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OZET

Bu calsmada;cssitli atiksularda aktif madde olarak bulunan Reak&fl 180
boya, 2,4-Diklorofenoksiasetik asit pestisit ve @&loksasin antibiyotik iceren
cOzeltilerin; iki farkli yari iletken fotokatalizbplakalar (saf ZnO ve ZnO-TiO
kompozit (% 50-50 )) ve iki farkli dalga boyuna gahltraviyole lamba (UVA ve
UVC) kullanilarak fotokatalitik proses yontemleriei aritimi incelennstir.
Deneylerde ¢oOzelti konsantrasyonu olarak 50 mg/Lkesikli tip kuvars reaktor
kullanilarak; yari iletken fotokatalizor plakalarfatokatalitik oksidasyon prosesine
olan giderim verimi etkileri ve reaksiyon kingtincelenmgtir. RR180 boyar madde
cOzelti konsantrasyonlarinin renk giderim verintofoetrik absorbans 6lgtimleriyle,
2,4-D ve enrofloksasin ¢oOzeltilerinin konsantrasygiderim verimleri ise HPLC
(Yuksek Basin¢li Sivi Kromotografisi) analiziyle pgamistir. RR180, 2,4-D ve
enrofloksasin c¢ozeltilerine ait deneysel verilealayci birinci derece kinetik hiz
modeli ile aciklannstir.

Yar iletken katalizor plakalar ile her ¢ organkimyasal icin yapilan
deneylerde UVC lamba tipinde, bu dalga boyunun gkiksnerji etkisinden dolayi
UVA lamba tipinden daha iyi giderim verimleri eldsdilmis ancak UVA dalga
boyundaki giderim verimlerinin de yakl& izledigi gorulmistir. Bu yluzden gune
enerjisi spektrumunda yer alan UVA dalga boyunuhakumasi proses ekonomisi
acisindan tercih edilgtir. Fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucundi@y iki
katalizor tirinde benzer verimler gozlestinive en yiuksek verim 2,4-D co6zeltisi
icin bulunmytur. Ayrica deneyler sonrasinda plakalar 1 saatssaicerisinde ve
UVA lamba altinda temizlenerek; plakalarin teng@ilin verimleri olumlu yonde
etkiledigi ve tekrar kullanilabilirlgi de tespit edilmtir.

Sonu¢ olarak; saf ZnO plakalar, TiOkarsimi kompozit plakalar ile
kiyaslandginda verim etkisi ve tekrar kullanim karaghliher ¢ kimyasal icinde
kompozit plakalar kadar iyi ol gbzlemlenmi ve daha ekonomik olan ZnO’nun
bu proses icin yari iletken katalizor olaralgedendirilebilecgi gorulmastir.

Anahtar Kelimeler: Cinko Oksit (ZnO); Titanyum Diok sit (TiO,); Fotokataliz;
UVA; UVC; Azo Boyalar; Pestisit; 2,4-D; Antibiyotik ; Enrofloksasin.



SUMMARY

In this study; photocatalytic treatment of reactived 180 dye, 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid pesticide and enrofloxa@ntibiotic containing
solutions as an active chemical of various wastemsatvas investigated using two
different semi-conductor photocatalyst plates (pdn® and ZnO-TiQ@ composite
(50-50%)) and two different wavelength UV sourcenps (UVA and UVC).
Experiments were conducted in batch type quartztoeausing semi-conductor
photocatalyst plates and 50 mg/L solution concéptra Photocatalytic process
efficiency of the plates was investigated and iieadkinetics was evaluated. Cclor
removal efficiency of RR180 dye solution concemtrad was analyzed by
photometric absorbance measurements, removal esfligs of 2,4-D and
enrofloxacin solution concentrations were analyagdHPLC (High Pressure Liquid
Chromatography). Degradation of RR180, 2,4-D ancbfaxacin solutions were
also evaluated using pseudo first order kinetie rabdel.

Semi-conductor catalyst plates performed higherorahefficiencies for each
of three organic chemical solutions at UVC lampetygue to the higher energy
impact of this wavelength. However efficiencies endJVA wavelength have
followed close rates to UVC wavelength. Subseqydd¥A lamp type is preferred
in terms of process economy because this wavelgadtitated under the spectrum
of solar energy. Photocatalytic oxidation resultsvged that both catalyst plates have
indicated similar removal efficiency values and thghest value was obtained for
using 2,4-D pesticide solutions. Meanwhile cleartimg plates in deionized water at
least 1 hour under UVA light has gained them reafBeiency.

Consequently when pure ZnO plates compared to, Td@nposite plates in
degradation efficiency and re-use stability, thegvéh performed as good as
composite plates for each of the three chemicaitienis and ZnO could be benefited

as the more economical semi-conductor catalyst.

Keywords: Zinc Oxide (ZnO); Titanium Dioxide (TiO ;); Photocatalysis; UVA;
UVC; Azo Dyes; Pesticides; 2,4-D; Antibiotics; Enrfloxacin.
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SIMGELER ve KISALTMALAR D iZiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

% > Yuzde

A : Dalga boyu

um : Mikron metre

°C : Santigrat derece
Ca : Kalsiyum iyonu
COOH- : Karboksilik asit
CO, : Karbondioksit
COs* : Karbonat

C04~ : Oksalat

Cds : Kadmiyum sulfar
CeQ : Seryum dioksit (Cerium dioxide)

Ce-Ti-lap (tur): CeQtarafindan TiQile modifiye sttunlu Laporiit

CHiCN : Asetonitril
CHsCOOH : Asetik asit

CH,OH : Methanol

Fe'? : +2 YUKIi demir iyonu
Fe' : +3 YuKkIi demir iyonu
Fe(OH)*?  : Demir (I1) hidroksit
Fe,03 : Demir-3 oksit

eV : Elektron volt

et : Elektron transferi
HCI : Hidroklorik asit
HCOs™ : Bikarbonat

H.0 1 Su

H.0; : Hidrojen peroksit
HO,- : Hidroperoksil

HOO : Hidroperoksi radikali
N0z - Indiyum trioksit (Indium(lll) oxide)
In : Logaritma

Xi



Mn*? : Mangan iyonu

MoO3 : Molibden trioksit (Molybdenum trioxide)

MPa : Mega paskal

MoS; : Molibden disulfur (Molybdenum disulfide)
mwW > Miliwatt

Na’ : Sodyum iyonu

NH4 : Amonyum

nm : Nanometre

O, : Oksijen

O3 : Ozon

OHe : Hidroksil radikali

SiC : Silisyum karbur (Silicon carbide)

SITiOs . Stransiyum titanyum oksit (Strontium titanium o)
SOsH- : Sulfonik asit

TiO, -Titanyum dioksit

TiOg .Oktahedraeklindeki titanyum oksit diizeni
V205 : Vanadyum pentaoksit (Divanadium pentoxide)
W : Watt

WO; : Tungsten oksit (tungsten trioxide)

AOP : Advanced Oxidation Procesd®ii Oksidasyon Prosesleri)
BAT : Best Available Technique (Mevcut Hyi Teknik)
BET : Brumauer-Emmett-Teller

BHC : Benzen Hekza Klorir

BREF : MET Referans Dokumani

C.l. : Colour Index (Renkndisi)

CB : Iletkenlik Bandi

Co : Balangi¢ konsantrasyonu

Ct : t zamanindaki konsantrasyonu

DDE : Dikloro Difenildikloro Etilen

DDT : Dikloro Difenil Trikloroethan

dk : Dakika

DNA : Deoksiribo Nukleik Asit

Ebg : Band Delik Enerjisi

Xii



EDS : Enerji Dgihmli X-ray Spektrometresi

EPA : Cevre Koruma Ajansi

FAO : Food and Agriculture Organization (Gida s Orguitii)
FT-IR : Fourier Kizilotesi DOngilm Spektroskopisi
GABA : Gamma-Aminobdtirik Asit

GYTE : Gebze Yiksek Teknoloji Enstittist

HPLC : Yuksek Basingli Sivi Kromotografisi

IC : Indigo Carmine

IPPC : Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii

ITO - Indiyum Kalay Oksit

iB : Iletim Bandi

ioP :lleri Oksidasyon Prosesleri

KOI : Kimyasal Oksijerihtiyaci (COD)

L-H : Langmuir—Hinshelwood

MB : Metilen Mavisi (Methylene Blue)

MBK : Minimum Bakterisid Konsantrasyonu

MiK : Minimum Inhibitér Konsantrasyonu

MO : Metil turuncu (Methyl Orangeg)

OA : Oleik Asit.

pH : Cozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonu
pKa . Asitlik sabit

ppb : Milyarda bir (parts per billion)

PVdF : Poli Vinylindene Floriir

RGV : Renk Giderim Verimi

RNA : Ribo Nukleik Asit

RPM : Revolution Per Minute (Dakikadaki devir say)
RR180 : Remazol Brilliant Red F3B (C.l.ReactivedR&0)
RSM : Ylzey Yanit Yontemi

SC . Yariletken

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

sn : Saniye

TOK : Toplam Organik Karbon (TOC)
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uv
UVA
UVB
uvC
UV-Vis
VB

VIS
WHO
XRD

2,4-D

: Ultraviyole (Mor ve Otesiglik)

: 315-400 nm Dalga boyundalgih

: 280-315 nm Dalga Boyundalgih

: 100-280 nm Dalga Boyundakir

: UV-Absorpsiyon Spektrumu

: Degerlik Bandi (Valans Bandi)

: GOrundr Spektrofotometre

: Diinya Sglik Orgutii

: X-Isin1 Difraksiyonu (difraktometre)

: 2,4- Diklorofenoksiasetik asit
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SEKILLER DiZIiNi

Sekil No:

2.1:
2.2
2.3
2.4:
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2.7:

2.8:
2.9:

2.10:
2.11:

2.12:

2.13:

2.14:

2.15:
2.16:
2.17:
2.18:
2.19:
2.20:

3.1:
3.2:

Ileri oksidasyon stireclerinin etkjienlere gore siniflandiriimasi.
Yari iletkeninginlanmasiyla gercekjen tepkimeler.

Yari iletken parcacikta hidroksil radikalimafusum mekanizmasi.
TiO, ve ZnO icin dalga boyuna glaolarak abzorbans derleri.
TiQ, yapilari: a) anataz, b) rutil, c) brokit, Saritafiyum,
Beyaz: Oksijen.

Cinko Oksit (ZnO) kristal yapisi (Wurtzite)ri@enkli atomlar cinko,
sari renkliler oksijendir.

Boyar maddelerin gruplandiriimasi.

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi

Ornek reaktif boya molekdilu.

Azo grubuna ait farkl tiplerde reaktif boyaadde yapilari.
Kromofor yapilarinda antrokinon grubu buluradureaktif boyar
madde Orng.

Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulundanaaktif boyar
madde 6rng.

Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grbblunduran
reaktif boyar madde Orge

Monofonksiyonel ve bifonksiyonel reaktif boyeadde
yapilarina ait birer érnek.

Pestisit gruplarina gore Turkiye’'de tarincilkullanimi.

Pestisit gruplarina gore diinyada tarim katanimi.

2,4-D’nin yapisal formalt ve U¢ boyutlu goii.

2,4-D’nin parcalanma yollari.

Tibbi ilaclarin kaynaklari ve cevresel etkile

Enrofloksasinin kimyasal yapisi.

Fotokatalitik reaktor tasarimi.

UVA ve UVC lambalarinin UV Light Meter ile aien sik

siddetlerine gore lamba sayisik siddeti kalibrasyon grafikleri.
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3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:

4.1:

4.2:
4.3:

4.4.

4.5:

4.6:

4.7:

Remazol Brilliant Red F3B igin dalga boyu -satbans grisi.
Remagzol Brilliant Red F3B i¢in absorbans —dbkgnsantrasyon
kalibrasyon grafii.

2,4-D standardinin farkli konsantrasyondakig@_- siyah renk,
10 mg/L - pembe renk, 20 mg/L - mavi renk, 35 mghordo renk,
50 mg/L - ysil renk grafik) HPLC kromotogramlari.
Enrofloksasin standardinin farkli konsantraskaki (2 mg/L - siyah
renk, 10 mg/L - pembe renk, 20 mg/L - mavi renkn3§'L — bordo
renk, 50 mg/L - ygl renk grafik ) HPLC kromotogramlari.

2,4-D icin HPLC de belirlenen pik alani — kangasyon
kalibrasyon grafii.

Enrofloksasin icin HPLC de belirlenen pik alan

konsantrasyon kalibrasyon grgfi

RR180 ¢ozeltisinin UVA dalga boylarinda tekaaan renk giderim
verimleri a) Saf ZnO, b) ZnO -TiKY%50-50) kompozit plakalar
(500 mL, 50 mg/L RR180).

RR180 ¢ozeltisinin fotoliz etkisi.

2,4-D c¢ozeltisinin UVA ve UVC dalga boylaring@erim verimleri
a) Saf ZnO, b) ZnO - Tix(%50-50) kompozit plakalar

(500 mL, 50 mg/L 2,4-D).

Enrofloksasin ¢ozeltisinin UVA ve UVC dalgaytarinda giderim
verimleri a) Saf ZnO, b) ZnO-TiEX%50-50) kompozit plakalar
(500 mL, 50 mg/L Enrofloksasin).

Saf ZnO ve ZnO-Tig%50-50) kompozit plakalarin UVAISI
altinda giderim verimlerinin kadastiriimasi a) RR180, b) 2,4-D
ve c) Enrofloksasin ¢dzeltisi (500 mL, 50 mg/L).

Saf ZnO ve ZnO-Tighl%50-50) kompozit plakalarin UVGIgI
altinda giderim verimlerinin kadastiriimasi a) RR180, b) 2,4-D
ve c) Enrofloksasin ¢ozeltisi (500 mL, 50 mg/L).

Saf ZnO plakalarin farkli organik kimyasakalanilarak
verimlerinin kasgilastiriimasi a) UVA lambalar, b) UVC lambalar
(500 mL, 50 mg/L RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin ¢tize.
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4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

2,4-Diklorofenoksiasetik-asit'in optimugartlardaki fotokatalitik
oksidasyonundaki HPLC pikleri (Saf ZnO, UVA lambala00 mL,
50 mg/L c¢ozelti) (0. dk - siyah renk, 30. dk — penmbnk,

60. dk - mavi renk, 90. dk - bordo renk, 120. dlesil renk grafik).
Enrofloksasin’in optimungartlardaki fotokatalitik oksidasyonun
HPLC pikleri (Saf ZnO, UVA lambalar, 500 mL, 50 rag¢6zelti)
(0.dk - siyah renk, 30. dk - pembe renk, 60. dkavimenk, 90. dk —
bordo renk, 120. dk - yé renk grafik).

Saf ZnO plakalarin, UVA-UVC dalga boylariné&kl organik
kimyasallarin bozunma sureglerinin 1.derece kinletikverimleri

a) UVA lambalar, b) UVC lambalar.

ZnO-TiQ kompozit plakalarin, UVA-UVC dalga boylarinda, fark
organik kimyasallarin bozunma sureclerinin 1.dela@netik hiz

verimleri a) UVA lambalar, b) UVC lambalar.
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1.GIRIS

Dunya nufusundaki agti niifusta ygunlasmaya neden olmtur. Ote yandan,
hizla gelgen teknoloji, gunlik ygami buyuk 6lgcide etkileyerek tiketimin artmasina
yol acmstir. Sanayilgme, yerlgim alanlarinin hizla gaelinesine sebep olmaktadir.
Uretim ve tiketimin ygun oldygu sanayiden, kurumlardan ve konutlardan
kaynaklanan atiklarin ojmasi ise kacinilmazdir. Yeni teknolojiler; toplumsa
bireysel yagama kazandir@ Ustunliklere ramen, eko sistem acisindan buylk
sorunlari da beraberinde getirmektedir. Atiklariteligi ve orani gittikge tehlikeli bir
boyuta ulamaktadir. Bu da kiresel anlamda cevre kdiiin artmasina neden
olmaktadir.

Gunimuzde, su ve atik sularda bulunan toksik maddet bu maddelerin
sulardan giderimi 6nemli bir sorun gturmaktadir. Halen kullanimda olan
geleneksel artim yontemleri bu tip kirleticilerigideriminde c@u kez yetersiz
kalmakta, ileri aritim yontemlerinin kullaniimasurdmunda ise ¢ok guk kirletici
seviyelerinde istenen verim alinamamakta ya daegsra®k masrafli olmaktadir.
Bunun yani sira, bircok ileri aritma prosesi ardametkili olmasina g@nen,
kirleticileri yalnizca bir ortamdan gerine transfer etmekte ya da bertaraf edilmesi
gereken atilk meydana getirmektedir (6rn. adsorpsiygon deisimi). Biyolojik
bozunma prosesi, organik atiklarin aritiimasinda@h kullanilan yéntem olmakla
birlikte, bircok toksik kagimin mikroorganizmalara kgr 6ldurict olmasi, bazi
kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi smmgda ise daha toksik Griinlerin
meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulardilisinirhdir. Bundan dolayi,
son yillarda toksik maddelerin zararsiz {glelere dongiiminin sglandigl prosesler
ile ilgili arastirimalar surdartlmektedir.

Son zamanlarda, toksik organik kirleticilerin giaeir icin ileri oksidasyon
yontemlerinin kullanimi buyik ilgi uyandirmaktaditeri oksidasyon yontemleri,
verimli olmalari, secici olmamalari ve gerkullanima sahip olmalari nedeniyle,
Umit verici bir yontem olarak gorinmektedirler. Buoseste, toksik ve biyolojik
parcalanmaya dayanikli organik maddelerin zarafsimmlara dongmesi yoluyla
giderilmesi sglanmaktadir. Prosesin bircok organik kirleticinikioflu organikler,

deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb) ajichinde etkili oldgu tespit



edilmistir. Bunun yani sira, ileri oksidasyon yontemlegaizb metallerin gideriminde
(6rn. siyanur) de denengnve baarili sonuclar alinngtir.

Tekstil endustrisi kaynakli boyar Kirleticiler, dn& bir cevre Kirliligi
kaynaidir. Boyama ve sorslemler esnasinda boyanin %1-15'inin kayb@awe
atik su akimina birakilgh tahmin edilmektedir. Bu renkli atiksularin alarntamlara
desarji, estetik bozunmanin yanisira igerikleri vedkaerleri gergi de ¢evreyi tehdit
etmektedirler. Mevcut 10.000 farkli boya ve pigmardsinda azo boyalar,gadig|
cesitli avantajlar nedeniyle endistride kullanilan ggk boyalarinin %50’sini
olusturmaktadir. Bu boyalarin bazilar toksik, buytklekaillii organik yapilarindan
oturd  biyolojik olarak kendifiinden parcalanamayan boyalardir, bu nedenle
geleneksel fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritmangemlerinin tek ya da bir arada
kullaniimasi ile istenilen diizeyde giderilemezl&dsorpsiyon, membrargslemleri,
biyodegradasyon,gartma, kimyasal oksidasyon gibi yontemlegabir formdan bir
diger forma dongturerek baka atiklar meydana getirmekte, bu atiklar su vanbes
cevrimine girmeye devam etmekte ve sorunu orta@déshrknamaktadir. Son yillarda
bu ihtiyaci gidermeye yonelik ileri oksidasyon psteri ile ilgili csitli bilimsel
calismalar yapiimaktadir. Bu prosesler arasinda yer dfamokatalitik Oksidasyon
Teknigi” kirletici maddeleri parcalayarak zararsiz sonurilere dongtirmesi
acisindan renkli tekstil atiksularinin istenen didlee aritiimasinda ve istenen
karaktere dongiirdlmesinde en uygun yontemlerden biri olarak @rienaktadir.
Ulkemizde de tekstil endustrisi tarafindan uyarlasnezorunliu olan IPPC (Integrated
Pollution Prevention and Control = Entegre Kirliilknleme ve Kontrolil) direktifi ve
Su Cerceve Direktifine referans olan BREF (MET rafis dokiimani) dokiimaninda
Ileri Oksidasyon Prosesleri, Efyi Mevcut Yontem (BAT = Best Available
Technique ) olarak tariflenstir [IPPC, 2003].

Dunya nifusunun hizla artmasiyla birlikte tarimnleine duyulan ihtiya¢ da
artmakta; fakat tarim arazileri amagsidikullanimlarla (yazliklar, fabrikalar,
otoyollar, yerlgimler v.b.) surekli olarak azalmaktadir [Web 3, 3D1Tarim
aranlerinin verimli birsekilde tretilmesi de her gecen giun ¢ok daha dnbmhale
gelmektedir. Verimlilgi etkileyen temel faktorlerden biri, tGrlnlerin orgacgikmasi
ve gelsmesini engelleyen g#li bitki, hayvan ya da mikroorganizmalardir. Bu
zararlilarin 6énlenmesi icin farkh yéntemler kullanaktadir ve en c¢ok kullanilani

kimyasal yontemdir [Delen vd., 2005].



Dogada insan, bitki ya da hayvanlara zarar verenklarin etkilerini dnleme,
yok etme, azaltma ya da bu varliklari geri puskérmmaciyla kullanilan kimyasal
madde veya madde kamlarina “pestisit” adi verilmektedir [Web 2, 2013]
Pestisitlerin zararli organizmalara kaytiksek etkinlge sahip olmalari, hizli sonug
vermeleri, Uriint toksin salgilayan organizmalardarkoruyabilmeleri ve bilingli ve
kontrolli kullanildiklarinda ekonomik olmalari yaypgbir sekilde kullaniimalarina
neden olmaktadir [Delen vd., 2005].

Tarkiye'de pestisit tiiketiminde sirasiyla en fazlagisit (%45), herbisit (%18)
ve insektisit (%15)’ler de yer almaktadir. Turkigle’ birim alana kullanilan ilag
miktari gelsmis Ulkelere gbre cok diik dizeyde kalmaktadir. Turkiye'de ilag
kullanimi daha c¢ok polikdltar tarimin yapigdi Akdeniz ve Ege boélgelerinde
yogunlasmaktadir. Entansif tarim yapilan bu bdlgelerde ipgskullaniminin tlke
ortalamasinin ¢ok Uzerinde olglu ve bu bdlgelerde tuketimin gghis Ulkeler
dizeyine ulgtig1 sdylenebilir [Canik ve Yuksel, 2012]

Endustriyel atiksular, kanalizasyon sulari, su yime dgrudan pestisit
uygulamalari, artik kimyasallarin kazayla ylzeyaswa kamgmasi veya bilerek
bosaltilmasi gibi etkiler alici sulardaki pestisit génlerinin 6nemli 6lctde
artmasina neden olmaktadir [Balkaya, 1998]. Cevyaydlan bu pestisitler, su, bitki,
hayvan ya da farkli organizmalarda birikerek besirtirinin en Ustliinde olan insana
yuksek dozlarda gecebilir [Web 2, 2013]. Sudakitisgskalintilari, bozunma veya
donigim Urdnlerinin canlilara olumsuz etkilerinin biliesi ise, pestisitlere olan
ilginin guin gectikce artmasina neden olmakta, autara dgarj edilen atiksulardan
giderilmelerini, bu amacla @eik teknolojilerin uygulanmasini ve ggiiriimesini
zorunlu hale getirmektedir [Balkaya ve Bayrakl,02D UV 5131 ve yari iletken
partiktllerin varlginda Kkirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik b@ama son
yillarda pek ¢ok organik kirleticide olgu gibi pestisit gideriminde de Umit verici bir
yontem olarak gorinmektedir [Balkaya, 1998].

Antibiyotikler, antibakteriyel ilaclar, &1 kesiciler ve ate disUricu ilaclar,
betablokerler, kolesterol ilaclari, sitostatik l&g sentetik steroidler v.b. g#i
arastirmalarla ekosistemde tespit edilen ilaglardiagc sektorl, son 40 yilda hizla
gelisme goOsteren bir endustri koludur. Ancak, ilaclaimetildigi veya tuketildgi
alanlarda olgan ilag kaynakli atiklar, Ozellikle geithekte olan Ulkelerde, atik
yonetiminde hak e@ dnemi kazanmangtir. Hastaneler, poliklinikler, laboratuarlar,

veteriner klinikleri ve dier s&lik birimleri, ila¢ kaynakli atiklarin yonetimi ildgili
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birimler olusturarak bu konuyu 6zenle ele almalidir [Ruhoy arau@hton, 2008],
[Duong et al., 2008].

Ilaclarin, ilag Uretim gamasinda kullanilan veya sentezlerde yan Urin lolara
elde edilen birtakim kimyasallarin atik olarak @@ gectiklerinde ortaya
cikabilecek olasi zararl etkilerinin gerlendiriimesi, bu maddelerin yeristlu ve
yeraltt su kaynaklarina gecen miktarlarinin izleemgakin gelecekte ciddi
problemlerin dnlenmesi acgisindan dnem verilmeselgan bir konudur [Larsson et
al., 2007]. Zira; kullanilmayan veya raf émri dokniaclar ¢cop kutusuna ya da
tuvaletlere dokulerek [Seehusen and Edwards, 2@0pikal kullanilan ilaclar banyo
yapilirken yikama suyuna kegarak; oral alinmy ilaglarin bir kismi ise,
bagirsaklardan emilmeden; emilen ilaclarin kendilezya metabolitleri de idrar ya
da feces ile kanalizasyon suyuna §arak ekosistem acisindan tehlikeli bir 3ala
halini alir. Diger atiklar gibi ilag kaynakl atiklarin yonetimi $wsu da, bu konuda
farkindalik yaratiimangi olmasi, bu konuda ystnis elemanin olmay! ve finansal
kaynaklarin yetersizii nedeniyle sorun t&il etmektedir. Bu tip atiklarin toplanmasi
ve imhasi, hem halk gagi, hem de cevre Uzerine gtadan etkileri nedeniyle
onemlidir [Ekedahl, 2006].

