alismaya rastlanmamistir. Sol-jel yontemi ile
TiO; hazirlama metotlarinda, metoda bagl olarak TiO, partikiil ¢api, film kalinligi,
film optik ve morfolojik 6zellikleri degismektedir. Bu farkliliklar ayn1 sekilde TiO,
filmlerinin verimini de degistirmektedir (Selguk ve digerleri, 2004). Bu calismada

filmlerin bu 6zellikleri arastirilmamastir.

5.8. Icme ve Sebeke Suyu Deneyleri

Distile su ile yapilan deneyler giinliikk hayatta ictigimiz sise suyu ve evlerde
kullandigimiz sebeke suyu ile tekrar yapildi. Bu deneylerin sonucunda elde edilen
veriler Tablo 5.7°de verilmistir. Bu verilerden yararlanilarak Sekil 5.9°da, E.coli

miktarmin zamanla degisimini veren grafik ¢izilmistir.

Tablo 5.7: Igme ve sebeke suyunda degussanin E.coli iizerindeki etkisi

ZAMAN I¢cme Suyu | I¢cme Suyu | Sebeke Suyu | Sebeke Suyu
(dk) Sahit Degussa Sahit Degussa
0 3,6 x 10° 3,8x 10° 3,7x 10° 3,2x 10°
3 2,5x 10° 3,5x 10 29x10° 3,9 x 10*
6 1,2x 10° 2,5x 10° 1,0x 10° 1,7x 10°
9 3,0 x 10* 2,9 x 10° 2,1 x 10* 4,0 x 10"
12 1,1 x 10* 2,1 x 10 5,7x 10° <1
15 7,6 x 107 4,0x 10° 5,1 x 10° <1
18 5,6 x 10° 2,0x 10° 3,5x 10° <1
21 1,4 x 10° <1 1,2 x 10° <1
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Sekil 5.9: igme ve sebeke suyunda degussanin E.coli iizerindeki etkisi

I¢me sularinda uygulama agisindan, igme suyu ve Denizli Pamukkale Universitesi
Kinikli Kampiisii yeralt1 suyu (sebeke suyu) numunelerine 3,5 x 10° cfu/ml E.coli
icerecek sekilde bakteri ekimi yapilmis 50 mg/L TiO, (Degussa P25) eklenmis ve
TiO; icermeyen numuneler materyal — metot kismmda 6zetlendigi sekilde suntest

cihazinda UV 15181 altinda dezenfeksiyon islemine tabi tutulmustur.

Sekil 5.9 ve Tablo 5.7°den goriildiigii gibi her iki su kaynaginda TiO, icermeyen
numunelere gore, degussa P25 TiO, iceren numunelerde 9. dakikadan itibaren tiim
reaksiyon siirelerinde yaklasik 100 kat daha az FE.coli bakterisi gbzlemlenmistir.
Degussa P25, igme suyuna gore, sebeke suyunda daha fazla antimikrobiyal aktivite

gostermistir.

Daha 6nce belirtildigi gibi belli bir anyon miktar1 fotokatalitik sistemde e™-h" yar1
birlesmesini engellemekte ve sistemde daha fazla radikal olusumuna sebep
olmaktadir. Fazla miktarda anyon ise OH* radikalini tiikettiginden fotokatalitik
dezenfeksiyon verimini diistirmektedir (Rincon ve Pulgarin, 2004). Bundan dolay1
yeralt1 suyunda fotokatalitik dezenfeksiyon veriminin fazla olmasi yeralt1 suyunda

fazla miktarda bulunan anyondan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir.

54



6. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Bu c¢aligmada ticari TiO, (Degussa P25) ve 4 farkli sol-jel metodu ile hazirlanmig
nanofilmler kullanilarak  fotokatalitik  dezenfeksiyon verimi, fotokatalitik
dezenfeksiyon islemine anyon ve katyon etkisi arastirilmis, asagidaki sonuclar elde

edilmistir.

Dort farkli sol-jel metodu kullanilarak cam yilizeyinde film olusturulmus, film
kurutma sicakligina gore Fotoelektrokatalitik sistemde fotoakim Olgiilmiis ve tiim
kurutma sicakliklarinda II.ydntem ile en yiiksek fotoakim degerleri elde edilmistir.
Filmleri yapisal ve morfolojik 6zellikleri bu ¢alismada arastirilmamig olup ayrica

arastirtlmasi gerekmektedir.

En yiiksek antimikrobiyal etkiyi, en yiiksek fotoakimin elde edildigi yontemin
gostermesi gerektigi bilinmektedir. Immobilize (kaplanmis TiO,) sistemlerle yapilan
E.coli giderim deneylerinde en yiiksek verimi yine II.yontem (en yiiksek fotoakimin

gbzlendigi yontem) gostermistir.