Literatirde yer alan bazi atamalarla antibiyotiklerin atiksu aritma
sistemlerinde ve ¢evrede biyolojik olarak gideritsdigi saptanmytir [Ternes, 1998],
[Kimmerer et al., 2000], [Heberer, 2002]. Bu nedegg¢vrede dnemli problemlere
yol acan antibiyotik kirlilginin giderimi icin alternatif aritim yontemlerinin
gelistirilmesi son vyillarda ©nem kazarghr. Ileri oksidasyon proseslerinin
antibiyotiklerin aritiminda etkili oldgu bulunmytur [Alaton vd., 2004], [Zwiener
and Frimmel, 2000].

Sonug olarak; sanayide siifi sektorlerde kullaniimalari sonucu gerek cevre,
gerekse de insanlar Uzerindsitteyan etkilere sebep olan tim bu toksik kimyasal
kalintilarinin, dgru yontemlerle giderilmesi buyik dnemgitaaktadir. Bu sebeple
yapilan cakmada; tekstil sektérinde yaygin olarak kullanilaaydr maddelerin,
tarim sektdriinde kullanilan pestisitlerin ve veterlik hekimliginde tedavi amacli
kullanilan antibiyotiklerin fotokatalitik prosesleraritiminda saf ZnO ve ZnO/T3O
yari iletken kompozit plakalarin ve UVA-UVC dalgayu kullaniminin, giderim

verimlerine etkisinin incelenmesi amaclagtm



2. KURAMSAL TEMELLER

2.11leri Oksidasyon Prosesleri

Dogal cevresartlarinda bozunmadan kalabilen toksik organik nedetth bir
takim kimyasal slemlerden gecirilerek aritilabilir atik haline d@tiiriimesini
sglamak ve ayni zamanda ekolojik dengenin zarar géimheengellemek adina
Ozellikle tekstil endustrisinden kaynaklanan atlasn artiminda yakkak 20 yildir
etkin rol oynayanileri Oksidasyon Prosesleri@P) aritmada oldukca agresif ve
reaktif bir yapiya sahip olgw bilinen, sulu ortamda reaksiyona gfidorganik ve
inorganik maddelere ksir gticli bir oksidan olan [Legrini et al., 1993] fodsil
radikallerinin (OHe) Uretilmesi prensibine dayafhdDiger bir ifade ile suda bulunan
kirleticileri gidermek amaciyla kullanilan g#i yikseltgenme ydntemlerinin genel
adidir. Genel olarak amaci; kirletici maddeyi gidek ve oksidasyon yan
urtnlerinin de tehlikesiz ve kendilnden parcalanabilir formlara dogtarmektir
[Andreozzi et al., 1999].

Temiz bir cevre icin verilen graslarda her gecen gin daha avantajli ve
ekonomik aritma yontemleri aranmaktadgimdiye kadar biyolojik, fiziksel ve
kimyasal yontemler kullaniimaktadir. Biyolojik y@rhler her ne kadar ekonomik ve
basit olsa da, boyalarin hali hazirdaki renklekaruma amaciyla gumigl, su ve
oksitlendirici pek cok dgal di etkene kan direncli olarak yapilandiriimalari
dolayisiyla oldukca pasif kalmaktadir [Stolz, 20Q013adece son zamanlarda
gelistirilen bazi mikroorganizmalar reaktif azo boyalgarcalayabilse de, aslinda
disik tepkime hizi nedeniyle oldukca etkisiz gorunredikt [Ali vd., 2010],
[Rajaguru et al., 2000]. Fiziksel yontemler iseif@h filtrasyon ydntemleridir.
Ancak bu yontemler nihayetinde temizlenergiagamurumsu bir yapi haline getirir
ve bu nedenle ilave bir filtrelemglemi daha gerektirir. Son zamanlarda denenen
zeolit veya benzeri bir yapi Uzerine demir yuklenyapilmasi [Neamtu et al., 2004],
olusan yapinin da temizlenmesi icin ilave bir filtreleraireci gerektirmektedir. Bu
surecler her ne kadar etkili gibi gériinse de aslimd nedenlerle oldukca zahmetli ve
pahalidir. Kimyasal slrecler ise genelde klorlano@apn etkisi ve potasyum
permanganat ile ilgilidir. Klorlama sireci beraleie cok daha zehirli olan klorlu bir



atik biraktgindan tercih edilmesi sakincali bir yontemdir. Oz aslinda ¢ok etkili
bir renk giderim metodudur [Chu and Ma, 2000]. Angadk secicidir ve nadiren
Kinetigi yavas bozunma tepkimelerine yol acarak karbondioksit {C¢& su (HO)
olusturur. Potasyum permanganat ise ¢ok basit ama aywdl oldukca pahali bir
yontemdir. Sure¢ maliyeti, bozunum tepkimeleri smnumangan oksit olunasi ve
bunun ilave bir yontemle gideriimesinden kaynaklaktadir. Bu nedenlerden o6tirt
ileri oksidasyon surecleri getirilmis ve deisken sartlar altinda cagabilmistir
[Munter, 2001]:

I) Degisen sicaklik araginda (200-300°C) ve gesken basing (1-20MPa) altinda
oksidasyon.
i) Ozon, HO, velveya hidroksil radikali (OH uretebilen fotonlar gibi yiksek

enerjili ortamlar.

Ileri oksidasyon proseslerine 6rnek olarak; islakaheksidasyonu, stiper Kritik
su oksidasyonu, elektrokimyasal oksidasyosQHle oksidasyon, @ile oksidasyon,
Fenton ve Fenton-benzeri reaksiyonu, Wwi ile oksidasyon, UVsininin birlikte
kullanimiyla oksidasyon verilebilir [Irmak, 2000]eri oksidasyon prosesleri Tablo
2.1'de gosterilmektedir [Parsons, 2004].

Tablo 2.1:ileri oksidasyon prosesleri.

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0./Fe™ Fenton

H,0./Fe™ Fenton-benzeri
H,0,/UV, UV/ H,0,/Fe™* Foto- Fenton

UV/ H,0O,/Fe™ Foto-Fenton-benzeri

H,O./Fe"™-oksalat

Mn*“/Oksalik Asit/Ozon

TiOo/hv/O, | Fotokataliz
04/ H,0O,

Os/UV

fleri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularindalilde renk, KO ve TOK
gideriminde kullanilmgtir. Kullanilan proseslerden bazilari; Fenton,QwFe™?),
Fenton-benzeri (bD,/Fe™), Foto-Fenton (UV/HO./Fe™), ile fotokatalitik
oksidasyon prosesleri uygulamalaridir [Lin and 2800], [Chen et al., 2003].



fleri oksidasyon prosesleringdir bglica uygulama alanlari; igme suyu aritimi
(dezenfeksiyon), endustriyel atiksu aritimi (kisoksidasyon), biyolojik olarak
ayrismayan/zor aysan bilsiklerin oksidasyonu, toksik kirleticilerin aritimatik
suyun yeniden kullanimi icin ileri aritma, proseayws aritimi, aktif camur
minimizasyonu, kimyasal/biyokimyasal Uretim prosesle ultra saflikta su tretimi
saylilabilir [Parsons, 2004].

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan fotokailalbksidasyon prosesi; gal
gine 1sigindan ya da bir UV lambasindangkEman UV sginlarn ile oksijen ve
fotokatalizérden olgan sistemin kimyasal reaksiyon sonucunda
organik/inorganiklerin parcalanip yok edilmegemidir.

Organik maddenin oksidasyonu icin'EéH,0, (fenton reaktani) ve F&/H,0,
(Fenton—benzeri reaktan) proseslerinden yararlée@®i ispatlanmgtir. Ancak
Fe™iin H,O,ye karmi reaksiyon ilgisinin d§iik olmasi, organik maddenin ilk
bozunma hizinin, F&/H,0,'ye gére cok yav@olmasina sebep olmaktadir. Bunun
sonucunda siksiz ve sudan Bka kompleks olgturan ligandlarin bulunmagii
ortamda HO, ayrsmasi sonucu H@(hidroperoksil) ve OHadikalleri olymaktadir
[Parsons, 2004].

Fe + H,0,> Fe?+HO, "+ H" (2.1)
k=0.002 M's™

Fe? + H,0,> Fe®+ OH + OH (2.2)
k=76 M*s™

Fe | H,0, ve Fé® | H,0O, reaktanlar organik kirleticilerin bozunmasinda
etkili olmalarina rgmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonglasanaz.
Kullanilan HO, miktarina gére % 40 - 60 oraninda mineralizasyerceklatirilir.
Bununla birlikte HO, ve UV’nin birlikte kullanildgl sistemlerle organik maddenin
kismi oksidasyonu gtanabilir. Ancak toksik ara Grinler alwmadikga, etkili bir
aritma icin organik maddenin tam mineralisazyonuinge kismi oksidasyonu
yeterlidir [Ana et al., 2004].

Isikll ortamda gercekben Fenton reaksiyonlari Foto-Fenton reaksiyonlari
olarak ifade edilir. F& /H,0, + UV (Foto-Fenton) ve F&/H,O, + UV (Foto-Fenton
benzeri) reaktanlari ile organik Kkirleticilerin hgamma hizi ve mineralisazyonu
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onemli derecede arttirilabilir. UN§Iginin proses verimini 6nemli derecede etkigedi
bilinmektedir [Antonio et al., 2004]. Bunun en o6rersebeplerinden biri de UV
Isiginin etkisiyle (2.3) no’lu reaksiyonda gortfglilgibi daha fazla OHadikallerinin
olusmasi, fotokimyasal olarak Feye indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda tekrar
Fe"*ye yiikseltgenen demir iyonlarinin geri cevrimi eaeiyle daha az F&/ Fe?
iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir [MingCuhn et al., 2004

Fe(OH)*?+hv > (Fe(OH)*)* + OH (2.3)

fleri oksidasyon yontemleri, verimli olmalari, sdciolmamalari, gesi
kullanim alanina sahip olmalari, kirleticilerin ydék hizda oksidasyonu ve su
kalitesindeki salinimlara kgresnek olmasi gibi avantajlara sahiptir. Ayni zadaa
mikro Kirlilik iceren ¢ozeltide; su gazlarinin iglaki iz kirleticilere dahi bgdangic
noktasinda maddelere tesir edebilmektedir. Ancakksgk enerji ihtiyacinin ve
yuksek gletme maliyetinin olmasi, reaktif kimyasal maddeler(H,O,, 0zon)
kullaniimasindan dolay1 6zel guvenlik gereksinimibig durumlar sistemin
dezavantajlari olarak sayilmaktadir [Herrmann, 1999

Degisken kaullardan bgmsiz olarak, ileri oksidasyon sirecinde (Advanced
Oxidation Process = AOP) aktif hidroksil radikalugur ve olgan bu radikaller
bilinen (-1) yukli hidroksit yapisinin yuksuz hatidYapisinda bir elektronu eksik
oldugundan o6turt kararsizdir ve kararli duruma gecmek tepkimeye girdii
yapidan bir elektron almak ister ki, bu da yapibazunmasina yol acar [Adams et
al., 1965]. Hidroksil radikali ‘OH) genellikle Q [Wert et al., 2007], UV/KHO,
[Mamane et al., 2007] ve TiQHirakawa et al., 2007] ile okur ve bglandg! bir
yapida yik dengesini korumak ister ki, bu da gemgkpinin bozunmasina yol acar.
Ozellikle OyH,0,, OJUV, H,0./UV etkilesimleri tekstildeki atik sularin
oksitlenmesinde oldukgca aktiflerdir [AlKdasi et,a&2004].1leri oksidasyon siirecleri
Ozetlenecek olursa etksienlere bal olarak iki dalda, homojen ve heterojen suregler
olarak, 6zetlenebilir§ekil 2.1) [Poyatos et al., 2010].



Tleri Oksida syon Siirecleri

!

(

Homojen Siirecler Heterojen Siiwecler
h
r i . Katalitik
Enerjili Enerjisiz Ozonizasyon
L l J/ . Alkalin
- OramdaOs . Fotokatalitik
Radyasyonu Ultrason Elckk S
as - . .03 /HaDy
.05 /U8 .Elekl;okmyasal . Heterojen
Oksidasyon HyOy /K atalist Fotokatalz
[HOV | [LHaO/US |
LAnodik
.03 FH,05/ UV Dkadasyon

.Elektro- Fenton

.Photo- Fenton
Fe 2 /H,0,/ UV

Sekil 2.1:1leri oksidasyon suireclerinin etkgienlere gore siniflandiriimasi.

Homojen surecgler genellikle mor ve 6tesi (UMJnim emen bilgiklerin
parcalanmasinda kullanilirlar. Bglglerin emilim tarzina bgl olarak bozunma
sureci maliyetleri d@siklik gostermektedir. Heterojen sirecler ise birtaiaor
vasitasiyla bozunma surecini ilerletirler. Kéastirmak gerekirse, heterojen
sureclerin katalizor kullanimindan dolayi, bozunseiaecinin daha hizl ilerlegii
gorilmektedir [Kgvuran vd., 2004], [Wu and Chang, 2006]. Ayrica &nlm
basitligi ve sirecinin kolayfii nedeniyle olduk¢ca ucuz olan fotokatalitik suregle

heterojen surecler arasinda oldukca ilgi ¢ekicidir.

2.1.1. Homojenileri Oksidasyon Prosesleri

Homojenileri Oksidasyon Prosesleri; enerji kullanimi ve riifeullaniimadan

olmak Uzere iki ana bolumden gfoaktadir.

2.1.1.1. Fenton Prosesleri

Fenton prosesi biyolojik parcalanabilgiin artirilmasi, toksisitenin azaltiimasi,
koku ve renk giderimin de etkili olarak kullaniintaldir. Bu ydntem asidik
kosullarda FeS®@ve HO,'nin birbirleriyle reaksiyona girerek kuvvetli baksitleyici
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olan hidroksil radikallerinin olturulmasi esasina dayanmaktadir [Perkins et al.,
1995]. Fenton reaktifi ile OHe radikallerinin Uneti FE* tuzlarina HOnin

eklenmesiyle meydana gelir [Bauer et al., 1999].

FE* + H,0, > FE'+ OH + OHe (2.4)

Fenton prosesi, OHe radikallerinin Uretgdicok basit bir yontemdir. Atik
sularda demirin bol oldiu distntlirse atiksu aritimi icin bu reaktif oldukca ipaz
bir oksidasyon sistemidir. Toksik olmayan elementen hidrojen peroksitin eldesi
kolay ve cevre acisindan guvenlidir. Sistem dagraamncak bir reaksiyon zinciri

modeli ile batinuyle aciklanabilir [Parsons, 2004].

FE®+H,0, —» FE2+HO +H (2.5)
HOe +H,0, —» HO» + H,0 (2.6)
HOs +F€2 —» Fe®+0OH (2.7)
FeB+ HO,» —>  Fe2+ HOe (2.8)
Fe? + HO» +H' —» Fe3+H,0, (2.9)
HOp + HO» — H0, + O (2.10)
Fe'+ H0, . H' +FeOOH" (2.11)
FEOOH® —» HQe+Fé&" (2.12)

Hidroksil radikali OHe, organik bilgkle etkilesir ve bilesigi kimyasal olarak
parcalar. Fenton prosesi, oksidasyon ve koagulasy@intemlerinin bir
kombinasyonu olarak giiniilebilir. Reaksiyon boyunca Eeyonu oluturulur ve bu
serbest demir iyonu atiksudaki boya molekillerioagile ederek ¢okturir [Akyol
vd., 2004].
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Fenton proseslerinin en blyuk dezavantaji etkimspa pH araginin sinirh
olmasi ve kullanilan demirli katalizbriin ¢oktlrulsnesonucu olgan aritma
camurunun yeniden aritilmasi gerelgilive buna bgh olarak aritim maliyetinin

artmasi gibi nedenlerden dolayi telsipa uygulanmaz [Parsons, 2004].
2.1.1.2. Foto - Fenton Prosesleri

Fenton reaksiyonunun oksitleyici guct, 300 nm’daal yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV-VIS ginlamasiyla buyuk oOlcide arttirilabilmektedir. UMgInin
varhiginda gerceklgen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak ablidmaktadir.
Bu sartlarda F& komplekslerinin fotolizi ile F& iyonlari yeniden Uretilir ve

H.O2'nin varligindan dolayi fenton reaksiyon zinciri meydana gelir

hv
Fe(OHf* ——— Fé&* + HO» (2.13)

Foto-fenton proseslerine dair laboratuar Olgcekk gek calsma yapilmasina
ragmen bilyuk olcekli endustriyel uygulamalari hakkkideeriler cok kisithdir.
Fenton proseslerinin etkin pH aghin dar olmasi nedeniyle dikkatli pH izlemesi
gerektirir ve aritma ¢camurunun bertarafi halen f[gnwldlir [Bauer et al., 1999].

Foto-Fenton reaksiyon mekanizmasi demir ve hidroeroksitin OHe
radikalleri olgturmak Uzere inorganik termal ve fotokimyasal r@gks adimlarini

ve OHe radikallerinin bozunmasini kapsar.
2.1.1.3. UV/Fé'- Oksalat/H,0,

UV-VIS/Demiroksalat/HO, sisteminin organik Kirletici degradasyon
veriminin Foto-fenton proseslerinden daha yiuksedkug@l ispatlanmgtir [Bauer et
al., 1999].

Bu reaksiyon zinciri gagidaki sekilde gerceklgr:

[Fe" (C204)q]> + hv > [F€' (C,04)]* + GO, ~ (2.14)
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C204 ~ + [FE"(C204)3]* > [FE'(C204)2)* + GO+ 2COy (2.15)
C,05 ™+ 0> Oy~ + 2CQ, (2.16)

Demiroksalat, F& — polikarboksilat komplekslerinin en eski ve enbilinen
ornezidir. Asidik ¢ozelti icinde demiroksalatirsimasi ile karbondioksit ve demir
iyonlari, serbest Fé veya sirekli Fenton reaktifi gayan HO,li bilesik icindeki
oksalatlar ile kompleks§enis demir iyonlarini Uretir. Bu prosesinggir proseslere

gore veriminin yiksek olmasu verilerle agiklanabilir:

*Demiroksalat, UV-VISsimasini daha etkili bigekilde kullanirken gegidalga
boyu (200 — 400 nm) arglitizerinde absorbe eder.

eIsima alani tizerinde Eeolusumunun kuantum verimi 1.0 — 1.2 iken foto —
fenton prosesi ile F&nin 1simasi 313 nm'de 0.14’den 360 nm’de 0.017'ye
kadar azalir.

*Verimler arasindaki belirgin fark 4@, gibi ayni UV aralginda kuvvetli bir
sekilde absorbe edilgh birinci oksidasyon safhasinda hidroksi tlrevletireten
aromatik kirleticileri ve esas molekullerin ¢ok ygwranda yok edilmesine yol
acan F& iceren atiksularda goriilmektedir [Daneshvar e28i05].

2.1.1.4. OzonH,0, ve Ozon/UV Sistemi

Os/H,O, ve QJUV proseslerinin - mekanizmasinin  kimyasal olarak
aciklanabilmesi i¢in sulu alkali ¢Ozeltiler igindzon davraminin ortaya konmasi
gerekmektedir. Ozonun kararsiz kimyasal yapisi rga kmurli olmasi test edilgni
ve sulu cozeltideki ozon agmasinin OHe radikallerinin ofumundan dolayi
gelistigini gostermgtir [Hoigne, 1998]. Reaksiyon mekanizmasindaki Oilonu
baslatici (initiator) roliine sahiptir [Daneshvar et, 2005].

HO +O; —> O+ HO, (2.17)

Hoz_ + Q_’; > HOZ. + 03._ (218)
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HO,e 4_' H+ Qe— (2.19)

Op—+0y —» Op+Op— (2.20)
Osp—+H —> HOz» (2.21)
HO  —>  HO-+Q (2.22)
HOs + Oy —> HO»+ O, (2.23)

Sulu ¢ozelti icinde ozon aymasi gercekigigi sirece HO, sarfiyati vardir.
Bu nedenle ozonlu sulu ¢ozeltiye hidrojen perok&ienmesiyle reaksiyon dengesi
sgga kayarak OHe radikalleri ofumunu ve dolayisiyla ©parcalanma oranini
artiracaktir. Ozonun ayma mekanizmasinda aktif tlrler konsantrasyonun pH'a
kesin olarak bgi oldugu bilesik baz HQ™ oldugu icin pH'In etkisi de bellidir. pH
artisi ve sulu ozonlu c¢ozeltiye ,8,'nin eklenmesi busekilde OHe radikalleri
dretiminin daha yuksek oranlari ile ve radikal @nayrisma prosesinde OHe
radikallerinin daha yuksek kararli hal konsantraggonin elde edilmesi ile
sonugclanabilir [Parsons, 2004].

Bu sisteme KO, dozaj sistemi eklenmesi gergktiden bir tek Q@
kullaniimasini kabul eden J8,/O5; prosesinin kullanilmasinin 6nemli g@gklikler
icermeyecgi soylenmelidir [Daneshvar et al., 2005]. OzonurdasWV siglyla
fotolizi, OHe olwsturmak tzere UV radyasyonu ya da ozonla reaksigirea HO,
olusturmaktadir [Sglam, 2008].

Os/UV prosesi etkili oksidasyon ve su icinde toksike \atge dayanikli
organiklerin yok edilmesi icin ileri su aritim meadur. Aslinda bdyle heterojen
ortam icin uygun bir reaktor icinde ozonla doygutussitemler 254 nm’de U\sigl
ile 151k yayilir. 254 nm'de @un séndirme katsayisi B,'den 3600 Mcm™ cok
daha yuksektir. «OH radikalleri farkli reaksiyonligoindan gecerek Uretilginden
O3/UV oksidasyon prosesi gitrlerinden daha komplekstir [Herrmann, 1999].

hv
O; o3 01 (D) + 02 (2.24)
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01 (D) + HO — HO; (2.25)

hv
H,O, — HOs + +OH (2.26)

Bu sartlar altinda sistemin hem 31,0, hem de HO,/UV sistemlerinin
kimyasal davragina sahip oldgu asikardir. Fotokimyasal bakiagisindan ozonun
absorpsiyon spektrumu ,B,den c¢ok daha yiksek bir absorpsiyon kesiti
sglamaktadir ve orngn aromatikler dahaslipheli olmasindan i¢ filtre etkileri
salamaktadir [Herrmann, 1999].

2.1.1.5. HO, Fotolizi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandidV isigl, oksidan bir
moleklli parcalagh zaman meydana gelen serbest radikaller daha ilenerj
oksidanlardir [Baibluyuk vd., 1998]. Hidrojen peroksit UVsimlamasi altinda
fotokimyasal olarak kararsizdir. U\§1g1 ile hidrojen peroksitin sinlanmasi ¢ok
sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdilinen OHe olyturmaktadir nce,
1990].

Bu yontem, 280 nm’den daha kucuk dalga boylarimgpsdV isigi ile birlikte
H.O, iceren kirletici solisyonununsimasindan etkilenmektedir. Bu etkile

H.O.>'nin homolitik ayrilmasina neden olur [Daneshvaalket 2005].

hv
HzOz —> 20H-. (227)
hv+ H,0, — He + HOpe (2.28)

Sulu ¢ozeltide, su molekullerinin kafes etkisi baii kuantum verimi 0.5'te
azaltihr. HO.'nin kendisi OHe radikallerinden etkilengli igcin kuantum verimi 1

olur [Daneshvar et al., 2005].

2(Hx0; + OHe) ——» HO + HOy (2.29)
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2HOy — HO, + O (2.30)

Bu prosesin énemli dezavantaji sadece 254 nm’deNI8'cm ™ olan HO,'nin
kicuk molar sondirme katsayisindan dolayidir, llenke sadece gelegigin nispi
kiguk fraksiyonu organik trinlerin 6zellikle ictfiéler gibi davranaga durumlarda
kullaniimaktadir. Sulu BD,'nin fotoliz orani pH'a bgh olarak ve daha alkali
sartlarda kullanildi zaman artaga bulundu. Bu, aslinda 254 nm'de 240 %m™
olan HQ™ peroksit anyonunun daha ytksek molar absorpsiysalisindan dolayi
olabilir [Daneshvar et al., 2005].

2.1.1.6. Kavitasyon

Mikro kabarcik olgumunu ve kritik rezonans boyutuna giltan sonra bu
kabarciklarin buzierek patlamasi sonucu hidroksil radikal solonunu kapsayan bir
prosestir. Bu mikro kabarciklar ggi mekanizmalar sonucu ofabilir:

- Su hizinin bélgesel ast)

- Sonikasyon vasitasiyla hizl tigre,
- Statik basingtaki azalma.

2.1.2. Heterojenileri Oksidasyon Prosesleri

2.1.2.1. Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki orgakiKiliklerin giderimi icin
umit verici yeni alternatif bir yontem olarak bitmektedir. Bu tepkimenin

gerceklgmesi icin U¢ bilgene gerek vardir:
euygun dalga boyunda foton yayam,

katalizor yuzeyi (genellikle yari iletken madde) ve

*guclu bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen).
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Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi okdatalizorin band aralik
enerjisine @t ya da daha buylk olgu zaman bgayip molekiler uyariima ile
sonuclanmaktadir. Bu olay sonucunda, Kkatalizortrksgk enerjili iletkenlik
bandinda hareketli elektronlarin ve sdk enerjili degerlik bandinda pozitif

bosluklarin Uretildgi gozlenmektedir [Kaneko and Okura, 2002].

uv

v

Fotokatalizor e+h (2.31)

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimedelusmakta ve bglangic
adimi elektron-bguk ciftinin olusumu olarak verilmektedir Sgkil 2.2). Ancak
elektron ve elektron-tuk yeniden birlgimi gerceklgirse (sitlik 2.31'in tersi)
proseste verim azalmakta ve fotondagla@an enerji bguna harcanmaktadir. Bu
nedenle elektron - Buk yeniden birlemesi fotokatalitik prosesin verimini
sinirlayan en 6nemli faktorlerden birisi olarakrhektedir [Lasa et al., 2005].

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik kirtéerin giderimi gagidaki
esitlikle gosteriimektedir:

Yari iletken
Organik kirletici+ Q@ —» CQ, + H,O + Mineral asitler (2.32)
hv

Bu proseste, organik Kkirleticiler, yari iletken ndaterde UV gini etkisiyle
olusturulan hidroksil radikali ile CQ H,O ve mineral asitler gibi toksik olmayan

drtnlere dongtirtlmektedir [Kartal, 2000].
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INDIRGENME

QY o,

iletkenlik band }
/ OH® + H*
v

degerlik bandi

OH"* + Kirletici

110, / "0 l

OKSIDASYON

CO, + H,0

Sekil 2.2: Yari iletkeninginlanmasiyla gercekjen tepkimeler.

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla, alifatik alley (metanol, etanol vb.),
alifatik karboksilik asitler (sitrik asit, formiksit vb.), aminler, aromatikler (toluen
vb.), fenolik bilgikler, halofenoller (2,4 - diklorofenol vb.), sUki@nlar (trimetil
fosfat vb.), herbisitler (atrazin vb.), pestisitfangisitler (fenitrotion, metalaksil vb.),
boyalar, sulfitler (tiyofen, trimetilen sdlfit vi).gibi birgok madde giderilebilmektedir
[Wang et al., 2010], [Garcia and Takashima, 20[3hgate and Pandit, 2004a].

2.1.2.2. Yariiletken Fotokatalizérler

UV 1s1g1 ve yar iletken partikillerin vagiinda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bircok organik Kkirletici veoksik madde bozunmasinda
onemli bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir Zigclide siispanse halde bulunan yari
iletken partikillerden meydana gelmektedir. Hidibkadikalleri fotokatalitik bir
sistemde bgica oksidanlardir [Bahnemann et al., 1991]. Fotali#k reaksiyon
adsorbe edilngi fazda meydana gelir. Bant ¢dogundan daha ylksek enerjinin
Isigiyla aydinlandil zaman elektronlar ve delikler yar iletken olarakisur ve
baslangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetgnge olur [Kim and Vogelpohl, 1998].
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Bircok metal oksidin yari iletken olgu bilinmektedir. Simdiye kadar
fotokatalitik bozunma prosesi igin £8;, SrTiGs, IN,O3, KaNbOy7, WO;5, V205, TiO;,
MoOs, M0S, SIiC ve ZnFgO, gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler, bayal
pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki ordankirleticinin bozunmasinda
fotokatalizor olarak kullanilngtir [Malati, 1995], [Ha and Anderson, 1996]. Bunlar
icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve akafi iletkenin ise, TiQ oldugu
belirlenmitir. TiO,, geng pH aralginda yiksek fotokimyasal kararfi sahiptir
[Mehos and Turchi, 1993]. Bunun yani sirggeti maddelerin aksine korozyona da
neden olmamaktadir. Tigin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye veOplyi
hazirlamak icin kullanilan metoda@alir [Davidson et al., 1984].

Yari iletkenler sulu ortamdainlama altinda etkili fotokatalizérdtrler. Bir yari
iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ba enerji seviyelerini ihtiva
eden iletim bandindanig) meydana gelmektedir. Yar iletkenin band aali
enerjisinden daha yuksek enerjili fotonlarkanlanmasi durumunda, yari iletkende
kimyasal reaksiyonlari Bktma kabiliyeti olan elektron-Bluk ciftleri meydana
gelmektedir [Pelizzetti et al., 1990]. Valans babdjluklari oksitleyici, iletim bandi

elektronlari indirgeyici olarak hareket etmektestirl

TiO, —>» e+ h" VB (233)
Yar letken Su Faz
+— || —»
iletim Band
& — l Organik
t > 05 HOy— H,0,—* OH— Kirletici
04 T Giderimi
T UV Hadyasyonu X [
— " W
Degerik Band
OH' Ho0

Sekil 2.3: Yari iletken parcacikta hidroksil radikah olusum mekanizmasi.

UV isinlamasi altinda yar iletkende meydana gelen mlekive elektron
boslugu ylzeye dgru hareket etmektedir. OH- iyonlari ve,® molekdlleri, TiQ

yluzeyine en cok adsorblanan maddelerdir. Hem adigin de bazik kallarda
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yuzeydeki OH- ve KD gruplarinin Ti@nin degerlik bant bgluklari ile OHe
olusturmak tzere oksidasyonu mumktndur [Gouvéa e2@00].

Yari iletkenlerde OHe olgumu iki sekilde gerceklsgr:

1) Degerlik bandi beluklarinin adsorblanan 4 ya da yizey OH- gruplari ile
reaksiyonu yoluyla;

TiO, ——» €+ h+VB (234)
h+\/B +H,O —» OH + H' (235)
h've +OH —>» OH' (2.36)

i) O, » "den, HO, olusumu yoluyla; ylizeye adsorblangnolan oksijen iletim
bandi elektronlariyla stiperoksit iyonu®") vermek Uzere reaksiyona girer.
Asidik kosullarda Qe ~ ile H+ reaksiyonundan perhidroksil radikali (E¥D
olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojegrq@ksit olgturur.

Ot €g —» Oy’ (2.37)
0, + H —» HO, (2.38)
HO; + HO, —» H,0; + O, (2.39)
0, +HO; —» HOy + O, (2.40)
HO, + H —» H,O, (2.41)

H.O2'nin herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OHe nasad getirmektedir
[ince, 1990]. HO,, elektron-beluk ciftlerinin yeniden birlemesini azaltan ve OHe
meydana getiren elektron alicisi olarak davranndaktaYari iletken partikdl
yuzeyinde meydana gelen,® fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve

homojen HO; fotolizinin gézlenmedii dalga boylarinda meydana gelmektedir.
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H,O, + €g —» OH + OH~ (2.42)
H,O, + O, —»OH + OH + O, (2.43)
HzOz —> 2 OH (2.44)
Uyarilmig partiktller tzerinde ya da yakininda uygun alrenlaolmamasi
durumunda elektron-Btuk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlari arasinda
ya da yuzeyde meydana gelmektedir. Elektrogitbo ciftlerinin birlesmesi
sonucunda fotokatalitik verim azalmaktadir. Ceyaetlarina bgli olarak elektron-
bosluk prosesinin 6émri, birkac nanosaniye ile birkagtsarasinda olabilmektedir
[Lisenbigler et al., 1995].

€ig+ h+VB —» ISl (245)

Fotokatalitik slreclerde pek c¢ok vyarl iletken reme organik icerim

gideriminde kullaniimaktadir (Tablo 2.2).
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Tablo 2.2: Bazi temel yari iletkenlerin bant gieénerjileri ile kullanildiklari
fotokatalitik giderim ortamlarina gkin bazi 6rnekler.

Bant
) Arali g1 S Giderim
Yari Iletken . Giderim Ortami Referans
Enerijisi Kosullari
(eV)
UVB, [Xu et al.,
Anataz 3.0 Metilen Mavisi
300nm 1999]
TiO, .
_ UVB, [Tsai and
Rutil 3.2 Fenol
300nm Cheng, 1997]
Reaktif Kirmizi 180 UVA, [Yassitepe
ZnO 3.2
(RR 180) 365nm vd., 2008]
Kongo Kirmizisi,
_ ) UVA, [Sanchez et
WO, 2.6 Rodamin B, Indigo
_ 365nm al., 2011]
Carmine
[Talebian and
: . UVA, :
SnG 3.7 Metilen Mavisi Nilforoushan,
350nm
2010]
, UVA, [Wang et al.,
Cds 25 Rodamin B
400nm 2010]
o ) UVA, [Pal and
Fe,O; 2.1 Salisilik Asit
412nm | Sharon, 1998]
Metil Turuncusu, UVA, [Kansal et al.,
ZnS 3.7 )
Rodamin 6G 365nm 2007]

Gunumuzde Ti@ varliginda fotokatalitik bozunma; ucuglu, basit olgu,
etkinligi ve son derece duk organik kirletici seviyeleri sganabilmesi nedeniyle
ticari acidan da ilgi gérmektedir [Standfford et, @l996]. Fotokatalitik bozunma
islemlerinde, TiQ iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu ortamda suspanse hadga
destek materyallerde immobilize ediltir sekilde (6rngin; kuvars kum, cam, aktif
karbon vb.) [Herrmann, 1999].

Heterojen proseslerde bozunma hizini arttiracakeyilerden bir tanesi de
argtirmacilarin  Gzerinde c¢atiklari kompozit yapidir. Bu yapinin amaci,
fotokatalitik aktivitesi oldukgca yuksek olan iki y@ daha fazla yariiletken
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kullanilarak verimliliklerini incelemektir. Buna @é iki yariiletkenin @ zamanl
calsarak bozunma tepkimelerinin sayisinin arttiriimasi dolayisiyla bozunma
hizinin da arttirlmasi hedeflenmektedir [Chenlgt2910]. Bu amaca uygun olarak
simdiye kadar yapilan camalar arasinda fotokatalitik aktiviteleri katkisotarak
Olclilen vyariiletkenler arasinda TiOaktivitesi en fazla olarak belirlengtir
[Sobczynski and Dobosz, 2001], [HernandezAlansalgt 2009]. Buna r@men,
ZnO’nun aktivitesi de oldukca fazla bulungikansal et al., 2007], bazi durumlarda
ise TiQ'den fazla oldgu tespit edilmgtir [Akyol ve Bayramglu, 2008]. Bahsi
gecen cabmada iki farkli UV dalga boyu altinda deneme yamlve UVA dalga
boyunda (365 nm) ZnO’nun ¢ok daha aktif gdwgoralmigtur (Sekil 2.4) [Akyol ve
Bayramglu, 2008].
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Sekil 2.4: TiG; ve ZnO icin dalga boyuna plaolarak abzorbans derleri.

Sekil 2.4’e gore, artan dalga boyuyla Bifin absorbans dgrinin belirli bir
dalga boyundan sonra giderek azaldznO’nun ise belirli bir miktar arttiktan sonra
aniden dgtugu gorulmektedir. Yap@miz calgmada bir 6nceki c¢amayla
[Yassitepe vd., 2008] kiyaslama yapabilmek ve agmanda gunsigina en yakin
dalga boyu oldgundan otiri 365 nm dalga boyundak iyayan UVA lambalar

kullaniimistir. Bu grafge gore, ZnO’nun Ti@Qye oranla ¢cok daha fazla yiuksek
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abzorbans dgrine sahip olmasi gerekmekte ve dolayisiyla aksunin de bununla
orantili olarak yuksek olmasi beklenmektedir. Blauheraber, ZnO’nun asidik
ortamlardaki ¢ozunurlgii [Akyol ve Bayramglu, 2005] TiQ'nin ise geng bir pH
aralginda olan karar@ ZnO ve TiQ'nin olusturulacak yapisinin ¢ok daha kararli
olacaini disuindirmektedir. Bu etkenler gbz 6nine algnada kararl bir kompozit
yapi elde edebilmek icin, iki aktif yariiletkeninrlikte olusturduklar yapi tercih

edilmis ve bu yapinin fotokatalitik aktivitesi UVAIK altinda incelenngtir.

2.1.2.2.1.Titanyum Dioksit (TiG,)

Boya pigmenti, kozmetikte kaliniarici, giing@ kremlerinde engelleyici ve
teknolojik olarak fotokatalizor olarak kullanimidalkga yaygindir. Yiksek kirinim
indisi (n=2.7) ve parlak@andan otirt pigment olarak tercih edilmektedir. Toz
halinde kullanildginda opaklk sglayarak duvar boyalarinda, kaplamalarda,
plastiklerde, k@itlarda, ilaclarda, yemeklerde vesdmacununda pigment olarak
kullaniimaktadir [Zhu et al., 2008]. Seramik kardia da benzegekilde opaklik
saglar ve sirlarda cekirdekleyici gorevi ustlenerekstallenmeyi diizenler [Teixeira
and Bernardin, 2009]. Gida endustrisinde sutleesdklendirici olarak ve kremamsi
kivami ayarlamak icin kullaniimaktadir [Phillips carBarbano, 1997]. Ayrica bir
ornek olarak da nano boyutlarda Urefildde bakterileri parcalama yeteimae
sahiptir [Yao et al., 2007].

Titanyum dioksit ¢ farkl faz yapisina sahiptinagaz (tetragonal) [Horn et al.,
1972], rutil (tetragonal) [Swope and Smyth, 199B6]hbrokit (ortorombik) [Meagher
and Lager, 1979], sari: titanyum ve beyaz: oks{gekil 2.5). U¢ faz arasinda tane
boyutuna bal bir kararhlik mevcuttur. Anataz 11 nm boyutundaz tane boyutunda
kararli iken, brokit 11 ile 35 nm arasinda, rugkei35 nm ve Ustindeki tane
boyutlarinda kararhdir [Zhang and Banfield, 200Dpgada ise en kararli olarak rutil
fazi, tim sicakliklarda ve 60 kbar basinca ka@rhasindan 6turd, bulunmaktadir.
Ancak fazlar arasindaki Gibbs Enerjisi farkinin @masindan oturt birbirlerine
donismelerinin ya da kimyasal tepkimeler sonucusalu trtinlerin farkl fazlarda

olabilmesi mimkunddr.
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Sekil 2.5: TiG, yapilari: a) anataz, b) rutil, c) brokit, Saritaiiyum, Beyaz: Oksijen.

Her U¢ yapiya da bakilginda, farkh sekilde ancak Ti@ oktahedralarindan
olustuklari gorilmektedir. Rutil’deSekil 2.5.b) bu yapi [0 0 1] yoninde veglosal
zincirler olarak k&elerinden paylkgldigi gorilmektedir. Anataz yapisinda ises&0
paylgimlari yerine, 4 eksenli yapisindan 6turl, kenartdan payla@m vardir. Bu
oktahedronlari yapida diind(gimuzde, zig zag bir zincir yapida ve her kafesin
kenarlarindan paydmaktadir. Brokit yapida ise her iki yapiya benzsarak
oktahedralar, hem kenar hem deédérden paylglarak ortorombik yapi meydana
getirmektedir. Ancak brokit, rutil ve anataz yapian polimorfudur ve ¢gu zaman
dogada rutil ile birlikte bulunur ya da suni yonteniesentezlenerek elde edilir [Li
and Ishigaki, 2004].

Brokit yapisinin isitildginda 750°C Uzerinde [Li and Ishigaki, 2004], anataz
yapisinin ise 1000°C civarinda rutile détiikleri bilinmektedir [Gouma and Mills,
2001]. Bu dongum, vyapilarindaki simetrinin T oktahedralarinin diizen
degistirmesiyle gerceklgmektedir. Bu mekanizma eski yapidaki Fi©@ktahedra
zincirleri arasindaki Ti-O Q#arinin kirllarak titanyumlarin daha kararl alaala
gecerek yeni dizen afiwrmasi, yani yeni bir Ti@ oktahedrasi okiurmasiyla
gerceklgir [Shannon and Pask, 1964]. Bu diuzen ayni zambhed®ir yap! tirinin
birbirine kiyasla farkh elektronik dizenlerininnodsini sglar [ReyesCoronado et al.,
2008] ve her ¢ fazin da sahip ogdufarkli bant arafii enerijileri (rutil icin 3,00 eV,
brokit icin 3,13 eV ve anataz icin 3,21 eV) ile bubali olarak farkli fotokatalitik
aktiviteyi aciklamaktadir [Li et al., 2007].
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1972 yilinda Akira Fujishima ve Kenichi Honda’'ninOE'nin fotokatalizi
Uzerine vyapfiit calsmayla birlikte TiQ'nin fotokatalitik sureclerde de
kullanilabilecgi ortaya ¢cikmgtir [Fujishima and Honda, 1972].

2.1.2.2.2. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit de (ZnO) Ti@gibi guinumizde pek ¢ok alanda kullaniimaktadir.
Fiziksel ozellikler agisindan yuksek kirinim indig?ark and Schneider, 1968],
yiiksek 1sil iletkenfii [Ozgiir vd., 2006], antibakteriyel olmasi [Zhanigad, 2007]
ve 0Ozellikle de UV ginimla olan etkilgimi [Zheng et al., 2007] olduk¢ca 6nemlidir.
Titanyum dioksitle benzer olarak seramiklerde darak [Yekta et al., 2006],
pigment olarak [Webb, 1971], yemeklerde katki madadarak ve tip sektdriinde
kullaniimaktadir. Tip sektoriinde sdhekimleri ¢inko oksit mineralini protezlerde
gorsel malzeme olarak kullanmaktadir [Lee et aDQ®. Bunlara ek olarak UV
isinimla etkilgiminden oturd, UVA ve UVB dalgalarini engellemekeie, ging
kremlerinde de kullanimi mevcuttur [Mitchnick et, d999].

Cinko oksit, literatirdeki kimyasal kisaltmasi Zm@rak bilinir, 11-VI grubu
yariiletkendir. Geny bant aralgina (3,2 eV) sahip olan ZnO [Zhang et al., 2009],
dogada en kararh olarak altigen (hegzagonaRlinde, teknik terimi wurtzite adi
verilen kristal biciminde, kristaligr (Sekil 2.6) [Kisi and Elcombe, 1989]. Bu kafes
yapisina ilaveten, c¢inko sulfurin eturduzu bir yapi olan kubik bir yapi da
mevcuttur. Ancak bu yapi, sadece kubik yapilariaeeyapilan buylitme sirecleriyle
elde edilir ve ZnS’in de yapisi olgu Zinc Blende yapisinda kristajlaektedir
[Jagadish and Pearton, 2006].
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Sekil 2.6: Cinko Oksit (ZnO) kristal yapisi (Wurtg)t Gri renkli atomlar ¢inko, sari
renkliler oksijendir.

Cinko oksit yapisinda titanyum dioksite benzekilde tipik sg hibritlesmesi
yapan kovalent tetrahedralgtantilar polar bir simetriye yol agmaktadir. Ancidk
A grubu elementlerinin busekilde tamamen bir kovalent glanmaya sahip
olmalarina kagnin bilesik seklindeki bu yariiletkenin Qakarakteri tamamen kovalent
degildir, ZnO yapisinda da 6nemli derecede iyonikglaama vardir [Klingshirn,
2007].

Eger c¢inko oksit tamamen hatasiz (noktasal hatadawe sinirlari, safsizliklar
ve dislokasyonlar) Uretilebilseydi bugin bir yagiken olarak anilmaktan cok, bir
yalitkan olarak anilacakti. Oyle ki, iletkenlik whAnbiinyesinde birim fhbasina
sadece 4 elektronu bulunacakti. Aksine bugin yagagi sitokiyometri
bozuklyigundan otura n-tipi bir yariiletken olarak bilinmekir. Bu bozuklgun
sebebi ise yapidaki oksijen ghoklari (Vo) ya da ara yer konumundaki cinko
iyonlaridir (Zn). Bu vesileyle cinko okside lityum katkilandirgdr cinko iyonlarinin
kafes yapisi igerisindeki yerlerine gegilebififie bakilir. Busekilde ZnO igerisinde
foto-etkilerin olgabilecgi, daha da acik sdylenmek gerekirse ZnO’nun tejokleti
yuksek bir foto-yariiletken oldiu séylenebilmektedir [Hirschwald, 1985].

26



2.1.3. Fotokataliz Proseslerine Dair Cgtli Cali smalar

Yari iletken fotokatalitik oksidasyon yontemiylédiatirde ¢ok farkli alanlarda
calismalar yapilmgtir. Bu calsmalarin  6zellikle vyariiletkenlerin  bir ylzeye
sabitlenmg veya bir sabit ylizeyde afiwrulmus formlari ile ilgili calismalar aagida
sunulmaktadir.

TiO, Uzerine bor ve vanadyum yuklenm{modifiye sol-gel ydntemiyle)
katalizorlerin fotokatalitik etkinfiini ve bu katalizorlerle metilen mavisinin
fotokatalitik giderimi cakmasinda; bor miktari arttikca B/TiOkatalizorinin
spesifik yluzey alani artgtir. Molce % 1 vanadyum ilavesi ile metilen mavisin
foto giderimi artmgtir, ancak deaktivasyon ve bazi zehirli etkiler Igémistir. Bor
ilave edilmi TiO, katalizorii ile metilen mavisinin en iyi giderimiaice % 9 bor
ilave edildginde gozlenmiitir [Bettinelli et al., 2007].

UV ve gorunurgik altinda bor yukla Ti@nin (sol-gel metodu ve havan ile toz
haline getirme) fotokatalitik etkirgi calismasinda ise; sadece borik asit trietil ester

Isigl altinda fenoltn fotokatalitik oksidasyonu icinf §aO,’'ye gore % 30 daha iyi
sonugclar elde edilemestir. Sol-gel metoduyla hazirlanan katalizér Fi@n amorf
yapidan anatas yapiya d@iinini engellemgtir. Daha ¢ok bor ilavesi (% 10)
diboron trioksit (Fotokatalitik etkingi TiO2'nin ylzeyini kaplayarak azaltmaktadir.)
fazin olgumuyla sonuclanmgiir. B-TiO, gorundr ik altinda etkin  duruma
getirilmistir [Zaleska et al., 2008].

4-klorofenolin (4-CP) fotokatalitik giderimi tGzeda TiO, ve aktif karbon
(AC) arasinda sinerjik etki olup olmagin incelenmesi c¢aimasinda; kullanilan
aktif karbonlar Tabebuia pentaphylgaaindan CQile fiziksel aktivasyonla ya da
azot bulunan ortamda 1 saat boyunca 450° C'da karasyonla elde edilrytir.
Sonuglar Ti@nin fotokatalitik aktivitesinin aktif karbonun y@éx kimyasiyla
dogrudan bglantili oldusunu gostermsitir. Karbon destginde elektronik ygunlugun
artmasinin  Ti@nin  fotokatalitik aktivitesini arttirarak 4-CP  gadimini
kolaylastirdigl belirlenmitir [Cordero et al., 2007].

Toz ve pellet olmak Gzere aktif karbonun iki fadkdrmuna TiQ’nin (sol — gel
metoduyla) sabitlenmesiyle glurulan katalizérlerle fenolin UV ve ginesigl

altinda fotokatalitik giderimi cagmasinda ise; Tig) AC toz haldeyken pellet forma
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gore daha iyi yayilmtir. Spesifik ylzey alanlari incelergide, AC toz halde daha
buyik ylizey alanina sahipken (1007+15/gj TiO/AC formunda; pelletle
hazirlanmg katalizorlin tozla hazirlansiolana gore daha buyidk ylzey alanina
(780454 nilg) sahip oldgu gozlenmitir. Adsorpsiyon cabmalari yapildginda
sadece AC’nun bulungu ortamda sonuclar daha iyi ¢ciknre UVA 15181 altinda
TiO,/AC katalizortuyle fenolin giderimi Rarilmistir. TiO,JAC tozu ile fenolin
adsorpsiyonu, TigJAC pellete gore daha yuksek cikgm. Fotokatalizle % 50 fenol
giderimi bagariimistir. UV ve gune Isigl altinda giderimin gercekjebilecei
belirlenmitir [Carpio et al., 2005].

TiO-/AC katalizorilyle metil oranjin fotokatalitik gideminin ve kinetginin
incelenmesi deneysel cahalarinda; BET, SEM, XRD ve optik absorpsiyon
spektroskopisi kullanilingtir. BET verilerine gore, AC/Ti@yuzey alani AC’'a goére
azalmsgtir. Ortamin sicak@ arttikgca TiQ'nin anatas yapidan rutil yapiya gegti
g6zlenmgtir. Katalizortin fotokatalitik aktivitesinin ¢ok yi$ek oldgu belirlenmitir.
Sistemin kinetti pseudo 1.mertebe olarak bulurgtur. TiO, agirlikca % 47 oldgu
zaman en iyi verilerini elde etghérdir. Kc (adsorpsiyon sabiti)’yi 0.1116 L/mmol ve
kc (hiz sabiti)’yi 0.1872 mmol/Ldk olarak hesaplagim [Li et al., 2007].

Tekstil boyar maddeleriyle yapilan gahada ise; oksijenlendirilmi— UV —
ZnO sisteminde Remazol Brilliant Blue R, Remazad& B, Reactive Blue 221 ve
Reactive Blue 222'nin toplam renk giderimi yaklka60 dk’lik reaksiyon zamaninda
gozlenmgtir. 120 dk’'ya kadar fotokimyasal aritim surerkeiimt boyalar igin
%80’den daha yuksek mineralizasyon gozlegimiAyni reaksiyon suresince kalint
keskin toksisite sadece Remazol Black B icin dndlisekilde azaltilmgtir. Test
edilen reaktif boyalar icin ZnO vyar! iletkenin Kas TiO;, ile gozlenenden daha iyi bir
verim sergilendiini gosteren faktoryel dizayn ile sistematik bir tiogizasyon
calismasi yapilmgtir. Birlestirilmis TiO, — ZnO sisteminde sinerjik etki gozlenytm
[Gouvéa et al., 2000].

Sulu ZnO suspansiyonlarl icinde Remazol Red RRfutokatalitik renk
giderimi calsmasinda ise; géli yari iletken toz stispansiyonlar vaginda yapaysik
kayna (UV-C) kullanimi ile kesikli kuvars reaktorde dic bir azo reaktif tekstil
boyasi olan Remazol Red RR’nin sulu cozeltisininokatalitik renk giderimi
aragtinimistir. ZnO ve TiQ'nin cok aktif fotokatalizorler oldgu bulunmy; fakat
ZnO az bir sekilde daha yuksek verim gostegtin. Prosesin renk giderim

performansi Uzerine g#li proses dgiskenlerinin etkileri argtirimistir. Sonuclar
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gostermgtir ki; renk giderim verimi ZnO i¢in pH 10’da maksum degere ergserek
pH’daki artgla artmstir. ZnO icin sifir-noktasarji gucli oksidant OHe radikallerini
tercih ederek adsorplangnOH- iyonlari ile negatif olarak yiklenen ZnO yiizen
yukarisinda 9.0 bulunmtur. Terssekilde verim boya konsantrasyonu ile ilgili; artan
boya konsantrasyonu kataliz yiizeyinin aktif yerlézerinde boya adsorpsiyonunu
arttirmg ve sonuc¢ olarak azalan OHesé&kulu orani ile bu sonuclar ayni yer
Uzerinde OH- adsorpsiyonunu engellgmi[Akyol vd., 2004].