Dezenfeksiyon igin E.coli bakterisi kullanilmis, suntest cihazinda 11k siddetinin
diisiik degerlere indirilememesi nedeniyle bu calismada fotokatalitik dezenfeksiyon
islemi 20 dakika civarinda kisa silirede sonuglanmistir. Konu igerisinde anlatilan
literatiire benzer olarak bu ¢aligmada da Degussa P25 ile hazirlanan siispansiyon
cozeltisinde ve filmde, sol-jel metotlar1 ile hazirlanan filmlere gore ¢ok daha yiiksek

fotokatalitik dezenfeksiyon verimi elde edilmistir.

Siispansiyon halde kullanilan TiO, (Degussa P25) ile 2x10° cfu/ml E.coli bakteri
say1s1 18 dakika sonra 1,7x10" cfu/ml’ye diismiistiir. Yiiksek 151k siddetinden dolay1
ayn1 siirede sahit numunede E.coli sayis1 3,5x10° olarak bulunmustur. Sonug olarak
yiiksek 151k siddetinde bile TiO, nin (Degussa P25) dezenfeksiyon verimini 20 kat

artirdig1 gorilmiistiir.

Calismada, suda 6nemli iki sertlik iyonu olarak bulunan Ca™ ve Mg"* iyonlarmin

TiO,’nin dezenfeksiyon verimine etkisi aragtirilmistir. 0 — 400 mg/L araliginda farkl
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Ca" kullamlarak kalsiyum ve magnezyum iyonunun fotokatalitik E.coli
dezenfeksiyonuna etkisi incelenmistir. 200 mg/L Ca' konsantrasyonuna kadar Ca*
iyonunun TiO>’nin  (Degussa P25) fotokatalitik dezenfeksiyon verimini
degistirmedigi, fakat 400 mg/L Ca™ kullanilan numunede 15. dakikadan itibaren
yaklagik 7 kat daha fazla E.coli dezenfeksiyonu gerceklesmistir.

Mg iyonu ise 120 ve 200 mg/L Mg™ konsantrasyonlar1 hari¢ tiim kullanilan
konsantrasyonlarda TiO,’nin dezenfeksiyon verimini artrmistir. 400 mg/L Mg
konsantrasyonunda 15 dakika sonrasinda 3 kat daha fazla dezenfeksiyon

gerceklesmistir.

Calismada, karbonat iyonlar1 ve sularda dnemli anyon olan Cl" iyonunun TiO;’ nin
(Degussa P25) dezenfeksiyon verimine etkisi incelenmistir. Ca™ iyonunun aksine 18
dakikalik reaksiyon sonrasi, diisiik Cl" konsantrasyonlarinda (0 — 200 mg/L) TiO,’ nin
dezenfeksiyon verimi bir miktar artmis, yiiksek Cl” konsantrasyonunda (400 mg/L)

ise ¢cozeltide yaklagik ayni oranda dezenfeksiyon verimi elde edilmistir.

Bir radikal tiiketicisi olan HCOs™ iyonu beklendigi gibi TiO;’nin (Degussa P25)
dezenfeksiyon verimini 6 — 10 kat arasinda diisiirmiistiir. pH 8’de HCO;™ igeren suda

TiO,’ nin E.coli dezenfeksiyon verimi 4,4x10*’den 1,5 x10*’e diismiistiir.

Caliymada icme suyu ve yeralt1 suyu kullanilarak TiO, (Degussa P25) ile
dezenfeksiyon islemi gerceklestirilmistir. Su kaynaklarinda ¢ok daha yiiksek E.coli
dezenfeksiyonu gergeklesmistir. HCO;™ konsantrasyonu yeralt1 suyunda daha ytiksek
olmasina ragmen, muhtemelen yeralt: suyunun iletkenlik etkisinden dolayi, yeralt1
suyunda daha yiliksek oranda E.coli dezenfeksiyonu olmustur. 12. dakikada sahit
numuneye gore TiO, ile 1000 kat daha fazla dezenfeksiyon gergeklestigi tespit
edilmistir. Sahit numunede 9 dakika sonra 3,0x10* cfu/ml olarak bulunan E.coli

sayisi, 50 mg/L Ti0O; iceren yeraltt suyunda 40 cfu/ml olarak bulunmustur.