Dogal deniz suyundaki fenolun gortnugik kullanilarak aktif karbonla
modifiye (CM)-n-TiG, nanopartikillerinin, UV gigi ve dg@al gine isigl
aydinlatmasi altindaki fotokatalitik bozunmasi sarenasinda; deniz suyundaki
fenolun fotokatalitik bozulmasi UV ve dal ging 1sig1 altinda bir sol-jel yonterni
ile sentezlenmi aktif karbon modifiyeli (CM)-n-TiQ nanopartiktller, gorandsik
kullanarak incelenngtir. n-TiO,’nun karbon modifiyesi titanyum butoksit, karbon
ihtiva eden 0©n-madde kullanilarak, karbon ve titany kayn@& olarak
gerceklatirilmistir. Karsilagtirma igin, dgistiriimemis n-TiO, ayni zamancda
herhangi bir karbon kayga yoklugunda titanyum triklorGrin hidrolizi ve
oksidasyonu ile sentezlengtir. CM-n-TiO, nanopartiktllerin karbon vagh enerji
dagihmli spektroskopisi (EDS) analizi ile gaulanmstir. Karbon dgisikli gi, n-TiO,
icin enerji band aratini 3.14 eV’'den 1.86 eV durmek icin sorumlu oldgu ve
CM-n-TiO, icin deniz suyundaki fenol bozulmasina skarhem UV ik
aydinlatmada hem de gal gine Isig1 altinda CM-n-TiQ nin fotokatalitik
etkinliginin gelismis oldugu bulunmgtur. Bu CM-n-TiQ'nin gelismis fototepki
oldugu, UV-Vis spektroskopik sonuglari ile uyum icindelaggu, hem UV hem de
gorundr g1k bolgede daha yiiksek absorpsiyon gostgimiKatalizor dozun, fenol
baslangi¢c konsantrasyonunun ve pH’in etkisi incelestimiShaban et al., 2013].

Agl/AgCI/TiOZnin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve gorandgigim
fotokatalitik aktivitesi argtirmasinda; yeni bir kompozit fotokatalist Agl/AdTiO,,
Ilyon desistirme yontemiyle ve XRD, SEM ve UV-Vis spektromedirde karakterize
olarak hazirlanmgtir. Agl/AgCI/TiO, olarak hazirlanngikompozitler; gérinursik
altinda (> 400 nm) ve metil turuncu (MO) bozulmaresinde AgCI/TiQ,

Agl/TiO,'den daha yuksek fotokatalitik faaliyet gostegtmi AgCl igin balangi¢
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Agl molar yuzdesi % 20 (6rnek SE-% 20) otduzaman, 120 dakikasinlama
sonrasinda MO maksimum bozulmasi veri@lilPo 85.8 ulamistir. Kompozit
fotokatalist AgI/AgCI/TIQ nin fotokatalitik aktivite gekimi, gorundr gk
bolgesindeki iyi emme, 0Ozellikle diik rekombinasyon oranindaki Agl/AgCIl/TiO
en fotoliminesans (PL) spektrumlari sgaumaya dayal elektron-delik ciftleri ve
AGI, AgCl ve TiG, donemsellik bant yapilari ile panmstir. Radikal temizleyiciler
tarafindan reaktif turlerin tespit goriintiileri ¥ Qre HO, gorinir sik Isinlama
altinda ana reaktif trlerin MO bozulmasi igin butoustur. Ayrica, PL analizi bir
prob molekill olarak Tereftalik asit (TA) *OH'nuralt fazla MO bozulmasi icin
Onemsiz oldgunu ortaya koymgtur [Cao et al., 2011].

“Ciplak (naked)” nanovoid mikrokapsul icinde polivirfiliden florir)
destekgisi ile gegtiriimis TiO, kapsullinin fotokatalitik aktivitesi agmrmasinda;
fotokatalitik boyalarin aritimi, polimerik TO  fotokatalizorlerin
immobilizasyonunun yiksek seviyede foto aktivitele destekgileri ve kutle
transferi, hala énemli bir sorun olarak bulungow. Bu yazida, Ti@ (cekirdek)/
TiO,/OA olarak ifade oleik asit (OA) (kabuk) parcacrklanceden sentezlengrpoli
vinylindene flortr (PVdF) destekgcilerine katki edif ve sonra yeni bir kompleks
olusturmak icin UV sk altinda, ginlanms NTIP kompozit olarak belirtilngtir.
Numunelerinin karakterizasyonu ile FT-IR ve SEM tgisistir ki NTIP kompozit
basarili bir sekilde Uretilmitir. NTIP kompozitlerin elde edilen ortalama gozenek
olarak; metil turuncu adsorpsiyonu ve T kompozitlerin fotokatalitik testleri,
dogrudan PVdF malzemeye sabit B gore nispeten ofaniistl sonuclar sunan,
TiP kompozitler olarak belirtilmgtir. Bu gostermgtir ki, TiO, parcacik ve PVdF
malzeme alani arasindaki nanovoid tabaka Ui etkisini biraktg TiO;
parcaciklarin aktif siteleri serbest olgnve kitle transferi ve fotokatalitik aktiviteyi
tesvik etmistir. Bu nedenle, bir ¢caima olarak TiQ-hareketsiz yapisi ile NP
kompozit antidecomposed polimerik malzeme ile Jikatalizériin kurtariimasi,

umut verici bir uygulama olarak belirtilgtir [Zhang et al., 2012].
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C.l. Direct Red 23'Un sulu cozeltilerinin katalizdslarak SrTiQ/CeQ,
bilesikleri kullanilarak UV ginlamasi altinda fotokatalitik bozunmasi galasinda;
katalizor olarak SrTigCeG bilesigi ile arggtirma yapilmgtir. SrTiO;/CeQ, tozlar,
UV isini altinda 4BS renk giderimi saf Srly@zundan daha fotokatalitik faaliyet
gostermgtir. Katalitik dozunun, pH dgerinin, boya bglangic konsantrasyonunun,
Isinlama ygunlugu gibi stptricu KI etkileri ve maksimum bozulmagniuygun
kosullar tespit edilmjtir. Bir 250 W civa lambasinlama altinda, en iyi katalitik
dozu 1.5 g/ L ve en iyi pH 12.0 bulungtur. Isik yogunlugu, renk giderimi verimi
Uzerinde olumlu bir etki gostergtir, baslangi¢c boya konsantrasyonu ise olumsuz bir
etki gostermytir. Katalitik dozun 1.5 g/ L ksullar altinda, pH 12.0, giiboya
konsantrasyonu 100 mg / Lsik yogunlugu 250 W, ve hava akhizi 0.15 nyh, tam
renk giderimi, UV-goranur analizi ile belirlengi60 dakika icinde elde edilgtir.
240 dakika sonra, reaksiyondaki % 69’lik azalmaydsal oksijen talebine (COD)
karsilik gelmistir. Fotokatalizin hassasiyet mekanizmasina dayagici bir bozulma
yolu 6nerilmitir [Songa et al., 2008].

Dumbbell seklinde ZnO fotokatalistin; mikrodalga destekli W&z,
karakterizasyonu ve fotokatalitik 6zellikleri aamasinda; dambgeklindeki ZnO
fotokatalist bu capmada mikrodalga 1sitma ile @il bir sekilde sentezlenngiir.
Hazirlanan ZnO fotokatalizorleri X¢ni difraksiyonu (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve UV-absorpsiyon spektrumu (U\s)Viile karakterize
edilmistir. Sonuclar gosterngiir ki; hazirlanan ZnO fotokatalist 2 mikrometrepgee:

5 mikrometre siresine bigd bir dumbbellseklindedir. Dambikeklinde hazirlanean
ZnO fotokatalistin fotokatalitik aktivitesi, sulwgelti icindeki metilen mavisi (MB)
degradasyonu ile gerlendirilmistir. pH etkisi, katalizér doz (ZnO) ve MB dangi¢
konsantrasyonu (MB) ile MB fotokatalitik bozulmaserimliligi incelenmitir.
Optimum durumu pH 7-8 [ZnO] = 1.0 g ZnO-L-1 ve [MB]15 mg-MBL-1 olarak
belirlenmgtir. Optimum sartlar altinda, MB nin 75 dakikalik reaksiyon siimeg:
renk ve TOC giderim verimi sirasiyla, 99.6% ve P4.8larak elde edilngj ticari
ZnO tozunun verimi daha yuksek bulurgtur. Buna ek olarak, MB nin fotokatalitik

bozunma kinefii de aratirimistir. Sonuclar gostermtir ki; MB nin fotokatalitik
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bozunma kinetii yalanci (s6zde) birinci mertebe kinetik ve Langrtdinshelwood
modeli olarak monte edilrgtir [Yang et al., 2010].

ITO / CdS / ZnO arayuzi kompozit filmler Gzerindeketil turuncunun (MO)
fotokatalitik bozunmasi agarmasinda; ITO / CdS / ZnO arayuzli kompozit fiml
CdS sonraki elektrodepozisyon tarafindan ve indiykatay oksit (ITO) cam
yuzeyler tzerine, ZnO bkarili bir sekilde hazirlanngtir. Elde edilen ITO / CdS /
ZnO kompozit filmler X-gini difraksiyonu (XRD), elektron mikroskobu (SEMg v
UV-Vis spektroskopisi tarama ile karakterize edtini ITO / CdS / ZnO kompozit
filmlerin fotokatalitik aktiviteleri UV ik 1sinlama altinda bir model organik hille
olarak metil turuncu (MO) kullanarak inceleryii. MO bozulmasi cagar
parametrelerin etkisi MO kEngi¢ konsantrasyonu dahil olmak tizere, ¢cozelfakin
degerini ve kompozit filmler Gzerindeki inorganik anyotirleri incelenmtir.
Emilen mavinin kayma sgi ITO / ZnO film ile ITO / CdS / ZnO film igin
karsilastirildiginda gozlennstir. Belirli kosullar altinda hazirlanan ITO / CdS / ZnO
kompozit filmler ITO / ZnO filmler arasinda dahakgék bir fotokatalitik etkinlik
gOstermgtir. Ayrica, kompozit filmlerde MO nun fotokataktibozulmasi yalanci
birinci dereceden kinetik izlenerek bulungtwr [Shougiang et al., 2009].

TiO, parcacikl kaucuk levha mayinlarinin: fotokatklitaktivitesi ve geri
dontsumu argtirmasinda; kauguk levha hazirlanmasi igin Titanyuhoksit
parcaciklarinin (Ti@ mayinlari levha) ile kaplangi yeni bir yontem sunulngtur.
Bu yontem kaucuk lateks (% 60 HA) sac Uzerine sagiblan celik bir elekten Tig)
tozu kullanimi (Degussa P25) esas alinarak yapbasit ve dgik maliyetli bir
yontemdir. TiQ-mayinlari sacinin karakterigti taramali elektron mikroskobu /
enerji d&ilimh X-ray spektrometresi (SEM / EDS) ve ¥ni difraktometresi (XRD)
teknikleri kullanilarak incelenngiir. TiO,-mayinlarinin kauguk levha fotokatalitik
aktivitesi suda organik boya kirletici icin bir meldblarak Indigo Carmine (IC) boya
kullanilarak dgerlendirilmistir. Sonuclar gosterngiir ki; TiO,-mayinlari levhasi UV
Istk 1sinlar altinda 1C boya c¢o6zeltisini giirmistir. PH etkisi, bgangi¢
konsantrasyonu, ve UVsik yogunlugunun fotodegradasyonu da incelegtmi

Fotokatalitik bozunma kineii birinci dereceden reaksiyon olgtur. Kullanilan
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TiO,-mayinlari levhasi kurtariimive herhangi bir temizlik gerektirmeden yeniden
kullanilabilmistir. Geri dongumla kullanilan yeni hazirlangiTiO, mayinlari, levha
ile kasilastinldiginda izleyen kullanimlar arasinda fotodegradasyernmiili ginde:
herhangi bir azalma g6zlenmeytimi [Sriwong et al., 2012].

Gaz-sivi-kati akkan yatakl bir reaktérde sirkiile ve mikrometre kadkil
TiO, parcaciklari ile yeni bir entegre sistem kullarakabisfenol A'nin fotokatalitik
bozunmasi agirmasinda; yeni bir gaz-sivi-kati dglainda dahili yerlgtirilen ¢ok
katmanli UV lambalari ile akkan yatakli fotokatalitik reaktor (GLSCFBFR)
gelistirilmi stir. Mikrometre Gd-TiQ parcaciklari ve ticari nanometre P25-7i0
fotokatalizorler olarak secilrtir ve tehlikeli madde bisfenol A (BPA) bu yeni 6ot
katalitik sistemin performansini gtamak icin model kirletici olarak secilrmtir.
Sonuclar gostermiir ki; mikrometre Gd-TiQ parcaciklarin fotokatalitik etkinginin
bozulmasinin uygun dozajda nanometre P-25 pantikiile benzer oldgunu ancak
eskisinden yercekimi tarafindan kolayca ayrsbni Fotokatalitik BPA bozulmasi
Uzerine glem parametrelerinin etkisini atardiktan sonra, ylzey yanit yontemi
(RSM), baka bir slem optimizasyonu icin kullanilrgtir. Proses parametreleri
arasindaki etkilgmler, yani TiG konsantrasyonu, yuzeysel gaz hizi ve yizeysel sivi
hizi kefedilmis ve ilgili analizler altta yatan mekanizmay sketmek icin
yapilmstir. ikinci dereceden matematik modeli tahmin icin kunume yeterli bir
sekilde kullaniimgtir. Bu yeni glem icin optimum keullar aagidaki gibi
belirlenmitir: TiO, konsantrasyonu 4.5 g / L, yiizeysel gaz hizi 7.83xt / sn ve
yiizeysel sivi hizi 8.65 x Tam / sn [Cheng et al., 2012)].

Ce(Q tarafindan TiQ ile modifiye sutunlu laponitin hazirlanmasi ve
fotokatalitik aktivitesi argtirmasinda; Ce@tarafindan TiQ ile modifiye situnlu
Laponit (Ce-Ti-lap (tur)) mikrodalga araya eklensaksiyonu ile tetrabutil titanate
gibi olan kil laponit, Ce-Ti kompozit pillaring ajaolarak seryum klorir ve Xini
difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilen, taramalektron mikroskobu (SEM) ve
Brumauer-Emmett-Teller (BET) ylUzey alani ile hamrhstir. Ce-Ti-lap’in
fotokatalitik faaliyetleri ile metil oranj (MO) ba#masi incelenmgtir. Sonuclar

gostermgtir ki; Ce ve Ti, laponitin arakati olarak tanitignr. CeQ, TiO, sutunlu
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yapilar ile modifiye bazal araliklar atiwrulabilmis ve Ce-Ti-lap’in BET ylzey alani
onemli 6lcude artmgtir. Ce-Ti-lap, en iyi fotokatalitik aktivitesini K bozulmasi saf
TiO, ile kawllastinldiginda gosterm3i sadece Ti@ sutunlu laponit (Ti-lap)
tarafindan ve sadece Cg®itunlu laponit (Ce-lap) ile gosternr. 0.05 Ce / Ti
(XCe) kutlesi fraksiyonu ile Ce-Ti-tur kullanilarakMO 20 mg /L bglangic

konsantrasyonu kallar altinda, ginlama siresi 120 dakika, pH g 4.

fotokatalist doz 1.5 g / L, % 96.3 ¢a orani ile MO rengini almgtir. 5 kez
kullanildiktan sonra sadece % 3.9 azatmi Ce-Ti-lap’in belirtilen sartlarda
mikemmel fotokatalitik aktivitesi ve aktif istiknabelirlenmitir [Yingguang et al.,

2010].

2.2. Fotokatalitik Giderimi Yapilan Toksik Kimyasallar

2.2.1.Boyar Maddeler

Boyar maddeler prensip olarak icerdikleri kimyaggmuplara ve uygulama
yerlerine gore gruplara ayrilirlar. Uluslararasnglegecer bir yontem olarak Society
of Dyers and Colourists oyumu tarafindan gadiirilmis Colour Index sistemi de
benimsenmgitir. Bu siniflandirmada boyalar 6ncelikle uygulazelliklerine gore
tanimlanan jenerik isimler altinda toplanir ve kasgl yapisi biliniyorsa ona gore bir
C.l. numarasi belirlenir. Kimyasal yapilarina gbérazo, antrakinon, indigo,
polimetin, arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve fiil boyarlari olarak, uygulama
yontemlerine goOre ise; anyonik, katyonik, gdadan, dispers, vat ve reaktif
boyarmaddeler olarak gruplandirlabiligekil 2.7). Bunlardan pazarda en yaygin
kullanilanlari sgladiklari pek c¢ok avantajlar nedeniyle dispers wveaktif

boyarmadde gruplaridir [Andreozzi et al., 1999].
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1-Bazik Boyar Maddeler

2-Asit Boyar Maddeler

Boyar Maddeler | 3-Direkt Boyar Maddeler

4-Dispers Boyar Maddeler

5-Reaktif Boyar Maddeler

e

Sekil 2.7: Boyar maddelerin gruplandiriimasi.

2.2.1.1. Bazik Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidroklorirlegeklinde olup katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. N veya S atomu icerirler. Yapilarindan dolbgzik (proton alan) olarak etki
ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle ganirlar. Elyaf-boyar madde sgkisi
iyoniktir. Boyar madde katyonu, elyafin anyonik glariyla tuz olgturur [Baser ve
Inanici, 1990].

2.2.1.2. Asit Boyar Maddeler

OH-, SQH-, COOH- gibi oksokrom gruplari icerirler. Bu bdga N&, K,
Ca’, NH;" vb. gruplarla tuz olgtururlar ve cozelti icinde negatif yiki verecek
sekilde iyonlgirlar. YUun, ipek ve derilerin boyanmasinda kulletal [Rys and
Zollinger, 1972].

2.2.1.3. Direkt Boyar Maddeler

Bunlar genellikle sulfonik, bazen de karboksilikiti@sin sodyum tuzlaridir.
Suda c¢ozlunebilen bikler olan direkt boyar maddeler Onceden bilem
yapilmaksizin boyar madde c¢o6zeltisinden selilozavgyne dgrudan dgruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyas#laz meydana getirmeksizin depo
edilirler [Baser ve Inanici, 1990]. Kat, deri, yin, ipek, naylon ve bast elyafin
boyanmasinda kullanilirlar [Ozcan, 1984].
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2.2.1.4.Dispers Boyar Maddeler

Amino ve hidroksil gruplari iceren dilk molekul &irhkh bilesiklerdir
[Bozdozan, 1984]. Suda eser miktarda c6zlnebildiklerindetay! elyafa sudaki
dispersiyonlari halinde uygulanirlar. Boyar maddelboyama glemi sirasinda
dispersiyon ortamindan elyaf Uzerine difizyon yo&u cekilirler. Boyama, boyar
maddenin elyaf icinde ¢ozinmesklinde gercekligr. Poliester, poliamid ve akrilik

elyafin boyanmasinda kullanilirlar [Ba veinanici, 1990].

2.2.1.5.Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler uygun ¢dlar altinda lif ile kimyasal reaksiyona
girerek, kovalent ba 6zelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Kicik ve basit
molekil yapisina sahiptirler. Molekug@liklari genellikle 69-221 g/mol’dir. Kiguk
partiktl 6zellgi life hizh bir sekilde ntfuz etmelerini gtar. Reaktif boyar maddeler
suda kolay ¢ozuntrler. Selilozun —OH, poliamiditNH,, protein esasli liflerin —
NH,, SH (merkaptan) gruplari ile gercek kovalentglaa olusturarak liflere
baglanirlar. Reaktif grup molekilin renkli kismina gbeir. Selllozik elyafin
boyanmasinda kullanilan, son yillarda geilen, bu boyar maddeler yin, ipek,
orlon, akrilik karsimlari ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlarad& ve
Inanici, 1990].

Her reaktif boyar maddede kromoforu seltilozgléaaya yarayan fonksiyonel
grup olarak bir reaktif grup bulunmaktadir. Bu blayda genellikle ¢6zinur grup,
kromofor grup, reaktif grup ve kdpriden gl Ticari reaktif boyalar bu reaktif
gruplara gore siniflandirilirlar. §idi Remazol tekstil boyalari ve 6zellikleri sirgia
Tablo 2.3'de gosterilmektedir [Tanaka et al., 2000]

36



Tablo 2.3: Remazol reaktif tekstil boyalarinin dikésri.

Anchor Sistem

Aciklama

Ozellik

- Sari, turuncu, kirmizi,
mavi ve koyu tonlar,

Azo, Disazo
R, R;
-Sarl, kahverengi, mav
o) 0 menelge, koyu yail,
Metal-Azo / \Cu/ N siyah tonlar,
Kompleksi T - -Yuksek gik kaliciligi
-Metal kompleksleri,
R, Ro
0 NHR -Mavi, meneke
] renkler, parlak tonlar,
Anthrakinon Qee -Yuksek ik kaliciligl,
I 5 NR R

-Kirmizimsi, yailimsi
ve mavi tonlar,

Cu- (Ni) - -Yiksek g1k kalicihgi,
Formazin -Cu, Ni metal
kompleks,
-Mavi, kirmizi,

Triphendioxazine

menelke renkler, parlak
tonlar,

-Yiksek g1k kalicihgi,
-Organik b&h AOX,

Cu ve Ni
Phthalocyanine

-Parlak turkuaz ve yé
tonlar,

-Yiksek g1k kalicihgi,
-Kararli metal
kompleks.
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Reaktif boyalar dayanimlari bakimindan tekstil 8ektce avantajli kabul
edilseler de bu dayanikli boya Bilginin giderilmesinin zorlgu bakimindan
yarattgl cevresel kaygi yuksektir [Meshko et al., 2001¢k3til sektoriinde yaygin
olarak kullanilan bazi reaktif teksil boyalari Tal#.4'de gosteriimektedir [§kam,
2008]. Reaktif boya molekulleri boyama prosesi esmda su ile parcalanarak
hidrolize olma g@ilimindedir, ancak bazi reaktif boyar maddeler bldr
reaksiyonunu yenerek etkisiz hale gelirler. Boylecelama olarak dangic boya
konsantrasyonunun %10-15’i boyama likdru icinde ldmulmadan kalarak atik
desarjina verilir. Kimyasal stabilitesi ytksek ve blgpk parcalanabilirlgi yok
denecek kadar az olan reaktif boyalar ancak iletima yontemleri ile bertaraf
edilebilirler [Meshko et al., 2001].
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Tablo 2.4: Yaygin olarak kullanilan bazi remazealktée tekstil boyalari.

Marka Adi Cl Index | Anchor Grup Kromofor Grup
Remazol Black A - VS+DCT -
Remazol Black B 133 Black 5 VS+VS Diazo
Remazol Black RL Black 31 VS Azo Cu Complex
Remazol Black GF - VS+VS -
Remazol Black NF - VS+VS -
Remazol Deep Black N150 - VS -
Remazol Turquoise Blue G133 Blue 21 VS PhthaloayanCu comp,
Remazol Navy Blue GG - VS+VS -
Remazol Navy Blue RGB - VS+VS -
Remazol Brilliant Blue R Blue 19 VS -
Remazol Brilliant Blue RN - VS -
Remazol Brilliant Blue BB Blue 220 VS Formazan @Qump.
Remazol Brilliant Violet 5R - VS -
Remazol Blue CA - MFT+VS -
Remazol Red 3B - VS -
Remazol Red GWF - VS Azo
Remazol Red Red 23 -
Remazol Red RB 133 Red 198 MCT+VS -
Remazol Rot 3B (Red 3B) - VS -
Remazol Brilliant Red F3B Red 180 VS -
Remazol Brilliant Red 3BS - MCT+VS -
Remazol Red RR - MCT+VS -
Remazol Red FLM - VS -
Remazol Orange RR gran - MCT+VS -
Remazol Brilliant Orange 3R Orange 16 VS Azo
Remazol Orange BN - VS -
Remazol Brilliant Yellow GL | - VS -
Remazol Brilliant Yellow 4GL| Yellow 160 VS Azo
Remazol Golden Yellow RNL| Orange 1( VS Azo
Remazol Yellow GR Yellow 15| VS -
Remazol Yellow 3RS Yellow 176 MCT+VS -
Remazol Brilliant Green GB - VS -




2.2.1.5.1. Reaktif Boyar Maddelerin Ozellikleri

Batun reaktif boyarmaddelerde ortak olan dzelligpsinin kromoforu tayan
renkli bir grup yaninda bir reaktif grup, bir kopmrubu ve bir de molekile
cbzunurlik splayan gruptan okmasidir. Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik

yapisisematik olaralsu sekilde gosterilebilir:

Sekil 2.8: Bir reaktif boyar maddenin karakterisy#pisi.

» S: Suda Co6zulebilen Grup (Genellikle —Bia, SQH)

Sellloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif baoyaddelerde 1-4 adet sulfonik
asit grubu bulunur. Molekule ¢ozunurlukgtsyan bu 6zel gruplara poliamid elyafi
boyayan reaktif dispersiyon maddelerde rastlanmBanlarla dispers boyama
yontemine gére boyama yapilir. Seltlozik elyafirydroasinda son yillarda ¢cokca
kullanilan reaktif boyarmaddeler yapilarindaki bweanik grup nedeniyle anyonik

azo boyarmaddeler konusu igerisinde yer almak{&shife and Fremann, 1996].

* C: Molekule Renk Veren Grup

Reaktif boyarmaddenin molekilinde, renk verici gruarak kimyasal
siniflandirmada gérdiiimiz her sinifa rastlamak mamkindir. Ancak genalem
yapmak gerekginde sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basibnoazo
yapisinda, mor, koyu, kirmizi ve lacivert renklepakirli mono ve diazo yapisinda,
parlak ve acgik mavi renklerin ise antrokinon veld$a/anin turevleri oldgu

sdylenebilir.

* B: Kopru Balan

Molekuldeki renkli grup ile reaktif grubu birbirinkegglayan —NH- ,-CO- , -S©
gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gormektenske etkileri de vardir. Orrign
reaktif grubun reaktivitesi tzerine etki eder. Biino kdprisunin dissosyiasyonu

reaktiviteyi on kat dgiirebilir. Boyle durumda substantivite ve bungslbalarak
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baglanma hizi dger. Ayrica kopru bgarinin dnemli bir 6zelfii boyarmadde ile

elyaf ba&inin ayrilmasinin dnlenmesidir.

* R: Reaktif Grup

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent §eolusturan gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplariisedda hidroksil, yin ve ipekte ise
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplamdiPoliamidde ise birka¢ tane ug
amino ve karboksil grubu vardir. Buttiin bu gruplékleofilik karakterdedir ve bu
nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik keze katilirlar. Boyamanin
yapildgl ortamda su da mevcut oglundan sudaki hidroksit iyonlari da reaktif grup
ile reaksiyona girebilirler. Yani boyarmaddenin talizi s6z konusudur. Hidrolize
ugrams boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boadde bglanma
reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonubileri ile yarsma halinde
oldugundan sartlar bglanma reaksiyonu yararina olacakkilde hazirlanmalidir.
ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamaninsaoesi elyaf boyarmadde
arasindaki kovalent e stabilitesine de Igadir. Bu ba&in yikama ve apre

islemlerinde hidrolize kar dayanikli olmasi 6nemlidir [Reife and FremanrQd]9

MICH 2 CH 20H) 2

S0 5Ma
z—
FPolar garup
i ™
Kromofor grup Reaktif grup

Diazobanzen torevi Maone kloro

Sekil 2.9: Ornek reaktif boya molekuli.

2.2.1.5.2. Reaktif Boyar Maddelerin Siniflandiriimasi

Reaktif boyar maddeler ¢ grupta siniflandirilirunBar gagidaki gibi

siniflandirilabilir.

1) Reaktif Grubun Kimyasal Yapisina Gore
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- Oynak halojen atomu iceren heterosiklik halka srgei, nukleofilik
bimolekuler substitisyon mekanizmasina gore reaksuwerirler. Bu gruba ait
onemli reaktif gruplar; diklortriazin, monoflortaan, triklorprimidin,
diflormonoklorprimidin, flormetilklorprimidin, dikbrkinoksalin.

- Nukleofilik adisyon mekanizmasi ile eter @aolusturanlar. Selilozik elyafin
boyanmasinda kullanilan bu gruba ait olan 6nemlyabmadde grubu-
Sulfatoetilstilfon (Vinilsilfon) boyar maddelerigiReife and Fremann, 1996].

i) Kromofor Gruplarina Gore
Reaktif boyar maddeler de bulunan kromofor gruplari ¢cggu asit boyar

maddelerinden tiretilrgiir. Cogunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin turevlérid

» Azo Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler
Kromofor yapilarinda azo (-N=N-) grubu bulunduraaktif boyarmaddeler olup
cogu reaktif boyarmadde gruplari bu sinifa dahildiga@dda azo grubuna ait farkh

tiplerde reaktif boyarmadde yapilar gorilmektedir.

HN—& —CHy

QNH—H@I\#N GG
NaOaSOHCHCO,E S0:Na

Maly
Earmzi

NH,
HaDSSGHECHECDES@H=N Ge N= NAQSOqCHECHEDSDQNq

Nal,S S0,Na Lacivert-siyah

Sekil 2.10: Azo grubuna ait farkli tiplerde reaktibyar madde yapilari.

» Antrokinon Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler
Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduraakté boyar maddelerdir.
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o B,

|
Mawi
OO HCH OSSO Na

Sekil 2.11: Kromofor yapilarinda antrokinon grubdumduran reaktif boyar madde
ornegi.

SO,Ma

« Fitalosiyanin Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaddeler

Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bulunduran reakoyarmaddelerdir.
FLIN .Q

Q‘ G T 1500l

5&\ III-:!::""IIII

Sekil 2.12: Kromoforlarinda fitalosiyanin grubu bualuran reaktif boyar madde
ornegi.

Menag

50 b smonsny,

(Turkuez mavi)

* Metal-Kompleks Azo Grubuna Sahip Reaktif Boyarmaeide
Kromofor vyapilarinda metal-kompleks azo grubu bdlman reaktif
boyarmaddelerdir. Metal kompleksi azo gruburyk enerjisine kan dayanikhlgini

artirmaktadir [Reife and Fremann, 1996].

Kumizi vivole-mavi o—Cu——— J:—GH;

NaOESOHECOESO
NaD4S S04MNa

Sekil 2.13: Kromofor yapilarinda metal-kompleks agabu bulunduran reaktif
boyar madde orrge
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lii)Reaktifliklerine Gore
Reaktif boyarmaddeleri reaktifliklerine gore gsita boyayanlar (ilikta
boyayanlar da bu gruba dahil) ve sicakta boyayaalarak iki gruba ayirmak

mimkunddr.

» Sasukta Boyayan Reaktif Boyar Maddeler

Diflormonoklorprimidin, diklortriazin, monoflortrizin, diklorkinoksalin ve
vinilstlfon boyarmaddeleri bu gruba dahildir. Ancakilstlfon boyarmaddelerini
soguk ve sicak reaktif gruplar arasinda gegiubu olarak kabul etmek dahagdo

olacaktir.

* Sicakta Boyayan Reaktif Boyarmaddeler

Monoklortriazin,  triklorprimidin ~ ve  florklormetilgmidin  gibi  reaktif
boyarmaddeler bu grubun 6énemli Uyelerindendigagida monofonksiyonel (1) ve
bifonksiyonel (2) reaktif boyarmadde yapilarina biter ornek goérilmektedir.

Bifonksiyonel tip reaktif boyarmaddeler iki taneak&if grubuna sahiptirler.

e tasve

502H
I- sanidiklorprimidin)

) rfrrh‘j_l‘ 50,0H CH,050,Na
=
sl
SCnMa & " . Ir -
MNaly 20Na 2- KirmziiMCT+VS)

Sekil 2.14: Monofonksiyonel ve Bifonksiyonel reaktibyar madde yapilarina ait
birer 6rnek.

Reaktif boyarmaddelerin boyama ydntem gagtlarini reaktif grup belirler.
Cunkl boyarmaddenin reaksiyon yetgine bu grup tayin eder. Suda ¢6zunurluk
kazandiran gruplar ihtiva ettiklerinden suda co6zlani ve substantif boyar
maddelerde oldiu gibi boyamalar dgrudan dgruya bunlarin sudaki ¢ozeltileriyle
yapilir. Reaktif boyarmaddeler selilozun -OH grupla, poliasidlerin —NH
gruplari ve protein esasl liflerdeki —NHve —SH gruplariyla kovalent pa

olusturacaksekilde reaksiyon verirler [Reife and Fremann, 1996]
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2.2.1.5.3. Boyar Madddceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endustrisinde kullanilan boyar madde kaynaknk atik sularda
tanimlanmg ilk kirleticidir ve nehirlere veya karaya g¢hej edilmeden o6nce atik
sudan uzakktiriimalidir. Boyar madde iceren atik sulargdb bir su ortamina
karistiklari zaman gigin yansimasina neden olduklarl icigigin suya gigini
engelleyerek sudaki @al ekolojik dengeyi bozarlar. Boylece fotosenteusom
dengesi bozulmaktadir. Sonucta da ¢Ozigoksijen seviyesi azalmakta ve aerobik
organizmalari olumsuz yonde etkilemektedir. Bunwnugu anaerobik sirecin
baslamasidir. Boyar maddeler, gorinimgikigecirgenlgi ve gaz c¢ozunurkgiini
etkilediklerinden dolayi alici ortama verilmedencénmutlaka rengin giderilmesi
gereklidir. Boyar maddeler ve tekstil fabrikasikagularinin bir kisminin toksik
etkileri de belirtiimitir [Ramchandani et al., 1994], [Hu and Wu, 2001].

Tekstil atik sularindaki en 6nemli kirleticilerdéiri olan sicaklik ise akuatik
canlilarin buyime hizini yukselterek organik maddel dekompozisyonunu
hizlandirir. Boylece oksijen tiketim hizi artar Kd 998].

Ayni zamanda boyar maddenin liflere fikse etmesan&cilik eden ajanlarin
olusturdusu Kirleticiler ise toksisite deerlerinden dolay! toplu balik élumleri gibi
dogal ortamlarinda ya@amakta olan canlilara etki ederler [Banat et &96l.

Memeli hayvanlarda azo boyalarinin indirgenmegijitsaktaki bazi bakteriler
ve karaggerdeki hepatik enzimler tarafindan gercgtitémektedir. Indirgenme
sonucu ortaya cikan aromatik yapidaki moleklllernliga toksik etkide
bulunmaktadir [Raffi et al., 1995].

2.2.2. Pestisitler

Tarim drtnlerini ve dier besinleri buytk oOlcide zarara sokan zararllara,
ayrica mikroplari tgama, 1sirma ve sokma gibi yollarla hastaliklariryijraasina
neden olan organizmalara karsavata kullanilan kimyasal maddelerin timune
pestisit adi verilmitir. Pestisitler hangi zararliya karkullaniliyorsa, ona gore
isimlendirilir. Pestisitlerin temel siniflar kisad ablo 2.5’de gosterilrgtir [Gller ve
Cobanglu, 1997].
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Tablo 2.5:

Pestisitlerin 6nemli siniflari.

Pestisit Tipleri Hedef Zararli Grubu
Akarisit Kene, drimcek
Antimikrobiyal Bakteriler, virusle, gier mikroplar
Avenisit Kuwlar
Fungisit Funguslar
Herbisit Yabanci otlar
Insektisit Bocekler
Molluskisit Salyangoz, sumukli bocek
Nematisit Nematodlar
Predasit Omurgali yirtict hayvanlar
Rodentisit Kemiriciler

Gunumuzde tarimda daha fazla verim alinmasi veniada hayvanlara zararl
olan caitli hastaliklarin 6nlenmesi amaciyla pestisit adrilen kimyasal maddeler
yaygin olarak kullaniimaktadir.

Tarkiye'de tarim ilaci tiketimi ortalama 40.110 wur. Turkiye'de yillar
itibariyle pestisit tiketimleri Tablo 2.6’da gorUéktedir. Turkiye’de pestisit
tuketiminde sirasiyla en fazla fungisitler (%45grisitler (%18) ve insektisitler
(%15) yer almaktadirSekil 2.15) [Canik ve Yuksel, 2012].

Tablo 2.6: Turkiye'de pestisit tiketim miktarlatog/It).

Insektis

Yillar ' Fungisit | Herbisit | Akarisit Rodentis Diger | Toplam
2004 :It - - - -It - 41.223
2005 |- - - - - - 43.363
2006 | 7.628 19.900 6.956 902 3 9.98f 45.37p
2007 |21.046 | 16.707 | 6.669 966 51 3.277 48.716
2008 |9.251 17.863 6.177 737 351 5.613 39.992
2009 |9.914 17.396 | 5.961 1.533 78 2.303 37.183
2010 | 7.176 17.545 7.452 1.040 147 5.344 38.704
2011 |6.120 18.124 | 7.407 1.062 421 6.978  40.112
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M Fungisitler
W Herkisitler
m insektisitler

W Diger

Sekil 2.15: Pestisit gruplarina gore Turkiye'de tailaci kullanimi.

Dunyada tarim ilaci Uretimi 3 milyon ton, yilliktsatutari ise 25-30 milyar $
arasinda dasmektedir. DUnya pestisit pazarinda tonaj olaratayfol civarinda bir
blyime beklenmektedir. Herbisitler tarim ilaglaginde %47’lik bir payla birinci
sirayl almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler izkekte, fungisitlerin ise %19’luk bir
payl bulunmaktadir. Herbisitler ve insektisitlerullanimin %70'den fazla bir
bolimdnd kapsamaktadir. g#r pestisit gruplari ise %5’lik bir paya sahiptgekil
2.16) [EUFBED, 2010]. Parasal olarak ggdendirildiginde tiiketimin %3Z1’ini
insektisitler, %26’sin1 herbisitler, %20’sini denigisitler olyturmaktadir [Dg vd.,
2000].

m Herhisitler
W insektisitler
W Fungisitler

M Diger

Sekil 2.16: Pestisit gruplarina gore dunyada tataoi ikullanimi.
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2.2.2.1. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

2.2.2.1.1. Formulasyorgekillerine Gore

* Toz ilaglar,

* Islanabilir toz ilaclar,

» Kuru tohum ilaglari; suda ¢6ztinen tozlar, solliisgomkya sulu ¢ozeltiler,

« Emulsiyon konsantre ilaclar; yazlik veskk yaglar (beyaz ve sari ytar),
grandller, pelletler, aerosoller, zehirli yemler,apsilm sekli verilmis
formtlasyonlar,

» Gubre kagimlari; akici konsantreler, §&konsantreleri ve yasolusyonlari, cok

distk hacimli ilagclamaya uygun olanlar [Guler ve Cobgua, 1997].

2.2.2.1.2. Kullanma Tekngine Gore

* Dogrudan kullanilan ilaglar,

» Su veya organik ¢ozuicu ile seyreltilerek kullanilaglar.

2.2.2.1.31laclarin Fiziki Hallerine Gore

» Katl formulasyonlar (Toz, Islanabilir Toz (WP), Gid ve benzeri); sivi (likit)

formulasyonlar (yglar, solisyonlar ve benzeri) [Stoytcheva, 2011].

2.2.2.1.4. Kullanildiklar1 Zararhlara Gore

« Bocekleri dldirenlerifisektisidler),

* Mantarlar dldurenler (Fungisitler),

» Mantarlarin faaliyetlerini durduranlar (Fungistagii,
 Yabanci otlar éldurenler (Herbisitler),

« Ortimcekleri dldirenler (Akarisitler),

 Bakterileri 6ldirenler (Bakterisitler),
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* Yaprak bitlerini oldurenler (Afisitler),

» Kemiricileri oldurenler (Rodentisitler),

« Nematodlari éldirenler (Nematisitler),

» Salyangozlari dldurenler (Molluskisitler),

* Yosunlari dldurenler (Algisitler),

« Kuslari éldurenler veya kaciranlar (Avenisitler),
» Kaciricilar (Repellentler),

» Cekiciler (Atraktanlar) [Guler ve Cobaglo, 1997].

2.2.2.1.5. EtkiSekillerine Gore

* Bitkilerde; sistemikler, yari sistemikler, sistenuknayanlar,

 Zararllarda; mide zehiri, gene (temas) zehiri, solunum (teneffis) zehiri.

2.2.2.1.6. Zararlilarin Biyolojik Donemine Gore

* Larvalar olddrenler (Larvisitler),

* Yumurtalar olddrenler (Ovisitler),

* Hem yumurtalari, hem de larvalari 6ldurenler (Omadaitler),
« Erginleri dldurenler [Stoytcheva, 2011].

2.2.2.1.7. Kontrol Ettigi Zararlinin Bulundu gu Yere ve Konukcunun
Durumuna Gore

 Kultdr bitkilerindeki zararhlara kar kullanilanlar,
« Orman zararllarina karkullanilanlar,
 Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar,

» Depodaki Urtine zarar verenlere «dwllanilanlar,
» Ev bdceklerine kar kullanilanlar,

» Hastalik ve vektdrlerine kar(karasinek, sivrisinek) kullanilanlar,
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* Hayvan ve insandaki ¢ parazitlerle dier hastalik etmenlerine kar
kullanilanlar (Veteriner ve insan @ga1 ilaclar konu dgindadir.) [Stoytcheva,
2011].

2.2.2.1.8. Bilgimindeki Etkili Madde Grubuna Goére

« Bocekleri oldurenleriisektisidler); klorlanngi hidrokarbonlular, organik fosfor
bilesikleri, karbamatlar, sentetik piretroidler, benzéyéler, bakteriler,

« Orimcekleri éldurenler (Akarisitler); halojenlilegmin ve hidrazin tirevleri,
dinitrofenol ve esterler, kikurtltler, organik kglidar,

» Kis mucadele ilaglari ve yazlik gaar,

* Fumigantlar, nematisitler ve toprak fumigantlari,

* Rodentisit ve mollusisitler,

* Mantarlari oldurenler (Fungusitler); bakirlilar,  kdrboksimidler,
dithiokarbamatlar, kalaylilar, kukurtltler, nitroildsikler, amin ve amidler,
benzimidaroller, morfolinler, pirimidinler, imida#er, triazaller [Arslan, 2007].

e Yabanci otlari éldirenler (Herbisitler); phonokslekikler, karbamatlar, Ure
bilesikleri, sulfoni Ureler, anilinler, amidler, benzoksitler, pikolinik asitler,
organik halojen asitler, diazinler, triazinler, Beitriller, siklohekzonlar,
imidazolinonlar, triazoller, oxadiazoller, aminofosatlar.

 Zirai mucadelede kullanilan gBr maddeler; demirli bikkler, bécek cezp

ediciler, bikri gelsim diizenleyicileri [Oztirk, 1997].

2.2.2.2. Pestisitlerin Cevresel Etkileri

Pestisitlerin piyasa omrind, insanglsgini ve cgevreye etkiliiini en fazla
etkileyen olaylarin banda, pestisitlere organizmalarin duyarllik agagelmektedir.
Bir pestisite organizmalarin duyarfii azaldikca, o pestisitin etkildi de
dismektedir. Uygulayici ise, eski etkilii elde edebilmek icin devamli doz
yukseltmesine gitmektedir. Bbylece artan dozlaraalgh olarak cevrede pestisit
kalintilar daha fazla yunlasmaya bglamaktadir [Delen ve Tosun, 1996].

Genellikle kullanilan pestisit miktarinin % 0.015% 6’s1 hedef canliya

ulasirken dier kismi ekosisteme kamaktadir. Pestisitlerin bazilari toksikolojik
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acidan bir zarar olturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sisteretkileyici ve
hatta mutasyon ofturucu etkileri saptanmgtir. Dinyada da pestisitlerin yararli
fauna Uzerindeki olumsuz etkilerini gosteren coklida calgma bulunmaktadir
[Anonim, 2000]. Bunun sonucu olarak zararlilar kof#liz olarak ¢galmakta ve bu
da ekstra sagama ve savam maliyeti artyina neden olmaktadir. Yine §on
kullanilan ilaglar ortamda bulunan ger turleri de oldurdgl icin dgzada denge

bozulmaktadir. Pestisitlerin farkli ortamlardaki gdan yuzdesi Tablo 2.7'de

verilmistir.
Tablo 2.7: Pestisitlerin farkll ortamlardagilam yuzdesi.
Pestisit
Birikim Toplam
Yiizdesi (%) (%)
Hava 0.13
Karasal ve Akarsu 0.94
Kiyisial Su  [2EniZ suyu 0.64 38.23
ORTAM Ortamlari Toprak 0.64
Sediment 34.73
Biyota 1.15
Hava 0.21
Deniz suyu 61.45
Okyanuslar Sediment 0.03 61.77
Biyota 0.07

Pestisitlerin su, toprak ve hava fazlar arasindakinimlari ¢ anasiev
vasitaslyla gercekje:

i) Buharlgma,
i) Biyolojik ayrisma,
iii) Isiksal ayrsma.

Pestisitlerin buharkama hizlar ile ilgili pek fazla sayida ¢gha yapiimamakla
birlikte, “zararl atik” sinifinda yer alan kloriasektisidlerin bazilarinin beklenilenin
aksine, yuzey sularindan 6nemli 6lgtide ve hizdabafarak atmosfere katiklar
bilinmektedir. Ancak yiizey sulari, pestisit kallati bakimindan énemli bir ortam
olusturmadiklarindan ve dokilme, sizma veyagaideyoluyla sulara gecen pestisit
kalintilarinin  toprga tginma hizlan yiksek oldwndan, pestisit tanimi
incelenirken, en dnemli fazin toprak ofludistnidlmektedir. Clinkl her ne amacla

kullanilirsa kullanilsin, pestisitlerin en yikselalikti dizeyi toprakta goézlenir.
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Pestisitler buharlama yoluyla atmosfere g¢mdiklarinda, fotokimyasal bozulmaya
maruz kalmaktadir [Zeytirgu, 2001].

Tarimsal alanlara, orman veya bahcelere uygulamstisitler havaya, su ve
topragza, oradan da bu ortamlardasggan dger canlilara gecmekte ve daéfiine
ugramaktadir. Bir pestisitin ¢evredeki hareketleramun kimyasal yapisi, fiziksel
Ozellikleri, formulasyon tipi, uygulamgekli, iklim ve tarimsal kegullar gibi faktorler
etkilemektedir. Pestisitlerin ¢cevresel etkilerimgdrlendirirken kimyasal maddelerin
dayaniklilk stresine goére yapilan siniflandirmbhal@nemli olmaktadir. Pestisitlerin
dayaniklilhk surelerine gore yapilan bu siniflanthya goére dayanikli olanlar (2-5
yil), orta dayanikli olanlar (1-18 ay), dayaniksoianlar (1-2 hafta) cevrede
bozulmadan kalabilmektedir. Ekosisteme gecen pstis cevresel etkileri
asagidakisekilde 6zetlenebilir [Sulak vd., 2012].

2.2.2.2.1. Toprak Ortamindaki Etkileri

Toprak ekosistemin her pargcasinda yer almakta aapli dgal kaynaklarin
varlklarini sirdarebilmesi icin, hava ve su ileliate vazgecilmez cansiz dal bir
kaynaktir. Toprak ayrica, su kaynaklarinin potagigiy koruma, flora ve faunayi
barindirma ve ekolojik dengenin ganmasi agilarindan temel cevreesidir.
Pestisitler dgrudan bitki Uzerine, topga ve tohumlga uygulanir. Her nereye
uygulanirsa uygulansinlar sonugta dnemli bir béltioprakta kalir. Eer uygulanan
pestisit kalici ise cevre yoniunden cok blyuk sadara yol acar. Pestisitler,
mikroorganizmalarin biyokimyasal etkileri sonucundadroliz ve oksidasyonla
bozulup, ¢6zunebilir bikgkler olusturarak, karbon gazi ve amonyak (NHikartip
basit bir mineral yapiya dosiinek suretiyle toprakta yayilirlar.

Inorganik pestisitlerin cevrede kalicilik 6zelliklgiiksektir. D@rudan toprga
veya bitkiye uygulanan pestisitler uygulama tgknbitki sikligi vb. nedenlerle %14-
80 oraninda topgm ulgmaktadir. Toprga gecen pestisitler gugelsinlarinin
etkisiyle fotokimyasal, bitki, toprak mikroorganiafari ve dger organizmalarin
etkisiyle biyolojik parcalanmayaguamaktadir. Parcalanan bu pestisitler toprak kati
maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan adsorig depolanmaktadir. Pestisit
kalintilari ayrica, topgan fiziksel 6zeliklerini dizeltmek, nitrifikasyonu
gerceklgtirmek, toprakta organik maddenin aynasi ve humus gekkallinG
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sglamak gibi 6nemli gorevler Ustlenen, topma mikroflorasini olgturan canli
organizmalara besin zinciri yoluyla toksik etki yapkta, cakmalarini
sinirlandirmakta ve baski altinda tuttuklari zalamh artsina neden olmaktadir.

Kullanilan pestisitler uygulama sonrasi belirli Biirec icinde guneisigl ile
dekompozisyona gramamgsa ya da bakteri faaliyetleri ile kimyasal yapilan
bozulmamgsa zamanla toprakta birikir. Toprakta biriken p&gér toprak
mikroorganizmalari ve bazi hayvansal zararlilamk pimalarina ya da gecici sire
inaktive olmalarina neden olurlar. Ayrica aliminyupakir, kalay gibi gir metaller
iceren pestisitlerin yarilanma émurleri uzun @dugin bitkiler tarafindan alinabilme
ve sonrasinda insanlardazBl sorunlarina neden olabilme durumlari vardir fider
and Nelson, 1986].

Toprak icine gecmsi pestisitler kapiller su vasitasiyla toprak yuzeyin
tasinmakta ve buradan havaya kahilmektedir. Toprgin yapisi, kil tipi ve miktari,
organik madde icegi, demir ve aliminyum oksit icefi, pH’si ve toprakta var olan
baskin mikroorganizma tdrleri tim bu olaylarn etkién faktorlerdir. Toprakta
pestisitin tutulmasiyla hareketi ve biyolojik ali@ngellenmekte ve gdli sekillerde
degradasyonu ile ya toksik 6zglhi kaybetmekte ya da daha toksik metabolitlerine
donigebilmektedir. Toprakta ve sulu ortamda kalicilikle dgal sulara muhtemel
dagihmlar 1sik siddeti ve pH'dan etkilenebilir. Organik fosforlu gtesitlerin ¢gu
cevrede kamlastiklari 3-6 pH’da daha dayanikhdirlar. Tekrarlananganik fosforlu
pestisit uygulamasi bir sonraki ekim zamanina kadarakta birikmelere neden
olabilmektedir. Hafif asidik (pH 4-5) toprakta ylamma oOmdarleri birkag katina
cikabilmektedir [Sulak vd., 2012]. sgida Tablo 2.8'de pestisitlerin topraktaki
kalicilik durumlari gérilmektedir [Ozturk, 1997].

Tablo 2.8: Pestisitlerin toprakta kalicilik durumla

Kalicihk durumu Sire Pestisit grubu

Kalici degil 1-12 hafta Organik fosforlular ve
karbamatlar

Orta derece kalici 1-18 ay 2,4-D, Atrazin

Kalici 2-5 yil Klorlanmig
hidrokarbonlar

Devamli kalici Hi¢ bozulmadan Civa, arsenik ve kgun

Devaml bilesikleri
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Pestisitler toprakta iki yolla galir:

» COzunerek ve drenaj sularina karak ¢oztinme yolu ile,
» Mikroorganizmalarin biyokimyasal etkileri sonucudtoliz ve oksidasyonla
bozulup ¢6zunebilir bikgkler teskil ederek basit bir mineral yapiya démiek

suretiyle.