56



KAYNAKLAR

Akcay B. T.; Metal Katkil1 Dolgulu Kolon ve UV Kolon Kullanilarak Escherichia
Coli Ve Staphylococcus Aureus Dezenfeksiyonu; Anadolu
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Anabilim
Dali; 2010

Akcay M.U., Inan H., Yigit Z.; Iigme Suyunda Dezenfeksiyon Yan Uriinleri ve
Kontrolii; 7.Ulusal Cevre Miihendisligi Kongresi Yasam ve Teknoloji;
2007.

Akman Y., Ketenoglu O., Evren H., Kurt L., Diizenli S., Cevre Kirliligi(Cevre
Biyolojisi), Palme Yayincilik, Ankara, 2000.

Aksoy B., Aydin M., Yildiz S., Klor Dioksit Teknolojisinde Kullanilan Sodyum
Kloritin Kararlihginm Arastirilmasi, SAU Fen Edebiyat Dergisi, 2009.

Aler  O., Dezenefeksiyonu Etkileyen Faktorler Fatih Universitesi Tip
Fakiiltesi,Infeksiyon Hastaliklar1 ve Klinik Mikrobiyoloji Anabilim
Dali, Ankara, 2007.

Alkan U. , Cevre Mikrobiyolojisi Ders Notlar1, Uludag Universitesi, Bursa, 2005.

Aydin K., Ultraviyole Isinlari ile Sularin Dezenfeksiyonu, IX. Ulusal Tesisat
Miihendisligi Kongresi, 2009.

Balkaya N. ve Arslan A., Sulu Cozeltilerdeki Pestisitlerin Giines Is1g1 Etkisiyle
Bozunumu, Ekoloji Dergisi, 14, 53:18-24; 2004.

Barrett, Sylvia; Hwang, Cordelia, Occurrence of NDMA in Drinking Water: A
North American Survey, 2001-2002. Amercian Water Works
Associatio n Annual Conference, 2003.

Bekbélet M. ve Ozkosemen G., A preliminary investigation on the photocatalytic
degradation of a humic acid, Water Science Research, 33:189-194,
1996.

Boztoprak Y., Kahraman V., Kayaman A., Giingér A., Sol-jel Teknigiyle
Kapalanan Polikarbonatlarin Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi, 8.

Uluslar Arasi Kirilma Konferansi Bildiriler Kitabi, Istanbul, 2007.

Brinker C.J., Scherer G.W.; Sol-Gel Science, Academic Press, San Diego, 1990.

57



Choi H, Stathatos E ve Dionysion D., Applied Catalysis B: Enviromental 63, 60-
67, 2006.

Cmar,O., Cevre Kirliligi ve Kontrolii, Nobel Yayin Dagitim, Ankara, 2000.

Colak Z., Anodik Oksidasyon Yéntemi ile Uretilen Titanyum Oksit Nanotiiplerin
Hidrojen Algilama Ozelliklerinin Incelenmesi, Gebze, 2008.

Devipriya S. ve Yesodharan §S., Photocatalytic degradation of pesticide
contaminants in water, Solar energy materials and solar cells 86/3:
309-348, 2004.

Fujishima, A. ve Honda, K., Electrochemical photolysis of water at a
semiconductor electrode, Nature, 238, 37-38; 1972.

G.Cerrato, L. Marchese ve C. Morterra, Applied Surface Science, 70/71, 200—
205, 1993.

Gerecke, A. C. and David L. Sedlak, Precursors of N-nitrosodimethylamine in
natural waters. Environ. Sci. Technol. 37, 1331-1336, 2003.

Graham JE, Andrews SA, Farquhar GJ, Meresz O., Factors affecting NDMA
formation during drinking water treatment. In: Proceedings of the
1995 Water Quality Technology Conference. Denver, CO, American
Water Works Association, 1996.

Giil S. , Atik Sularin Dezenfeksiyonu, Atiksu Aritma Sistemleri, Uygulamalar1 ve
Isletilmeleri Bildiriler Kitabi, Makine Miihendisleri Odasi, Adana,
1994

Habibi M.H, Nasr-Esfahani M., Dyes and Pigments 75, 714-722, 2007.

Harper, J.C., Egerton, T.A., Curtis, T.P. ve Gunlazuardi, J., Effect of catalyst
type on the kinetics of the electrochemical disinfection of water
inoculated with E-coli, Journal of Applied Electrochemistry, 31:623-
628, 2001.

Hemissi M, Amardja-Adnani H ve Plenet J.C., Current Applied Physics 9, 717-
721, 2009.

Hisim S., Ayan N., Icme Sularinin Dezenfeksiyonunda Kullanilan Klorun Insan
Saghigima Etkileri Ve Dezenfeksiyon Esnasinda Olusan Klorlanmig
Yan Uriinlerin Tayini, Antalya, 2005.