Pestisitlerin topraktaki kalintilarsagidaki sonuglara yol acar:

 Kirlenmis toprakta yetien Urlnler pestisit kalintilarini kokleriyle toptak
alacaklarindan, insan ve hayvanlar icin yem ve grdaddeleri olarak
kullanilacak olanlar az da olsa kalinti icerir,

» Toprak mikroorganizmalarinin kismen ya da tamamehk glmasina neden
olurlar,

» Toprak verimliligini arttirmada dnemli bir rol oynayan solucanlartdpraktan
pestisit kalintilarini dgrudan zarar goérirler,

* Pestisitler topraktan suzulerek yer alti sularireyav buharlgma yolu ile
atmosfere kagabilirler [Ozturk, 1997].

2.2.2.2.2. Su Ortamindaki Etkileri

Pestisitler su ekosistemine; @adan suya uygulama, drenaj veya ylzey
sularindan, ilag atik ve artiklariningaya atilmalarindan, ambalaj malzemelerinin su
kaynaklarinda yikanmasindan, ila¢ kalintilari igerbitki ve topraklarin su
kaynaklarl ile temasindan ve hava sirkilasyonu gdilarla tginmaktadir. Sizan
sularla toprgin alt katmanlarina, oradan yeralti sularinasatapestisit kalintilari
icme sularl yoluyla insan gagini tehdit eder duruma gelir. Ozellikle toprak
tarafindan tutulan bu pestisitleringraur sulari ve yizey ajuseklinde veya toprak
icerisinde aaglya dgru ylkanmak suretiyle taban suyu vesal su kaynaklarina
ulasabilmesi birinci sirayl almaktadir. Ayrica ilaclalasan atmosferdeki kati ve sivi
ilac zerrelerinin suda, planktonlarda ve baliklartde birikmekte ve buradan da

bunlari yiyen kg ve bunun gibi dier canlilarla insanlara da gegcmektedir [Oztiirk,
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1997]. Pestisitlerin su ortaminastiama yollari aagida Tablo 2.9'da Ozetlensgtir

[Saler, 2006].

Tablo 2.9: Pestisitlerin su ortaminaitana yollari.

Su Ortami Erozyon Atmosfer Atiksu
Nehir ++ + +++
Delta + + ++

Gol ++ + +
Deniz + +++ +

Pestisitlerin su ekosisteminde yayillmasi ortansukari, ilacin fiziksel,
kimyasal ve formulasyon yapisinaghaolarak degismektedir. Ayrica, toprak tipi,
egim, bitki ortisi ve yais miktart da pestisitlerin sulari kirletmesinde rol
oynamaktadir. Bu kirlenme, sularda bulunan cantlilsrinde akut veya kronik zehir
etkisi yapabilmekte, tUreme yeteneklerini olumsukileyerek populasyonlarinda
azalmaya neden olabilmektedir. Ayrica, kontaminkarta sulanan bitkilerin hasat
drinlerinde kalintiya rastlanabilmekte, hasat tetiple beslenen canlilarda kronik
toksisiteler olgabilmektedir. Eim, bitki 6rtisd, formulasyon, toprak tipi ve ga
miktarina bgl olarak tginan pestisitler, sularda balik vegdr omurgasiz su
organizmalarinin 6lmesine neden olurlar [Sulak 2612].

Organik fosforlu bilgikler balica ekim alanlarindan sizarak ve/veyanan
toprakla birlikte siriiklenerek gal sulara kagirlar. Ozellikle organik fosforlu
pestisitler tarimda uygulandiktan sonra ilkgga yais ile ve dnemli miktarlarda
kaybolurlar. Geri kalani ise fazla s gidemeden parcalanirlar ve neticede bu
gruptaki pestisitler sularda devamli bir kalintdkmazlar [Matsumoto, 1981].

Organik klorlu pestisitler ise gada en yaygin olarak kullanilgnolan ve kalici
ozellikleri nedeniyle de cevrede birikim yapan grulmeydana getirirler. Organ
civall ve arsenikli pestisitlerde parcalanmayandegada birikim yapan gilerdir.
Fakat bunlar tarimda c¢ok yaygin olarak kullanilrkéad icin organik klorlular
dizeyinde sorun olmamaktadir. DDT, dieldrin ve @ndgibi organik klorlu
pestisitler ise sularda pek c¢Ozunmezler, ylzeyrswa en sik bulunurlar ve
cogunlukla toprgin organik maddeleri ve kicuk kisimlariylasitearak yeralt
sularina ve taban sularina gecerler [Matsumotol]}198

Bilerek veya bilmeyerek dwudan veya dolayl olarak sulara gegrolan ve
sularda bulunan pestisitler genel olarak az ve anidg da dgilk duzeydedir.
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izin verilen pestisit miktarlari
[Matsumoto, 1981].

Tablo 2.10: Bazi pestisitlerin icme suyundaki tates miktari.

Pestisit AdI icme Suyundaki
Tolerans Miktari (ppb)
Dieldrin 1.0
Endrin 0.5
DDT 50.0
Heptachlor 0.1
Aldrin 1.0
Lindane 50.0
Chlordane 3.0
Methoxychlor 1000.0
Toxaphene 5.0
24D 20.0
2,4,5 TP (Silvex) 30.0
245T 2.0

Amerikan tolerans dgerlerine gore Kuzey Amerika’da icilebilir sulardalbnmasina
(ppb olarak) Tabl@.10'da gosterilmektedir

Igcme sularinin ozonlanmasi sirasinda suyun ozorkisi g ve mikrobiyolojik

yonden dezenfekte aolu yani sira, suda bulunabilen bazi pestisitierdenoa

kimyasal etkisi sonucu oksidasyongrayarak parcalanabilmektedir [Matsumoto,

1981].

Pestisitlerin maruz kalgr biyolojik bozunma reaksiyonlari ana hatlarigia
sekilde 6zetlenmektedir [Zeytigu, 2001]:

- Hidrolitik reaksiyonlar: tim fosforlu organiklerikkarbamat ve piretoidlerin eter

ve amino balarinin hidrolizini iceren bu tepkimeler sonundaanadde, zehirli

- Indirgeme reaksiyonlari: aromatik olmayan bir karbatomu (zerindeki

herhangi bir halojenin hidrojenle yerg@sgtirmesi sonucu okan bu tepkimelere

en carpici drnek DDT molekiliiniin DDD (TDE) molekigidénigmesidir.
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- YUkseltgeme reaksiyonlari: aromatik halkanin aqilotarak tanimlanabilecek
bu reaksiyonlar mikroorganizma dinyasind&edibiyolojik sistemlere oranla
daha az siklikta gercekkeler bile, pestisit bozunmasinda énemli rol oyararl
Bu tepkimelere ornek; aldrin ve heptaklorun epo&saibnigmeleridir. Bu
tepkimenin indirgeme tepkimelerinden ustigui klorlu ve aromatik karbon
atomunun tepkimeye girmesidir.

- Dehidroklorinasyon reaksiyonlari: molekilden HCI lekailinin uzaklgmasi
anlamina gelen bu tepkimeler sonunda, zehirli matdarsiz olan bir olefinik
yan Urine dongiir. En carpici 6rnek, DDT molekilinin DDE’ ye ve GH
molekudltinin pentaklorosiklohekzana démisidir.

Izomerlgme: mikroorganizmalar, pestisit icinde bir kopriugtlirarak ana

maddeyi izomerine dostiirtrler. Endrinin ketoendrine ve dieldrinin fotdehe

doénumu bu tepkimeler sonucudur.

Sentetik metabolizmalar: mikroorganizmalarin, éstimolekiline ilave
ettikleri ligandlar vasitasiyla adan buyik metabolik Grlinlerin Gretimini iceren
bu reaksiyonlarin  okiurdusu  drlnlerin  cevre $higl  acisindan

guvenirliliklerinesupheyle bakilmaktadir.

Polimerleme: tepkimelerine en can alici 6rnek klorlu andnmh toprakta

azobenzene dosineleridir.

2.2.2.2.3.Hava Ortamindaki Etkileri

Pestisitlerin puskudrtilerek uygulanmasi sirasindakismi evaporasyon ve
dagilma nedeniyle kaybolurken, gbr kismi bitki Uzerinde ve toprak ylzeyinde
kalmaktadir. Havaya kaan pestisit rizgarlarla gaabilir; yagmur, sis veya kar
yagisiyla tekrar yeryizine doénebilir. Bu yolla hedef alyan dger organizma ve
bitkilere ulgan pestisit, bunlarda kalinti ve toksisiteye nedéabilir. Pestisitler,
buharlgarak atmosfere karlar. Atmosfer kirliligine neden olan DDT, aldrin ve
metil bromid gibi maddeler genialanlarda etkili olmaktadirlar. Orgi@ kutup
ayllarinda bile DDT kalintisina rastlargtm [AMAP, 1997]. Ayrica ozon detinin
blyumesinde metil bromidin énemli roli bulunmaktadpestisitler atmosferden

yagsmurla tekrar toprga ve sulara, su canhlari ve baliklara, gida zinlgrinsanlara
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ulasan bir etkilgim dongusu ortaya cikarmaktadirlar. Ayrica herpgk ¢ok ky ve
hayvan tirt ve bunlarin yam alanlari tarim ilaclari nedeniyle yok olmaktadir

Organik fosforlu pestisitlerden diklorvos sthdakilerin ucuculgu disuktar
buna rgmen buharlgarak atmosfere kaabilirler ve sonradan yanur sulariyla
tekrar yerylzine donebilirler. Havaya puskurtiuleraggulanmalari sirasinda
rizgarla suruklenebilirler ancak genellikle bu golligilimlari azdir [Sulak vd.,
2012].

2.2.2.3.Pestisitlerin Toksikolojik Acidan D&erlendirilmesi

Pestisitlerin  zehirlilik duzeylerinin  belirlenmesie, kullanilan  hedef
organizmalar sirasiyla baliklar, kimes hayvanlarnihayet insanlardir. Hali hazirda
dinyada tarim ilaci Ureten yakila 1000 adetirket bulunmakta olup bunlarin % 90’
pestisit aktif maddeside Uretmektedir. Ancak bunlaozu patent korumasi kalkgi
olan maddeleri imal etmekte olup, yeni sentezsgalari yapan firmalarin sayisi 50
civarindadir. Bu firmalar her yil yeni madde ge&tmek icin binlerce sentez
yapmaktadir.Su anda yaklgk 1500 civarinda pestisit aktif maddesi mevcuttur.
Kullanilan ilaclara kan hastallk ve zararlilarda afan direnci kirabilecek yeni
maddelerin bulunmasi, insan ve cevregligana daha az zararlh maddelerin
gelistiriimesi, mevcut ilaglardan daha ucuz ve kullankolayligi olan gery
spektrumlu maddelerin gglirilmesi amaciyla her yil binlerce sentez yapilraakr.
Bunlardan biyolojik, formulasyon, toksisite (ilagla sicakkanllara olan toksisitesi,
kalinti ve tolerans konulmasi), zehirlenme beértijlilk yardim ve tedavi yontemleri,
cevre ve yabani hayata olan etkileri ilgili testlen sonra ancak 10.000 sentezden bir
tanesi  ruhsatlanabilmektedir. insan  viicudu  dindaki  zararlilar  ve
organizmalardakilerle (enfeksiyon hastaliklar)) @udele, cok yodnden birbirine
benzemekle birlikte iki noktada ayrilir. Pestigitlesan vicudu ile dgudan temas
etmez. Pestisitlerin siniflandiriimalart, ilk olerd/HO (Diinya Sglik Orgiiti)’ nin
28. Genel Kurul toplantisinda karatialdi ve WHO Chronicle “29.397 — 401" sayi
ile 1975 yilinda yayinlandi. Bu konudaki rehber Zgillik araliklarla yenilenmek
Uzere yine ayni Orgut tarafindan ilk kez 1978 wanyayinlanngtir [Zeytinoglu,
2001]. Pestisitlerin toksik dgerlerine gbére ana siniflandirmasi Tablo 2.11'de

sunulmuytur.
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Tablo 2.11: Pestisitlerin toksik gerlerine gore ana siniflandirmasi.

DiSi SICANLAR ICIN LDs, (mg/kg)

SINIF
Oral (Agiz yolu) Dermal (Deriden)
Kati Sivi Kati Sivi
la | Asin tehlikeli <5 <20 <10 <40
1b Cok tehlikeli 5-50 20-200 10-100 40-40(
2 Orta tehlikeli 50-500 200-2000  100-1000 400-4000
3 Az tehlikeli 500-2000| 2000-3000 > 100( > 4000
4 Normal
kullanimda > 2000 > 3000
tehlikesiz

LDso Universal dgeri; kullanilan test hayvanlarinin %50’ sinin akliimlerine
neden olan zehir miktarinin, o grup hayvanin viagitliklarinin kg baina digen
(mg cinsinden) dgeridir. Belirli maddelerin toksisiteleri kiyaslaken, 6zellikle kati
form igindeki aktif maddelerin en dilk deserlerini, sivi form icindeki aktif
maddelerin en yiksek gerdeki toksisiteleri ile karlastirilmaldir. Ancak bu
degerlerin her seyi anlattgini disinmek de yantir. Formulasyon igindeki
konumlari, ¢6zicu igindeki tavirlari, kullanilangwfama yontemi ve daha birgok
etken ile insanlar Gzerindeki olumsuzluklarin asgacve azalac& gerceini her
zaman hatirlamak gerekir. Bazen hicbir akut tokiklike tgimayan bir aktif
madde, bulundgu formilasyondaki ¢dzlcl veyasiaci nedeniyle tehlikeli sinifina
girebilir [Zeytinoglu, 2001].

Hijyenik ve toksikolojik agidan pestisitler:

- Dikkatsiz kullanim sonucu (UrGndnidn hasat zamamnd@ace toplanmasi,
kullanma talimatina uyulmamasi vb.) akut ve krarekirlenmelerin gérilmesi,
- Cevreyi kirletmelerinin ¢gtli ekosistemler tUzerine bozucu etkisi ve bu dummm

sonunda insan §agina zarar verme olasilisebebiyle 6nem §a.

Dogada biyolojik olarak parcalanmayan dayanikli maeldelbeslenme zinciri
yolu ile alt diizeydeki organizmalardan en Ust dde&yorganizmalara §gmmasi ve
onun kitlesinde birikmesi s6z konusudur. Canli nigraa ile temas eden kimyasal
maddeler bir yandan organizmaya etki edetedyandan da bu kimyasal maddelerin
organizmalar tarafindan alinmasi, yapilmasi vezife®z konusudur. Alinmasgia,

deri veya solunum yolu ile olabilir. Binyeden atsnise idrar veya safra sivisi ile
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olmaktadir. Bu yolla suda c¢o6zinebilen kimyasal nedeld atilirken, yada
cbzlinenleri vicutta depolanmaktadir. gda c¢ozinen maddeler kargeide
biyokimyasal transformasyongnmamaktadir. Biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda
olusan ara aygma urunleri ilk halinden ¢cok daha tehlikeli olabilie olmaktadir
[Zeytinoglu, 2001].

2.2.2.4. 2,4-Diklorofenoksi Asetik Asit (2,4- D)

2,4-D (2,4-Diklorofenoksi asetik asit), hem topektem de sucul uygulama
alanlarinda kullanilan bir g¢& herbisit Grinin aktif bilgenidir. 2,4-D, bitki
icerisinde aktif bélgelere gman secici bitkisel hormon tipinde bir Grinddr. rBin
hareket bicimi, temelde oksin ya da bitki gdvdemaaini uyaran bir madde gibidir.
2,4-D, nikleik asit ve protein sentezini uyarip ienaktivitesini, solunumu ve htcre
bolinmesini uyarir. Bitki yapraklari, govdeleri W@kleri tarafindan emilip bitki
icerisinde etki etmektedir. 2,4-D buyime uclaribdé&mektedir [CSI, 2001].

Uygun konsantrasyonlar da kullanildiklarinda, sékigtstermeleri ve ¢imler
ile bunlarin akrabalari olan gBr monokotilleri 6ldirmemeleri nedeniyle,
cimenliklerde, otlaklarda, misir, pday, cavdar ve piring tarlalarinda gegaprakl
turlerle micadelede ¢ok buyuk ticari 6neme sahgrtjKeeton and Gould, 1986].

Cevrede pek cok formilasyonlar, suda c¢oOzlnebilen yuksek hareket
potansiyeline sahip aniyonik formlara indirgenirlétster formulasyonlari, sucul
omurgasizlara ve baliklara toksiktir fakat, tuznigdasyonlari sucul zararli otlarina
karsi kullanilir. 2,4-D, hayvanlarda oldukca giik toksisiteye sahiptir fakat, bazi
formulasyonlarisiddetli gbz hasarina sebep olabilir. Pek cok foamybnu yiksek
derece ugucudur ve yuksek sicaklikta ve riizgavalaada uygulanmamalidir [Tu et
al., 2001]. Dimetil amin tuzlari suda c¢ok c¢Ozuniirk€300), esterler suda

cbzinmezler, fakat organik cozlculerde ¢ozinuied-D, 25° C'de 1.05 X 120
mmHg buhar basincina sahiptir. @xgk esterlerin buhar basinclari dahagsikttr
[Web 6, 2012]. Kirlilik, Gretim strecinin bir sonu®larak, teknik drtin iginde ortaya
cikabilir. Bunlar; 2,6- diklorofenoksi asetik as#; ve 4- klorofenoksi asetik asitler,
bis-(2,4- diklorofenoksi) asetik asit ve 2,4- ditldéenol’dir [Web 5, 2012].
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2,4-D’nin gevredeki yari 6mrd, ortalama 10 gun &ipa ve on giinden daha az
suda olmak Uzere oldukca kisadir. Fakagukove kuru topraklarda daha uzundur
[Tu et al., 2001].

2,4-D’nin  kalintilar; d@rudan uygulamanin, akintinin ya dalenmis
bolgelerde birikmenin bir sonucu olarak ylzey sularkarsabilir. Herbisit, suda
hizla biyolojik ayrsmaya grar. Ayrica yuzeye yakin bir kismi da fotolitik cdd
ayrismaktadir. 2,4-D’nin esas parcalanma urunu; 2,4eddfenol’dir. 2,4-D’nin
sucul sistemlerdeki vagh; su tipine, ygmura, gingisigina, sicakiga, popilasyona
ve mikroorganizmalarla oksijen gonluguna 6énceden maruz kalmaya dayanir. 2,4-
D, dip tortullarda ve camurlarda, sucul ya da kalragganizmalarda (bazi algler
hari¢) hizlh parcalanmasi nedeni ile biyolojik @larbirikmez [Que and Sutherland,
1981].

Yari omurler, aerobik kmllarda bir ile birka¢ hafta arasinda gdgklik
gosterirken, anaerobik kollarda 8 ile 120 gunu gecebilir. 2,4-D ile atmo#fe
kontaminasyon, buhagmanin ve sprey ile uygulamadan dolay! birikmenin bi
sonucu olarak meydana gelebilir. Atmosferdeki kdhn baskin olarak izopropil ve
bitil esterler formundadir. 2,4-D, foto-oksidasyea ygmur ile yart odmri bir
guinden kisa olarak atmosferden uzgtktdir [Gray et al., 1983].

2,4-D, oksin taklitcisi ya da sentetik oksindir. Bpte herbisit, hedef zararlyi
bitki biyime hormonu oksini (indol asetik asit) litalkederek 6ldurdr. Etkili dozlar
verildiginde, bitki 6lumine neden olan kontrolstiz ve altdgslmis bitki buyimesine
neden olur. 2,4-D'nin kesin faaliyet bicimi tamatayanlgilamamstir. Ayrica
disik konsantrasyonlarda ki 2,4-D, kontrolstiz hiicrélmiesi ve buylimesini
yoneten RNA, DNA ve protein sentezini uyarir. g&i yandan yuksek
konsantrasyonlar da ki 2,4-D, hiicre bdlinmesi wdilnesini engeller. Bitki 6lum,
uygulamay! takiben 3 ile 5 hafta icinde meydanar ¢jéu et al., 2001].

2,4-D’nin pek c¢ok formilasyonu yuksek derece ugucuge uygulanmalari
sirasinda dikkat edilmelidir. Alkali ve amin tuzrioulasyonlari daha az ugucudur ve
kullaniimasi ucucu olan ve hedefsidbitkilere hasar veren esterlere gore daha
uygundur [Web 5, 2012]. 2,4-D’nin uguculuk potamgiyisinin ve toprak neminin
artmasiyla, toprakta kil ve organik madde igmis2dedwn azalmasiyla artar
[Helling et al., 1971].

2,4-D, laboratuar kallarinda gung 1siginda hizla parcalanir fakat,
fotodegredasyon acik arazide kanitlanmgumi Laboratuar kgullarinda yari
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Omdrlerin 2,4-D tuzlar igin 50 dakika ve 2,4-D ex¥¢ri icin 5 dakika oldgu
belirlenmitir [Crosby and Tutass, 1966].

2,4-D’nin tuz formulasyonlari, suda ¢ézunurler wprgza sikica bglanmazlar.
Ester formilasyonlari topga kolayca bglanirlar. Acik arazide, ester
formulasyonlari, 0Ozellikle alkali sartlarda asit formuna hidrolize olma
egilimindedirler. Ve sonug¢ olarak toprak partikiliees 6nemli miktarlarda
yapsmazlar [Aly and Faust, 1964].

2,4-D, cevrede oldukca kalicidir vezdr pestisitlere nazaran kolayca kimyasal
parcalanmayagramaz. Ester formulasyonlarinin asit ve alkol dikierine hidrolizi,
alkali sularda kolayca meydana gelebilir [QueHeed &utherland, 1981]. Buna
ilaveten, 2,4-D’nin tuz formualasyonlari cevrede wgzaside ayrilirlar. Serbest asit ya
da sodyum veya amin tuzlar olaralgialan verilen 2,4-D, fareler, bunéar,
domuzlar ve gonulli insanlarda hizla ve hemen hertmamiyla emilirler.
Insanlarda emilim igin ortalama yari-zaman 4 sagiikil 2.17'de 2,4-D'nin yapisal

formult verilmitir [Oztirkmen, 2005].

Sekil 2.17: 2,4-D’nin yapisal formull ve ¢ boyugoriniu.

Emilim, emilimden 6nce serbest aside hidrolize oa-D’nin esterleri icin
daha yava ve daha azdir [FAO/WHO, 1971lnsanlardaki asidin deri ylizeyinden
emilimi yavatir [Frank et al., 1985]. 2,4-D’nin deri yluzeyindemilimi insan 6n
kolunda %6’dan, taan sirtinda %36’ya kadar gieiklik gosterir [Moody et al.,
1990]. 2,4-D farelerde oral yolla emilimden 3 saahra kanda [FAO/WHO, 1976]
ve 6 saat sonra bobrekler, kaggri dalak ve akg@erlerde en yiksek dizeye gla
[FAO/WHO, 1971]. 2,4-D’'nin dokulardaki konsantrasyp bobreklerde,
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karacgerde, kanda ve akgrlerde en yiuksek seviyededir. Beyindeki konsaptmas
fareler [Khanna and Fang, 1966], domuzlar [FAO/WH®OY71] ve insandaki ger

dokularin konsantrasyonundan dahgitiiolarak ortaya cikmstir. icme suyunda
2,4-diklorofenoksiasetik asit icin maksimum kontaamt seviyesi 0.07 mg/L’dir
[Web 2, 2013].

2.2.2.4.1. 2,4-D’nin Mikrobiyal Parcalanmasi

2,4-D’nin ortalama yari-omru (herbisit konsatrasyoan %50 azalmasi igin
gecen zaman) 10 gundur fakat, parcalanmanin orapilkac saatten, birka¢c aya
kadar dgisiklik gosterebilir. Parcalanma oranlari; mikrobiyabpilasyon, cevresel
pH, toprak nemi ve isi ile belirlenir [QueHee andati&rland, 1981], [Sandmann et
al., 1988], [Wilson et al., 1997].

Toprakta 2,4-D oncelikli olarak mikroplar tarafimdgarcalanir. Biyolojik
parcalanmanin oranini etkileyen faktorler; uygutamerbisitin konsantrasyonu ve
formulasyonu, toprak tipi, mikroorganizmalarin kangasyonlari ve iyi kallara
alismasi, nem, sicaklik, pH ve oksijen miktaridir [W&b2012], [Sandmann et al.,
1988]. 2,4-D ile daha 6nceden muamele glnapraklarda, 2,4-D ¢ok daha hizli yok
olmaktadir. Cunkii muhtemelen, ilk uygulamadan sorg#@-D parcalayan
bakterilerde bir artma s6z konusudur [Oh and Tuewjril991], [Smith and Aubin,
1994]. Mikrobiyal parcalanma,ger uygun mikrobiyal popilasyon varsa ve pH
seviyesi yeterli derecede yiksekse, sucul sistelmlelip tortullarda yer alabilir
[QueHee ve Sutherland, 1981]. Asidilartlar altinda; mikrobiyal aktivitgiddetli
sekilde engellenir [Sandmann et al., 1988].

Bazi mikroflora Uyeleri, 2,4-D'yi tek karbon kayhaolarak kullanirken;
digerleri 2,4-D’yi metabolize edebilir fakat, yine d#iger karbon kaynaklarina
ihtiyac duyarlar. 2,4-D’yi kullanan turler; Achorabacter, Bordetella,
Xanthobacter, Streptomyces, Aspergillus, Corymedyach, Nocardia, Achrobacter,
Alcanigenes, Arthrobacter, Flavobacterium ve Psma@s’dir. Son doért grubun
dyeleri 2,4-D'yi tek karbon kayrga olarak kullanirlar [Aislabie and Lloyd, 1995].
Pek cok 2,4-D parcalayan organizma aerobiktir. f@ksiisterler, bu ylzden

anaerobik oksijensiz su ya da tortulargigéremezler. Bununla birlikte, 2,4,5-T yolu
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ile 2,4-D’'nin anaerobik bozulmasi, metan Ureten uswamurlar igerisinde
goralmdstar [Aislabie and Lloyd, 1995].