ITATS, insani Tiiketim Amagh Sular Yénetmeligi, T.C. Saglik Bakanhgi, Resmi
Gazete, N0:25730, Ankara, 2005.

58



Kao L H, Chien Hsu T ve Lu H.Y., Journal of Colloid and Interface Science 316,
160-167, 2007.

Kim, D.H. ve Anderson, M.A., Photoelectrocatalytic degradation of formic acid
using a porous TiO2 thin-film electrode, Environmental Science
Technology, 28:479-483, 1994.

L. S. Dubrovinsky, N. A. Dubrovinskaia, V. Swamy, J. Muscat, N. M. Harrison,
R. Ahuja, B. Holm, B. Johansson, Nature, 410, 2001.

Lam R. C. W, Leung M.K.H, Leung D.Y.C, Virijmoed L.L.P, Yam W.C ve Ng
S.P, Solar Energy Materials and Solar Cells 91, 54-61, 2007.

Li, X.Z., Li, F.B., Fan, C.M. ve Sun, Y.P., Photoelectrocatalytic degradation of
humic acid in aqueous solution using a Ti/ TiO, mesh photoelectrode,
Water Research, 36, 2215-2224, 2002.

Mao L.Q, Li O, Dang H ve Zhang Z., Materials Research Bulletin 40, 201-208,
2005.

Matthews, R.W., Solar-Electric Water Purification Using Photocatalytic Oxidation
with TitaniumOxide as a Stationary Phase, Solar Energy 38, 405-413,
1988.

Mehos MS, Turchi CS, Field Testing Solar Photocatalytic Detoxification on TCE-
Contaminated Groundwater. Environ. Prog. 12:194-199; 1993.

Meilert K.T., D. Laub, J. Kiwi; J. Moleculer Cataly. A:Chemical, 2005.
Metcalf & Eddy, Wastewater Engineering Treatment and Reuse, 2004.

Millon C, Riassetto D, Berthome G, Roussel F ve Langlet M, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 189, 334-348, 2007.

Minear R.A., Amy G.A., Disinfection by-products in water treatment. The
chemistry of their formation and control, Lewis Publishers, Boca
Raton, FL, 1996.

Muslu, Y., Cevre Miihendisliginde Temel islemler ve Temel Prosesler, Su Vakfi
Yaynlari, Istanbul, 2002.

Natura NC., Funaga N., No MG., Thin Solid Films, 1998.

Ozkiitiik N., Mikrodalga ve Ultraviyole ile Dezenfeksiyon Uygulamalari, Kullanim
Alanlart Genel Ozellikleri, 2005

Oztiirk M., Saral A.; Kimyasal Temel Islemler; Yildiz Teknik Universitesi Insaat
Fakiiltesi; Ocak 2004.

59



Palmer, P.L., Eggins, B.R. ve Coleman, H.M., The Effect of Operational
Parameters on the Photocatalytic Degradation of Humic Acid, Journal
of Photochemistry and Photobiology A., 2002.

Pelegrini, R., Reyes J., Duran, N., Zamora, P.P. ve De Andrade, A.R,
Photoelectrocatalytic Degradation of Lignin, Journal of Applied
Electrochemistry, 30:953 §, 2000.

Pinhedo L., Pelegrini R., Bertazzoli R., Motheo A.J., Photoelectrochemical
Degradation Of Humic Acid On A (Ti0)o7(RuO3)o3, Dimensionally
Stable Anode, Applied Catalysis B: Environmental, 2005.

Qian L., Hinestroza J.P., J. Textile & Apparel, Technical and Management, 2004.

Rincon Angela-Guiovana, Pulgarin Cesar; Effect of pH, inorganic ions, organic
matter and H,O, on E. coli K12 photocatalytic inactivation by TiO,
Implications in solar water disinfection, 2004.

Rook, J.J., Formation of Haloforms During Chlorination of Natural Waters, Water
Treatment and Examination 23, 234-243, 1974.

Samsunlu, A., Cevre Mihendisligi Kimyasi, SAM-Cevre Teknolojileri Merkezi
Yayni, Istanbul, 1999.

Selcuk H., Sene J.J. ve Anderson M.A., Photoelectrocatalytic Humic Acid
Degradation Kinetics and Effect of pH, Applied Potential and

Inorganic  Anions, Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 78:979-984, 2003.

Selcuk H., Sol-gel nano particles coating and UV activation methods for the
photoactive titanium dioxide film, Advanced Oxidation Processes
Conference, 7-9, Cin-Yunanistan, 2006.