Son zamanlarda 2,4-D kullaniimayan sistemlerde,-C2,41ygulanmasini
takiben, fark edilen bir parcalanmanin oln@adilk lag periyodu vardir. Bu sire
icinde mikrobiyal popilasyonlar, 2,4-D’yi metabaizderler ve sayilarini 2,4-D
konsantrasyonunu azaltacak kadar arttirirlar. 2y&nceden maruz kalma lag
fazini kisaltir [CSI, 2001].

2,4-D toprakta kolayca ve hizlica parcalanir. Sigakmli sartlar ve organik
madde ilavesi parcalanmaylr uyarir. Tgpraotoklavlamak ve bakteriyel
metabolizmay1 engellemek pargcalanmayi azaltir. 2,4aybolgunun kinetikleri,
bundan mikroorganizmalarin sorumlu olduklarini tieli Mikroorganizmalarin
cssitli tiplerinin belirli turleri, izole edilmitir ve saf kiltlr icinde fenoksi asetik asit
herbisitleri parcaladiklar gosterilgtir. Fenoksi asetik asitlerin parcalanmalari iki
temel yol ile ilerler. Bunlar; arada bulunan hidsdknoksi asetik asit yolu ile veya
fenol yolu iledir. 2,4-D ile toprga duzenli uygulama, bigezi parcalamaya @limli
organizmalarin sayisini arttirir. g&ir fenoksi herbisitlerle de muamele, 2,4-D
parcalamaya @imli organizmalarin argina neden olur [Audus, 1960Kekil
2.18'de 2,4-D’nin fenol yolu ile parcalanmasi gasei stir [Web 4, 2013].
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Sekil 2.18: 2,4-D’nin pargalanma yollari.
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2.2.3. Antibiyotikler

Herhangi bir mikroorganizma tarafindan, ska bir mikroorganizmayi
oldurmek veya c¢galmasini durdurmak igin Uretilen her turli maddeydibiyotik

denir. Antibiyotik Gretimi, onu Ureten mikroorgama icin selektif bir avantaj §kar.

2.2.3.1. Antibiyotiklerin Siniflandiriimalari

Antibiyotik ve kemoterapotikleri ¢ali  kriterlere gére siniflandirmak
mamkundir. Ancak bugin en fazla kullanilan sindiama, bu ilaclarin etki

mekanizmalarina ve etki guclerine gore yapilanlafikkan, 1997]

2.2.3.1.1. Antibiyotiklerin Etki Glclerine Gore Sinflandiriimalar

Antibiyotikler, vicut sivilarinda  okiurduklart  konsantrasyonlarda,

mikroorganizmalar tzerindeki etki derecelerine gérgruba ayrilir:

i) Bakteriyostatikler

Bunlar bakteri hicrelerinin getnesini veya Uremesini onlerler. Galiesi ve
uremesi duran bakteriler, viicudun savunma mekan@ntarafindan kolaylikla yok
edilirler. Bakteriyostatik etki glicuiniin géstergédinimum Inhibitér Konsantrasyon
= MiK”dur.

* Tetrasiklinler,
» Makrolitler,

» Sulfonamidler,
* Amfenikoller,
* Linkozamidler,
» Metronidazol,

* Mikonazol.
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i) Bakterisidler
Bunlar bakteri hicresini dolaysiz olarak yok ederBakterisid etki gucinin

gostergesi “Minimum Bakterisid Konsantrasyon =MBKtd

» Beta-Laktamlar:penisilinler, sefalosporinler, monobaktamlar, kadr@emler,
polipeptidler, florokinolonlar, vankomisin, rifamig teikoplanin, beta-laktamaz

inhibitorleri (sulbaktam, tazobaktam, klavulaniktpfPerlman, 1974].

2.2.3.1.2.Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalarina Gore
Siniflandiriimalar

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore eruba ayrilirlar. Bu gruplar
asagidaki gibi siniflandirilabilirler.

i) Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve litik enzirnaktive edenler
Beta-Laktamlar (penisilinler, sefalosporinler, mbaktamlar (aztreonam),
karbapenemler (imipenem, meropenem)), sikloseringtogetin, basitrasin,

teikoplanin ve vankomisindir.

i) Sitoplazma membran permeabilitesini bozanlar (¢eeteztkisi yapanlar)
Polimiksinler, gramisidin, nistatin, amfoterisin Bandisein, ketokonazol vegdr
antifungal imidazoller, flukonazol ve ghr antifungal trizoller, hekzaklorofen ve

katyonik deterjanlardir.

lii) Ribozomlarda protein sentezini bozanlar
Tetrasiklinler, aminoglikozidler, makrolitler, anmi&oller, linkozamidler ve
fusidik asitlerdir [Perlman, 1974].

iv) Bakteri genetik materyali Uzerine etki yapanlar & ve RNA sentezini
bozanlar)
Florokinolonlar, rifamisinler, nalidiksik asit, nrenidazol, aktinomisinler,

mitomisinler, bleomisin, asiklovir, doksorubisirauhorubisin ve metotreksatdir.
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Florokinolonlar, kinolon grubundadir. Kinolonlar,NA-giraz enzimini inhibe
ederek bakterisid etki gosterirler. Kinolonlarinkisine maruz kalan bakteriler
bélinemezler, anormakkilde uzayip olurler. Daha fazla gram (-)’ler oknédzere

gram (+) bakterilere de etkilidirler.

« |. Kusak kinolonlar: nalidiksik asit, oksolinik asit, siksasin,

* |I. Kusak kinolonlar: pipedimik asit (florsuz, atipik)ufinekin,

« lll. Kusak kinolonlar: florokinolonlar (siprofloksasin, erfloksasin), floksasin,
norfloksasin, pefloksasin, lomefloksasin, flerokeas temafloksasin,

amifloksasin ve sparfloksasin).

v) Bakteriyel antimetabolitler
Sulfonamidler, sulfonlar, PAS, izoniazid (INH), ethutol ve trimetoprimdir
[Perlman, 1974].

2.2.3.1.3.Antibiyotiklerin ~ Farmakokinetik ~ Ozelliklerine  Gore
Siniflandiriimalar

» Akciger dokusuna gigi iyi olan antibiyotikler (penisilin G, ampisilin,
tetrasiklin, eritromisin, spiramisin ve florokinaitar),

» Kemik dokusuna gisi iyi olan antibiyotikler (metisilin, sefazolin, kidamisin
ve linkomisin),

« Intraseliiler penetrasyonu iyi olan antibiyotikleetasiklinler, makrolitler,
etambutol, kloramfenikol, rifamisin, florokinolonla klindamisin ve
trimetoprim),

* Bagirsaklardan emilmeyen ve mide sivisinda parcalaamagntibiyotikler
(aminoglikozidler (kanamisin, neomisin, paromomjsikolistin, polimiksin B
ve vankomisin),

» Kan-beyin engelini gabilen (Menenjit tedavisinde kullanilabilen) anydiikler
(kolay @&abilenler (kloramfenikol, ko-trimoksazol, &ak sefalosporinler,
florokinolonlar), yiksek dozdasabilenler (penisilinler, ampisilin, gentamisin)
ve tuberkiloz menenjitte kullanilanlar (rifampisisoniazid, streptomisin)),

« Idrarla aktif sekilde atilanlar (ampisilinler, sefalosporinler, iaoglikozidler,

kolistin, polimiksin B, ko-trimoksazol ve kinolorlg
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» Safradan aktiekilde atilanlar (ampisilin (plazma konsantrasyanmu-3 kati),
makrolitler (plazma konsantrasyonunun 2-3 kati)nkdmisin (plazma
konsantrasyonunun 2-3 kati), tetrasiklin (plzmadentrasyonunun 100 kati) ve
tiamfenikoldur (plazma konsantrasyonunun 100 k@tilkkan, 1997].

2.2.3.2. Antibiyotiklerin Cevreye Etkisi

Antibiyotiklerin ana kaynaklari; evler, hastanelsglik ocaklar (tibbi tedavi,
kullaniimayan ilag uzakkuriimasi), kimes hayvanlari ve c¢iftlik hayvanlaasleme
islemleri (buytme artiricilan) ve ilac UreticilendKulis et al., 2003]. Kanalizasyon,
tibbi atiklar, endustrideki aktiviteler, antibiybtive ila¢c Ureten endustriler, gida
uretimi, ev geregleri, trtnler tzerine spreylemélilc hayvanlarinin Gretimi, balik
ciftlikleri gibi faaliyetler antibiyotiklerin temelkaynaklarini olsturmaktadir.ilac
aktif maddelerinin gevreye gificssitli yollarla olmaktadir.insanlar ve hayvanlardan
baslayan bu cevrimde ila¢ aktif maddeleri atik sulaagraza, yer alti sularina ve
yeterli aritim yapilmagh takdirde icme sularimiza kadar gla[Sorensen et al.,
1998], [Ternes, 1998], [Daughton and Ternes, 1998kil 2.19'da tibbi ilaclarin

kaynaklari ve cevresel etkileri verilgiir [Sorensen et al., 1998].
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Sekil 2.19: Tibbi ilaclarin kaynaklari ve cevrestikeri.

Hayvanlar ve insanlar icin kullanilan tibbi maddebhgukaridaki sekilde
belirtilen yollarla sucul ortama girerler. Tibbiadlar ikiye ayrilabilir: insanlar
tarafindan kullanilan tibbi ilaclar ve veterinerlilkaclaridir. Veterinerlik ilaclar
ciftik hayvani yetstiricili ginde ve kimes hayvani Uretiginde kullanilirlar.
Bunlara ilave olarak meralardaki ¢iftlik hayvantan tedavisi igin kullanilan ilaglar
ve balik ciftliklerinde kullanilan yem katkilarieterinerlik amach kullanim yoluyla
dogaya kargirlar [Sorensen et al., 1999psanlar tarafindan kullanilan ilaglar insan
vilcudundan sadece ¢ok az déiditilmis halde veya hi¢ dgsmeden atilir, idrar ve
diski yoluyla kanalizasyona ve oradan da atiksu aritesasine ulgrlar. Aritma
tesisine ulgan ilaglar, aritma tesisinde giderilemez [Soreretes., 1998], [Heberer,
2002]. Antibiyotiklerin bakteri etkileme gucu ari@mtesislerindeki biyolojik
prosesler ile désir. Polar antibiyotikler, biyuk olasilikla gidenteezler. Cunku
giderim ic¢in kullanilan aktif karbon adsorpsiyonudiofobik etkilegimle yarar
[Hrisch et al., 1999]. Bunun sonucu olarak aliclaswe dger cevre ortamlari

kirlenebilir. Bu sekilde dg@aya ulgaan antibiyotiklerin bir kismi yari dmurlerinin
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uzun olmasi nedeniyle uzun yillargwla bulunabilir. Aktif bilgikler hemen hemen
hic desismeden atilk su aritma tesislerinden alici ortamaarge edilirler.
Metobolitlerin biyolojik olarak hala aktif olmalamurumunda da ortamdaki sucul
organizmalari etkilemekte [Sorensen et al., 19%Kpsisteme ve insan el

Uzerine gergek bir tehdit aiturmaktadir.

2.2.3.2.1. Cevrede Antibiyotikler

Eger bir madde herhangi bir yolla uzajtlalmazsa, sucul ve karasal
organizmalari ters bigekilde etkileyen potansiyelle ¢evreye gahilir. Oradan icme
suyuna kagarak insanlara ufabilir. Simdiye kadar antibiyotiklerin igme sularinda
bulundwgu ifade edilmemitir. Sadece Klofibrik asit veya amidotrizoik asibigoelirli
ilaclar rapor edilmgtir. Bakteri, fungi ve mikroalg birincil olarak abtyotikler
tarafindan etkilenen organizmalardir. CuUnkl anabiger mikroorganizmalari
desismeden ve polar molekillere konjuge olarak cevregrbest birakilir [Kemper,
2008]. Antibiyotiklerin biyolojik ayrsabilirlikleri disik olduzundan dgisik
ortamlarda birikirler [Celebi ve Sponza, 2007].

* Toprakta Antibiyotikler

Cevrede antibiyotik bulunmasi, fiziksel ve kimyasatelliklere, genel iklim
sartlarina, toprak tipine ve ggr cevresel faktorlere Phadir. Toprakta
antibiyotiklerin kaderi ve davragi| ¢cevre kimyasinda 6nemli konulardan biri olarak
tanimlanmaktadir. Veteriner amaglari icin kullanilantibiyotikler, hayvanlar
tarafindan atilir ve tarimsal gubre olarak kullanil gibrede veya ciftlik
hayvanlarinin otlatiimasiyla toprakta son bulurr§@gmsen and Sorensen, 2000].
Gubrelemeyle dokulen antibiyotiklerin yiklenmesininektar baina kilogramin
Uzerinde oldgu tahmin edilmektedir [Kemper, 2008]. Camurda tonal olasilg
olan maddeler, camurun tarlalara serilmesi dururaumtikroorganizmalari ve
yararlilari etkileyebilir. Ahirlardaki hayvanlar irg buyimeyi destekleyici olarak
kullanan tibbi maddeler @ganlukla gubreye kadar ua. Bu maddeler toprak
organizmalarini etkileyebilir [Sorensen et al., 899
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Bazi antibiyotikler, ortamda, 6zellikle topraktaunm bir stre kalirken gerleri
¢cok hzli bir sekilde parcalanir [Kemper, 2008]. Toprakta fiziksed kimyasal
davranglar ilaclarin molekiler yapisina dayanir. Toprakdimment ve camurda
sorpsiyon katsayilari ve toprakta antibiyotik kikéerin kaderi incelennstir [Bruhn,
2003]. Deisen yapisal siniflari bakimindan antibiyotikler, it veya amfoterik
olarak iyonize olurlar ve bu nedenle toprakta agsigon olayl yer alir [Kemper,
2008]. Molektler yapilari, boyutyekli, coziuntrligl ve hidrofobiklgi gibi fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinden dolayi, sorpsiyon verdmaki maddelerin fiksasyonu
toprakta farkhidir. Pek ¢cok madde polardir, yeasuda ¢ozinurdir ve bu nedenle
toprakta guclisekilde engellenir [Bruhn, 2003]. Toprakta veterindgaglarinin
sorpsiyonu uzerine detaylari incelegtmi[Tolls, 2001]. Toprak tzerinde kirletilrgi
glbrenin uygulanmasi, antibiyotiklerin parcalanmairh arttirirsa bu bikgklerin
birikimi  beklenebilir. Genelde belirli toprak tabadinda antibiyotiklerin
konsantrasyonu terracumulatioolarak isimlendirilir [Rooklidge, 2004]. Tablo
2.12'de toprakta bulungiu tespit edilen dasik antibiyotik bilesiklerini
gostermektedir [Kemper, 2008].

Tablo 2.12: Toprakta bulunan-tespit edilen antibkter.

Sinif Madde Konsantrasyon ( ng/kg )
Makrolidler Claritromisin -67.000

Linkomisin 8.500
Suilfonamidler Silfadiazin 1.000

Suilfadimidin 11.000

Sulfametazin 2.000
Trimetoprim 500
Florokinolonlar Ciprofloksasin 6.000 — 52.000
Tetrasiklinler Tetrasiklin 450.000-900.000-200.000

Oksitetrasiklin 305.000
Klortetrasiklin 39.000

flac kalintilarini iceren camurlar, ticari topraklégtiricilere karstirilabilir ve
ciftciler tarafindan kullanilir. Toprakta antibiykierin donguma ve mobilitesi

Uzerine sadece birka¢ gaha vardir. Bu cajmalarda; antibiyotiklerin tarimsal
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topraklardan sizmasindan sonra ylzeysel sularidili gine neden oldgu
belirtiimistir [Alder et al., 2001]. Y@un ciftlik hayvani Uretimi ve gubrelemeyle,
alanlarda olgan sizma sonucu yer alti sularinda az miktarddigotigin oldugu ya
da hi¢ olmadii tespit edilmgtir [Hrisch et al., 1999], [Kemper et al., 2007].

Antibiyotiklerin dekompozisyonu pek ¢ok faktorlerdurulir. Fotopargalanma,
florokinolonlar, tetrasiklinler ve silfonamidler im; [Sengelov et al., 2003]
tanimlanmg olup 6nemli bir rol oynamaz. Cunki antibiyotiklegamur icinde
korund@gu zaman gigin etkisi azalir. Toprakta parcalanma, esasen roikab
aktiviteyle ilgilidir, 6zellikle enzimatik reaksiydar, hidroksilasyon ve oksidatif
dekarboksilasyon siemi sonucunda parcalanmgeklinde gerceklgr. Buradaki
reaksiyonlar tersinir olmasina kar antibiyotikler genellikle toprakta ve gubrede
parcalanir [Ingerslev and Sorensen, 2000].

Antibiyotikler, 0zellikle mikroorganizma ve orgammalar arasinda gal bir
kimyasal dizenleme mekanizmasidir. Bu nedenle,bigotiklerin biyosentezi
toprakta meydana gelir [Tolls, 2001]. Yuzeyselsake sizmadan dolayi, topraklar
sucul ortamlar icin antibiyotik kirliinin bir kayna olarak hareket eder [Alder et
al., 2001]. Antibiyotik kalintilari ya patojenlerdgayaniklilga neden olur ya da
dogrudan veya dolayll olarak patojen olmayan mikroargaalardan patojen olan
mikroorganizmalara plazmidin g@mimiyla gerceklgr. Antibiyotik kalintilari ve
dayanikli mikroorganizmalarin aju, dgzal toprak mikrobiyal toplulgunu ve toprak
fonksiyonlarini etkileyebilir ve hatta besin zinciizerinden insan ve hayvanlara
zarar verebilir [Kennedy et al., 2000].

* Suda Antibiyotikler
flaglarin sucul ekosistemlerde meydana cikmalarintiyr olarak caliimistir.

Ancak, ila¢c konsantrasyonlari, akut toksik olmalanulanlarin altinda olsa da, sucul
hayatin ilaclara kronik maruz kalma etkileri buyakanda bilinmemektedir. Sucul
yasama olan risklerin dgru deserlendirilmesi igin, ilaglarin kirleticiler olarak
kaderinin ve cevrede ortaya cikmalarinin karakeeezlilmesi icin dgru bilgiler
onemlidir. Suda ilaclarin vagh ve etkileri incelenmtir [Sorensen et al., 1998],
[Daughton and Ternes, 1999], [Kiimmerer et al., 200éclar, kisisel bakim trtnleri
ve onlarin metobolitleri birgok yolla, 6zellikle kalizasyon aritma sahalarinin giki

sulariyla, cevreye devamli olarak giyiaparlar.
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Sucul ortamda antibiyotiklerin oju ve kaderi, bazi tlkelerde galan pek ¢ok
argtirmanin  konusunu ofturmaktadir. 30'dan fazla antibiyotik maddesi,
kanalizasyon gisi ve ¢iks suyu orneklerinde, ylzeysel sularda ve hatta tyeval
icme sularinda bulunngtur. Antibiyotiklerin metobolitleri veya parcalannialinleri,
tarimsal olarak kullanilan alanlara camur veya gilr uygulanmasiyla veya arazi
Uzerine d@rudan hayvan dkisiyla, ytzeysel yamurlar vasitasiyla veya yerkirenin
derin tabakalarinda sizmayla sucul ortamaidéa. Bu yolla topraklar, sucul ortamin
antibiyotik kirliliginin bir kayn& olarak hareket edebilir [Alder et al., 2001].
Araziye yayllmg olan aritma camurlarindaki ve gubredeki hidrofillkaddeler
yagmurlar sonucunda sizma ile sucul cevreyesiuldyiksek lokal konsantrasyon
toprak organizmalarini etkiler. Araziye yayikmibbi maddelerin toprakta mineralize
olmalari veya yeralti sularina giaalari da olasidir [Sorensen et al., 1998].

Balik dretimi icin su kudlturinde kullanilan tetridgnler, nitrofuranlar ve
sulfonamidler sucul sedimentlerde birka¢ yliz mgkansantrasyonlarda kalinti
birakirlar [Samuelsen et al., 1992]. Balik ciftikihde kullanilan tibbi maddeler
dogrudan alici sulara karr. Cunkl antibiyotik ve dder ilaclarla baliklari tedavi
etmenin en iyi yolu yem katkilarini kullanmaktireMen yem katkilarinin buyuk bir
kismi baliklar tarafindan yenmedicin kafeslerin icinden dierek deniz yatanda
birikir. Atik yemle birlikte ortama gecen ilacinrbkismi dgal ortamdaki balik ve
kabuklular tarafindan alinir. Zamanla balik ve Kdblarin binyesinde birikerek
yuksek konsantrasyonlara gilave insan tiketimi igin kabul edilebilir sinirgadbilir.

Antibiyotikler sucul organizmalari etkileyebilirinsanlarin kullanimi igin
satilan tibbi ilaclarin bilinmeyen bir kismi, insantarafindan atik olarak tuvaletlere
atilir ve kanalizasyon sistemine kamak aritma tesisine uylalar [Sorensen et al.,
1998].

Sivi gubreyle dgarj edilen aktif maddeler, gmur ygdiktan sonra topgan
ust kismindan yikanir. Bu nedenle esasen kimesah&yv glemlerinden, yemek
islemlerinden ve evcil hayvanlarin yani sira su kiiltiden dgrudan dearj mimkun
olup kanalizasyon ve yizeysel sularda antibiyotikléoplam konsantrasyonlarinda
bir artisa katki sglayabilir [KUmmerer, 2009].

Atiksu ve tarimsal arazilerden yuzeyselsalaucul sistemlerin kirlenmesinin
baslica kayngidir [Hrisch et al., 1999], [Alder et al., 2001].irkknmis ylzeysel
sularla kiyr topraklarina su basmasi, olasi artiikygirisine neden olurilaglarin

dagilimi ve uretiminden dolayl c¢evresel kirlenme ggolukla ayri tutulabilir.
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Antibiyotik Gretiminden ilag atiklarinin ¢okelmesitakiben yer alti suyu kirlifiinin
olusmasi rapor edilngtir [Holm et al., 1995].

Yerlesik deniz bakteri toplulgu Gzerine antibiyotiklerin kalitatif ve kantitatif
etkisi 6zetlenmitir [Nygaard et al., 1992]. Denizde olmayan sucakterilere kagi
yari-inhibitér konsantrasyonlarin etkileri esaselintmemektedir, fakat atiksularda
yasayan bakterilere kar aktif kalan ceitli antibiyotiklerin etkisi ifade edilmitir
[Kimmerer, 2003]. Atiksu ve kanalizasyon aritmaslesinde, sulamada kullanilan
atiksular veya gubre olarak kullanilan kanalizasgamuru dgrudan besin zincirine
girdiginden dolayl, dayanikli ve multi dayanikl bakteril tespit edilmytir
[Kimmerer, 2003], [Guardabassi et al., 1998]. Algsu piresi gibi sucul ortamda
yasayan organizmalar Uzerine antibiyotiklerin etki&, ve 100 pg/L arasinda
konsantrasyonlarda rapor ediktii [Wollenberger et al., 2000]. Bazi c¢ahalar,
Ozellikle dagal sularda bulunan enterecocci gibi indikatér balde iceren
bakterilerin populasyonu Uzerine antibiyotik kulkamnin etkileriyle ilgilidir
[Kemper, 2008], [Urriza et al., 2000].

Sucul sistemlerde tesartlarl altinda belirlenen antibiyotik bgiélerinin ¢ogu,
bazilari kismen biyolojik olarak bozunmakla birékt strekli bulunmaktadir
[Kimmerer et al., 2000]. Kentsel atiksu aritmadiesi ¢iks suyunda ve yuzeysel
sularda antimikrobiyal ilaclarin vagini anlamak icin bazi ¢amalar, Almanya’'da
[Christian et al., 2003]isvicre’de [Kemper et al., 2007] ve Amerika’'da [Kivipet
al., 2002] yapilmgtir. Antibiyotik maddelerin bir listesi Tablo 2.18 gosterildgi
gibi ng/L seviyelerinde su numunelerinde tespitraditir [Kemper, 2008].
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Tablo 2.13: Suda bulunan antibiyotikler.

Sinif Madde Konsantrasyon| Suyun
(ng/L) Kaynagi
Makrolidler Linkomisin 21.100 Yuzeysel su
-730 Yuzeysel su
Klaritromisin | -260 Yuzeysel su
Eritromisin -1.700 Yuzeysel su
Roksitromisin | -560 Yuzeysel su
Sulfonamidler | Tilosin -50 Yuzeysel su
Sulfodiazin 4.130 Yuzeysel su
Silfometazin | 240
-480 Yuzeysel su
Trimetoprim 20 Yuzeysel su
-200 Yuzeysel su
Florokinolonlar| Ciproflokazin | -405
Norflokazin -120 Yuzeysel su
Tetrasiklinler | Tetrasiklin 400
Oksitetrasiklin | 32.000
Klortetrasiklin | -690 Yuzeysel su

Kuzeybati Almanya’da bir c¢aima, ylzeysel sularda ciddi bir érnekleme
yapilarak tim numunelerde antibiyotiklerin gebir oranini tespit etngiir [Christian
et al., 2003]. Sulfonamid, makrolid ve linkosamid#ek sik analiz edilngtir. Beta
laktamlar ise nadir bulunmgtur. Tetrasiklin organik maddeye adsorpsiyonundan
dolayi tespit edilemengtir. Iki domuz Uretim tesisi altinda bulunan yeraltiswg
lagUnlerde izole edilniolan tetrasikline dayanikli bakterilerin v@rliyayinlanmgtir
[Sanford et al., 2001]. Domuz Uretim tesisleri tandan etkilenen yeraltisularinda
hem tetrasiklin kalintilarini hem de tetrasiklinaydnikli genler tespit edilstir
[MacKie et al., 2006]. Ayrica, tarimsal kullanimgalara giren antibiyotikler, sucul

kayrgadir.

veya kanalizasyondan

ortamda antimikrobiyallerin ikincil Analizlenen maddelerin gao

nehirlere  dgarjdan kaynaklanir. Yuzeysellarda

antibiyotiklerin varlgl Uzerine hayvan ciftliklerinin etkili oldtu kabul edilir.
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Antibiyotik girisinin balica kismi, hastane c¢kkisulari [Kimmerer, 2001] veya
kentsel atiksular yoluyla insan uygulamalarindaynkklanir [Kemper, 2008].

Bu nedenle cevrede 6nemli problemlere yol acanbiyatik Kirlili ginin
giderimi icin alternatif aritim ydntemlerinin ggirilmesi son yillarda 6nem
kazanmgtir. Ileri oksidasyon proseslerinin antibiyotiklerin antnda etkili oldgu
bulunmuytur [Balcigglu ve Otker, 2003], [Andreozzi et al., 2003], [Zwe¥ and
Frimmel, 2000].

2.2.3.3. Enrofloksasin

Enrofloksasin, sentetik bir 6-florokinolondur. Cedek yapisi nalidiksik asit ile
aynidir. Temel yapisindaki gigiklikle, istenmeyen etkileri azalirken, antimikrghl
etki guct ve farmakokinetik Ozellikleri oldukca gehistir. Geng etki spektrumu ve
antimikrobiyal etkinlik icin, C6 grubuna Benan flor ve C7’de bulunan piperazin
halkasi esastir [Chu and Fernandes, 1989], [Anatlah 1999], [Web 1, 2013].

Enrofloksasin (1- siklopropil - 7 - (4 - etil - 1piperazinil) - 6 - floro - 1,4 -
dihidro —4 - okso - 3 - kinolon karboksilik asithalidiksik asit cekirdginden
turetilen sentetik 6 - florokinolonlar veya 4- kioalar grubuna aittir §ekil 2.20)
[Web 1, 2013]. Enrofloksasin, sadece veterinertéki alaninda kullaniimak tzere
gelistiriimi's, florokinolonlar grubunda yer alan, bakterisidikt&ntimikrobiyel bir
ilactir. Enrofloksasin, aminoglikozidlerf-laktamlar, tetrasiklinler, folik asit
antagonistleri ve  makrolidler  gibi  antimikrobiyel lag¢lara  direncli
mikroorganizmalara da etkilidir [Paton and ReevE338], [Flammer et al., 1991],
[Anadon et al., 1999].

CH;

Sekil 2.20: Enrofloksasinin kimyasal yapisi.
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Cekirdek yapidaki 3- ve 4- pozisyonlarinda yer aarbonil gruplari (C=0),
genel olarak florokinolonlarin antimikrobiyal etkideri icin gereklidir. Bu gruplar
DNA jiraza (topoizomeraz Il) bganma bdlgesini okiururlar. Alti- pozisyonunda
yer alan bir flor atomu, gram negatif mikroorganaara kagi etkinligi artirirlar,
Gram pozitif bakterilere kar etki spektrumunun geglemesini sglar. Yedi-
pozisyonundaki piperazin halkasi pseudomonaslari iglae alacak sekilde,
antimikrobiyal etkinlgini arttirir. Piperazin halkasina ik durumda bir GHs
grubunun varfil, dokulara gegi arttirir ve beyinde GABA (Gamma-aminobdtirik
asit) reseptorlerine lglanan etkin madde miktarini azaltarak, merkezir ssrstemi
Uzerindeki zehirli etkiyi dguirtr. Karboksilik asit veya daha fazla sayida amin
fonksiyonel grubunun (bazik) vagina baglh molekil, amfoterik veya zwitteriyonik
Ozellikler kazanir. Bundan dolayi, asidik ve bazitnksiyonel gruplari pKa
degerlerine bgh olarak, y&da c¢ozinebilir, doku, irin ve organik artiklara azf
edebilir [Web 1, 2013].

Enrofloksasin soluk sari renkli, yiksek safliktéstal bir maddedir. pH 7’de,
suda az c¢ozunidr. Ancak, asidik ve bazik gruplartajbeyapisi) ihtiva etmesi
nedeniyle, pH deerleri alkali veya asidik olsa dahi ¢Ozelti haligetirilebilir [Kaya
vd., 2000]. flacin, 2.5-5 mg/kg dozunda oral veya parenteraldgiibir defa
hayvanlara verilmesi, veteriner hekigliuygulamasinda kabul edilen ve 6nerilen
dozaj rejimidir [Vancutsem et al., 1990], [Appelbauand Hunter, 2000].
Enrofloksasinin eliminasyon yari émri, uygulamauwole hayvan turine goére
degsismekle beraber uzun (2—-9 saat) olmasi nedeniyletitexli dozlarda gunlik tek
veya iki kez vyapillan ilag uygulamalarinin galim icin yeterli oldgu
bildiriimektedir. Sistemik dolamda elde edilen ortalama dorukgymlugu ise yine
uygulama yolu, dozu ve hayvan turine goéresigeekle beraber 0.8-3ig/ml
arasindadir [Elmas vd., 2001].

Enrofloksasin, vicuttan bklaca bobrek, ikincil olarak da safra ile atilir
[Vancutsem et al.,, 1990], [Kaya vd., 2000]. Enrkflasin, % 20-55 oraninda
karacgerde mikrozomal enzimlerce de-etilasyon tepkimesiusu, kendisi gibi
gucli antibakteriyel etkinge sahip ana metaboliti olan siprofloksasine dtiimiiltr
[Kling et al., 1993]. Enrofloksasinin siprofloksasidonigim oranlari kullanim yolu

ve hayvan tirlerine gore gigmektedir [Tra ve Elmas, 2005].
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3.DENEYSEL CALI SMALAR

3.1.Deneysel Casma

Bu calsmada cssitli atiksularda aktif madde olarak bulunan toksik
kimyasallardan olgan boyar madde, tarimda kullanilan pestisit vebadtik iceren
cOzeltilerin; degisik yar iletken fotokatalizor plakalar (saf ZnO v&nO-TiO,
kompozit (% 50-50)) ve iki farkh dalga boyuna gahiltraviyole lamba (UVA ve
UVC) kullanilarak fotokatalitik proses yontemletdieiaritimi incelennstir. Tez
calismasi kapsaminda yapilan deneylerde c¢ozelti koressyanu 50 mg/L olarak
kullaniimis; reaksiyon kinefii ve yari iletken fotokatalizor plakalarin fotokkhiia
aktiviteleri incelenmytir.

Boyar madde olarak; tekstil endustrisinde yaygiarak kullanilan bir ticari
boya olan reaktif mono azo Remazol Brilliant RedBHX.l.Reactive Red 180)
(RR180) boya aktif maddesi secikti. COzeltideki boyanin renk giderim verimi
spektrofotometrik ve fotometrik absorbans olctnyleriyapilmstir.

Pestisit olarak; tarimda gagnyaprakli yabani otlarin kontrol icin hem toprakta
hem de sucul uygulama alanlarinda kullanilan hiit ¢eerbisit tartintin aktif bilgeni
olan 2,4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) kullaniktir. Pestisit ¢oOzeltisi
konsantrasyon giderim verimleri HPLC (Yuiksek BaBinSivi Kromotografisi)
analizi ile tayin edilmytir.

Antibiyotik olarak ise; genellikle veteriner hekigihde kullanilan
florokinolon turevlerinden olan ve veteriner hekigmde ilk kullanilan antibiyotik
olan Enrofloksasin kullanilngtir. Enrofloksasin ¢ozeltisinin konsantrasyon giher
verimleri HPLC (Yuksek Basincli Sivi Kromotograjisinalizi ile tayin edilmtir.

Bu aktif maddelerin sulu ¢ozltilerinin fotokataktioksidasyon prosesi ile iki
farkl yari iletken katalizor plakalarin vaginda, katalizor Gzerindeki dalga boyunun
etkisini saptamak amaciyla UVA-UVC olmak uzere ikarkli lamba tipi
kullaniimistir. Optimumsartlarin belirlenmesinin ardindan fotokatalitik wmelerinin

degerlendirilmesi icin kinetik modellemeye yonelik gahalar yapilmgtir.
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3.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde; fotoreaktoayiyiletken fotokatalizor
plakalar, Remozal Brilliant Red F3B (RR180) boyaaeiltisi, 2,4-D pestisit ¢cozeltisi,
enrofloksasin antibiyotik ¢cozeltisi, gerekli olamiyasal maddeler, cam malzemeler,

UVA ve UVC lambalar, santrifiij cihazi ve analitilcim cihazlari kullanilngtir.
3.2.1. Fotoreaktdr ve Deney Diuzerge

Deneysel gamalarda fotokatalitik oksidasyon prosesi ile baoyadde, pestisit
ve antibiyotik giderim sirecleri laboratuar olceéliel olarak tasarlanmbir kuvars
foto reaktdrde gercelderiimistir. Reaktor sistemiSekil 3.1'de gdsterilmtir.
Fotokatalitik reaktoriin bulungu lamba sisteminin yapisi; boyu 35 cm, i¢ capi 14
cm olan ve i¢ yuzeyi yansitict aliminyum ile kaptagn pleksi silindirik tip
seklindedir. Bu silindirik tipin icine altigen oldcaekilde konumlandirilng alti
tane lamba (UVA icin; aydinlatma boyu 30 cm olanlipg TL 8W Actinic BL
lamba ve UVC icin; aydinlatma boyu 30 cm olan BSiliTUV 8W G8 T5 lamba)
yerlestiriimis ve dizenek manyetik katwrici Uzerine yerlgirilmistir. Deney
sirasinda reaktor icerisine uzuglu33 cm, ¢capl 5 cm olan kuvars foto reaktér bir tip
yerlestirilip ve icerisine 500 mL, 50 mg/L konsantrasyoda hazirlanan c¢ozeltiler
konulmutur. Oksidasyonun gercektailmesi icin fotokatalitik tepkimeleri
hizlandirdgindan, kuvars tup igerisine kuru hava Uflegtmi Ayrica testler sirasinda
lambalarla kuvars reaktor tlp arasina tepkimeleawarliligini s&lamak ve sicakg
25-30°C civarinda tutabilmek icin &k hava Uflenmgitir. Soguk hava, bir buz
makinesinden elde edilen buzlarin icerisine spgelilde yerlatiriimis bakir bir
profilin icerisinden gegciriimeyle elde edilstir.
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A: Lamba Duzeng G: Numune Alma Noktasi

B: Quartz Reaktor H: Acma-Kapama Anahtari
C: UV Lambalar I: Sputma Kabi

D: Hava Girki J: ZnO-TiQ Plakalar

E: Sgutucuya Hava Gisi K: Manyetik Karstiricl

F: Debimetre

Sekil 3.1: Fotokatalitik reaktor tasarimi.

Boya konsantrasyonu;sigin absorbans gerinin bulunmasiyla UV-vis
spektrofotometreyle (Hach-Lange DR 3800) Olcl§titi  Absorbans ile
konsantrasyon arasindaki model Beer-Lambert kandaganir. Kanuna gore
cOzeltinin absorbans geriyle konsantrasyonu arasindagdesal bir iliski vardir ve
bu iliski sabit bir katsayi ile ifade ediliiki saatlik deney stiresince her 15 dakikada
bir 5 mL olacak sekilde alinan numuneler, spektrofotometrede renlalizin
yapiimstir.

2,4-D ve Enrofloksasin sulu co6zeltiside, ayni bogézeltisindeki gibi
konsantrasyonlari 50 mg/L olacalekilde hazirlanngi ve tlp icerisine plakalar
daldinimstir. iki saatlik deney siiresince her 30 dakikada bir 5 otdcaksekilde
alinan numuneler, 6000 RPM’de (Revolution Per Mguil0 dakika santrifij
(Beckman Coulter, Allegra TM 64R Centrifuge) yapgtm. Santriflij sonrasinda

HPLC cihazinda analiz yapilmak Uzere viallere algtim Analiz sonucunda elde
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edilen verilere goOre plakalarin iki saatlik sirengoundaki verim dgeri
belirlenmitir.

Proseste gunreenerjisi verimlilgini kullanmak amaciyla UVA dalga boyunda
calismak hedeflenmstir, UVC ile yalnizca dalga boyu etkisi kiyaslagitm. Ging
enerjisi UV d&ilim spektrumu verildiinde (Tablo 3.1) spektrumun enerji dalga
boyu da&ilimi olarak UVA %7, UVB ise %1.5 verilmektedir [Viloon and Duffy,
2000]. Guneg enerjisinden gelen UVC dalga boyu ise stratosfdrdeldysundan

yerylzine ulgmamaktadir.

Tablo 3.1: Yerylzi ginda var olan gunsasigl basil spektral dgilimi (Ee,) icin
fotokimyasal olarak 400 nm dalga boyu altinda dedetga boyu arafi.

Ee=1367WniZile ilgili
Dalga Boyu Aralig Bagil Degerler [Rayer, 1997]

315 - 400 (UVA) 7 %
280 - 315 (UVB) 1.5 %
< 280 0.5 %

Lambalarin gik siddetleri bir UV sikmetre (Lutron) tarafindan; kuvars tup
icerisindeki UVA-365 sensor vasitasiyla 3.51 mW/ara UVC-254 sensor ile 3.17
mW/cnt olarak 6lcilmtiir. GrafiklerSekil 3.2'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: UVA ve UVC lambalarinin UV Light Meteraldlcilen gik siddetlerine
gore lamba sayissik siddeti kalibrasyon grafikleri.

Her ki
gerceklgtirilmi stir.

proseste de sicaklik ve pH dlcumleri;

pH tree vasitasiyla
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3.2.2.Yarilletken Fotokatalizor Plakalar

Fotokatalitik proseslerde Tiin kullanimina literatirde ¢ok daha
rastlanmaktadir. ZnO’da TiQgibi ayni dgerlik bant aralgl ve yari iletken 6zelge
sahiptir. Ulkemizde de uretimi olmasi yiziunden Zk@laniminin TiQ kadar
verimli oldugunu géstermek ekonomik verim acisindan énemm@ktadir.

Deneysel samalarda fotokatalizor plakalar olarak; ¢ adet ZHO, (%50-50)
kompozit ve U¢ adet de saf ZnO plakalar kullargtmi Kullanilan plakalar daha
once gercekkgirilen calismalarda belirtilen yontemlere goére Uretigtm.

Calisma amacina gore plakalar nihai olarak 4 cm gign©.5 cm uzunlgunda
saf veya kompozit yapi olarak Uretignwe bu plakalarin her iki ucunda da boyutu
¢cok onemli olmayan delikler bulunmaktadir. Bu didik plakalarin fotokatalitik
reaktdrde Ggunun seri olarak birlikte kullanimlasgslamak amaciyla acilrginr. Bu
tasarima uygun olarak ise genel bir seramik stotgiak bilinenserit dokim
yontemi tercih edilmitir. Calisma, serit dokiim strecinde molar oranlarda ZnO ve
TiO, tozlarinin kagtiriimasiyla veya yanlizca ZnO kullanimiylastzamistir. Strece
gore hazirlanacak asiltiya, toplam kamin girlikca %401 olacaksekilde 1:1
oraninda bgayici ve ¢oziclu eklenstir. Asiltiya ¢ozicl olaralgerit dokiimde ZnO
ve TiO, icin iyi uyumluluk sgladigl bilinen etil-metil-keton ile etanolgarlikca 2:1
oranlarinda kastirilarak eklenmgtir [Jingxian et al., 2004], [Yassitepe vd., 2008].
Ayrica eklenen ¢ozicu miktari kadar MSE Tic. ve.l§t. A.S.’den ticari olarak
hazir alinan b#layici eklenmgtir. Olusturulan asilti daha sonra 24 saat boyunca bir
bilyali degirmen icerisinde 3 mm capindaki bilyalarla kanlmistir [Konyar, 2011].

Bir gunluk kargim sonrasinda elde edilen camur cam beher icerelimep
dokim i¢in uygun kivama gelene kadar acik atmosférekletiimgtir. DOkim icin
uygun kivam viskozimetre arag@lyla 212.5 centipoisse olarak ol¢ulgir. Kivami
uygun héale gelen camur, diiz bir cam yiizey Uzeroutod blade’in bicak araj 200
um olacaksekilde ve 10 cm/sn hizla cekilerek dokultiii. Elde edilen ince camur,
kontrolli buharlgtirma yapabilmek adina kapali bir ortama konulagékicusu
tamamen buhardana kadar bekletilngiir. Cozucusli tamamen buhada film
seklindeki dokim sonrasinda bir cetvel ve bicak iagagla nihai boyutlart 4 cm x
9.5 cm olacak sekilde ayarlannstir. Ancak sinterleme sirasinda numune

boyutlarindaki cekmeden 6turt dokim sonrasi diekgeritlerin boyutlari eni 5 cm,
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boyu 11 cm olacakekilde ayarlanmstir. Kaldirilan seritlerden 15 tanesi Ust Uste
dizilerek yapilan preslemede numunede delaminasyanj seritlerin bir batin
halinde yapi sgayabilmesi ve seritlerin birbirinden kolay ayrilmamasi igin
laboratuar 6lcekli bir hidrolik pres aragiyla 40 MPa basin¢ uygulangtir. Nihai
numune boyutlart 9.5 cm x 4.0 cm olacak bir numigireyas numune boyu 9.9 cm,
eni ise 4.2 cm olarak ayarlangtir. Yas numune boyutlarinin ayarlanmasindan sonra
bir k&git delgeci aracifilyla numunenin iki kenarinda delikler acitr. Hazirlanan
yas humuneler son olarak bir kutu firin aragmia (Nabertherm Controller P320)
MoSi, elektrodlarla sinterlenmgtir. Son olarak ise plakalar nihai sinterleme
sicakliklarina 1sitilngtir.  Sinterleme sicakliklari ve siresi her bir nu@uigin
600°C’de 2 saat olarak belirlengtir [Konyar, 2011].

3.2.3. Reaktif Boya (RR 180)

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan ReohaBrilliant Red F3B
(C.I. Reactive Red 180) (RR180) boyar maddesinmykisal yapisi, 0zellikleri ve
agirhklarn asagida verilen Tablo 3.2'de sunulmaktadir. RemazolliBrit Red F3B
reaktif azo boyar maddesi olup mono azo tipindddystar tarafindan tretilen boyar

madde Turkiye distribatorinden temin edignae saflatirilmadan kullaniimgtir.

Tablo 3.2: RR180'nin ozellikleri.

Ticari Ismi Remagzol Brilliant Red F3B
Molektl Formalu CogH1gN3017S55.4Na
Molekul Agirli g1 933.7 g/mol

Cas Numarasi 72828-03-6

Color Index Ismi Reactive Red 180

Yapisal Formulu
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3.2.4. Pestisit Maddesi (2,4- Diklorofenoksiasetiksit)

2,4- Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D), hem topmaktem de sucul uygulama

alanlarinda kullanilan bir g& herbisit Grintn aktif bilgenidir. Tablo 3.3'de 2,4-

D’nin bazi kimyasal 6zellikleri ve yapisal formiN@rilmistir [Tu et al., 2001], [CSI,

2001].

Tablo 3.3: 2,4-D’nin ozellikleri.

Kimyasal Formulu

(2,4-diklorofenoksi) asetik asit

Herbisit Ailesi Fenoksi

Hedef Zararllar Geng yapraklilar
Formlar Tuz ve ester
Molekil Formuli CgHgCl,05
Molekuler Agirli gi 221.04 g/ mol
Ortalama Topraktaki Yari-Omrii 10 gun

Ticari isimleri

Aqua-Kleen, Barrage ve Weedone

CAS Numarasi

94-75-7 (asit)

Erime Sicakligi 139.25°C
Organik Cozuculerdeki n-heksan 0.03 g/l at 25°C
Cozunurlagi (20 C'de) toluen 6.4 g/l

dikloromethan 13 g/l
metanol >810 g/l
izopropanol 220 g/l
n-oktanol 120 g/l
aseton 390 g/l
etilasetat 170 g/l

Sudaki Cozunurlugu

900 mg/L

Kaynama Noktasi

160°C, 433 K, 320C (0.4 mm Hg)

Yapisal Formulu

3.2.5. Antibiyotik Maddesi (Enrofloksasin)

Veteriner hekimlginde 6zellikle ¢iftlik hayvanlarinda 6nleyici vedavi edici

amaclar icin kullanilan antibiyotik maddeler; Flokimolonlar'dir. En yaygin olarak
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kullanilan florokinolon ise enrofloksasin’dir. Tabl3.4'de Enrofloksasinin bazi

kimyasal Ozellikleri ve yapisal formali verilgtir.

Tablo 3.4: Enrofloksasin’in 6zellikleri.

Kimyasal Formulu 1-siklopropil-7-(4-etil-1-piperazinil)-
6-floro-1,4-dihidro-4-okso-3-
guinolonecarboxylic asit

Molekul Formualu C1gH25FN3O4
Molekiler Agirli g1 359.4 g/ mol
CAS Numarasi 93106-60-6
Metabolizma Bobrek ve bobrek e
Kimyasal Ozellikler Soluk sari renkli kristaller
Kullanim Antibakteriyel fluorinath kinolon
Kaynama Noktasi 560.458 °C , 760 mmHg
Erime Noktasi 225°C
Sudaki Cozunurlugu 145.868 pg/Ml
Yapisal Formulu
O O
F
HO |
N N/\
A k/Nﬁ

3.2.6. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

HPLC'de mobil faz icin asetonitril (C¥N) , asetik asit (CECOOH),

methanol CH,OH) ve ultra saf su kullanilngtir.

3.2.7. Kullanilan Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli gamalarda ¢gtli amaglar igin kullanilan gier ekipmanlar

asagida sunulmaktadir:

» Hassas Terazi ( Denver Instrument TP-214)
* pH Metre (WTW —multi 340i)
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« Santrifiij ( Allegra™ 64R Centrifuge , Beckman Coulter)

« UV-Visible Spektrofotometre (Hach Lange DR 3800)

* HPLC -YUuksek Basingli Sivi Kromotogram (Shimadzu)

» Saf Su Cihazi (Elga)

« Ultrasonik Titrasyon Banyo (Bandelin Sonorex SUpki06)

» Manyetik Karstirici (IKA-RCT)

» UV Isik Olger (LT Lutron UV Lightmeter UVA-365 ve UVC-29

3.3. Deneysel Metot

Boyar madde deneysejaanalarinda; fotokatalitik oksidasyon prosesinderen
giderimi yapilacak olan RR 180 boyasi i¢cin 500 mgdnsantrasyonunda 1 L’lik
stok boya co6zeltisi hazirlangnve buzdolabinda saklangtir. Calsmanin cesitli
asamalarinda bu stok boya ¢o6zeltisi saf su ile selgatk 50 mg/L, 500 mL olacak
sekilde hazirlanmstir. Fotokatalitik oksidasyon deneylerin@ekil 3.1'de g0sterilen
sistem kullanilarak; 500 mL boya c¢o6zeltisi kuvaeaktore konulmgive bir birine
bagl olacak sekilde 3 adet yar iletken fotokatalizor plakalaaf( ZnO veya ZnO-
TiO2(%50-50) kompozit plakalar) reaktor icerisine asgtm. Isiklar acilmadan ve
hava verilmeden 6nce 5 mL numune alindiktan soiang tpompasi ve lambalar
acllarak reaksiyon Riatiimistir. Baslangicta ve 120 dk’lik deney siresince her 15
dk’da bir alinan 5 mL’lik numuneler spektrofotomele okuma yapilarak absorbans
degeri belirlenmgtir. Ayrica fotokatalitik oksidasyon sisteminin pMe sicaklik
Olgcumleri pH metre vasitasiyla numunelerin algndiakikalarda olgulmgitr.

Pestisit (2,4-D) deneyselsamalarinda; fotokatalitik oksidasyon prosesinde
kullaniimak tzere 100 mg/L konsantrasyonunda 1kL3tok pestisit ¢ozeltileri
hazirlanmg ve karanlhkta, oda sicaglnda saklanmtir. Calsmanin cesitli
asamalarinda kullanilmak tzere stok 2,4-D c¢ozeltdis ile seyreltilerek 50 mg/L,
500 mL olacaksekilde hazirlanngtir. Fotokatalitik oksidasyon deneylerindekil
3.1'de gosterilen sistem kullanilarak belirlenemgantrasyonda 500 mL pestisit
cOzeltisi kuvars reaktore konulgme ayni yari iletken fotokatalizor plakalar reakto
icerisine asilnytir. Reaksiyon bgatilmadan 6nce 5 mL numune alindiktan sonra
hava pompasi ve lambalar acilarak reaksiygtabimistir. Baglangicta ve 120 dk’lik
deney suresince her 30 dk'da bir alinan 5 mL’likmuneler, 6000 RPM'de 10
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dakika santriftj yapilmgtir. Santriflj sonrasinda katalizorden ayrilan dstu sivi
faz, HPLC analizi icin viallere alinmive konsantrasyonlar tespit ediktm.
Fotokatalitik oksidasyon ile yapilan deneylerdenah numunelerin pH ve sicaklik
Olcimleri pH metre vasitasiyla aninda 6lgugtii

Antibiyotik c¢o6zeltisi ile yapilan deneyselsamalarda da; 2,4-D pestisit
deneysel gamalarinda kullanilan yontem wvgartlarin aynisi uygulangtir. Bu
kisimda da yine 100 mg/L, 1 L antibiyotik stok clize hazirlanmg ve karanlikta,

oda sicakiiinda saklanngtir.

3.4. Analiz Metodu

RR180 deneylerinden alinan numunelerdeki boyar m&ddsantrasyonlarinin
belirlenmesi, UV-VIS spektrofotometre cihazinda muelerin 10 mm olan quartz
hiicreye konulmasi ile yapilgtir. Spektrofotometre cihazinda renk 6lgimid 540 nm
tek dalga boyunda okunarak dlcilgtiir. RR180 boyasinin dalga boyu ve absorbans
egrileri Sekil 3.3 ve 3.4’de verilmektedir.

Bu sekillerde gosterilen @ilerde saptanan dalga boyunda konsantrasyon —
absorbans arasinda kalibrasyon giafizilmis olup, bu grafikler boya ¢dzeltisi icin
Sekil 3.4’'de gosterilmitir. Bu grafikler yardimiyla boyanin absorbansgeideri
fotometre ile oOlculmg ve konsantrasyon hesaplamalari yapdimi