Selcuk H., Yigit Z., Inan H.; 7. Ulusal Cevre Miihendisligi kongresi, Yasam Cevre
Teknoloji; Su  Artimmda  Nanopor  Titanyum  Dioksitin
Fotokatalitik/Fotoelektrokatalitik Proseslerinde Kullanilmasi, 2007.

Selcuk, H., J.J.Sene, M. Bekbolet, H.Z. Sarikaya, M.A. Anderson,. J. Appl
Electrochem., 34 653-658, 2004.

Shaphard, G.S., Stockenstrom, S., deVilliers, D., Engelbrecht, W.J. and
Wessels, G.F., Degradation of microcystin toxins in a falling film
photocatalytic reactor with immobilized titanium dioxide catalyst,
Water Research:140-146, 2002.

Subramanianet M, Vijayalakshmi S, Venkataraj S ve Jayavel R., Thin Solid
Films 516, 3776-3782, 2008.

60



Sengiil, F. ve Miiezzinoglu, A., Cevre Kimyasi, Dokuz Eyliil Universitesi
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Yaymlar1, izmir, 1993.

Temiz, A., Genel Mikrobiyoloji Uygulama Teknikleri, Hatiboglu Yaymevi, Ankara,
1996.

U.S. EPA., Integrated Risk Information System. Office of Research and
Development (ORD), National Center for Environmental Assessment;
http://www.epa.gov/ngispgm3/iris/search.htm, 2002.

Uslu, O., Tiirkman, A., Su Kirliligi ve Kontrolii, T.C. Basbakanlik Cevre Genel
Midiirligi Yaymlar: Egitim Dizisi-I, Ankara, 1987.

Venkatachalam N, Palanichamy M ve Murugesen V., Materials Chemistry and
Physics 104, 454-459, 2007.

Vinodgopal, K., Stafford, U., Gray, K. A. ve Kamat, P.V., Electrochemically
assisted photocatalysis, 2. The role of oxygen and reaction

intermediates in the degradation of 4- chlorophenol on immobilized
TiO2 films, Journal of Physical Chemistry, 98:6797-6803, 1994.

Woters M.E.L., Wolfs D.P., Van der Linde M.C., Hovens J.H.P., Tinnemans
A.H.A.; Transparent UV Curable Antistatic Hybrid Coatings on

Polycarbonate Prepared by the Sol-Gel Method, Progress in Organic
Coatings, 51, 312-320, 2004.

Y. G. Borodko, L. Ioffe, T. Halachev, P. Bosch, A. Cuan, I. N. Ivleva, Y. M.
Shulga, Materials Chemistry and Physics, 58, 199-203, 1999.

Yang F., F.S. Hong, W.J. You, C. Liu, F.Q. Gao, C. Wu, P. Yang, Biol. Trace
Elem. Res. 110, 179-190, 2006.

Yavich A.A., Lee K.-H., Chen K.-Ch., Pape L., Masten S.J., Evaluation of
biodegradability of NOM after ozonation, Wat. Res. 38, 2839-2846,
2004.

Yazea O., Katekoliin Fe+3 Iyonlar1 ile Katkilandirilmis TiO2 Beraberindeki
Fotokatalitik Degradasyon Kinetiginin incelenmesi, Istanbul, 2006.

Yigit Z., Fotokatalitik Aritmanin Dogal Organik Madde Karakterizasyonu ve
Dezenfeksiyon Yan Uriinlerine Etkisi, 2008.

Yuranova T, Mosteao R, Bandara J, Laub D ve Kiwi J., Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical 244, 160-167, 2006.

61


http://www.epa.gov/ngispgm3/iris/search.htm

Zanoni, M.V.B, Sene, J. J. ve Anderson, M. A., Photoelectrocatalytic degradation
of remazol brilliant orange 3R on titanium dioxide thin-film

electrodes, Journal of Photochemistry and Photobioogy A: Chemistry,
157:55-63, 2003.

Zhang X., L. Lei, Journal of Hazardous Materials, 153(1-2) 827-833, 2007.

62



OZGECMIS

Adr: Yasemin

Soyadi: CEYHAN

T.C. Kimlik No: 50509460492
Dogum Tarihi: 04.04.1986
Dogum Yeri: Aliaga - IZMIR
Adres: Yunus Emre Mah. 6459 Sokak Armagan Apt. No:16 D:18 Kinikl/DENIZLI
Lisans Universite/Boliim: Uludag Universitesi — Cevre Miihendisligi

Cep Tel: 0555 858 65 42

e-posta Adresi: yceyhanuludag@hotmail.com

63


mailto:yceyhanuludag:@hotmail.com

	kapak
	Yasemin 1
	İçindekiler tez
	TEZ
	kaynaklar

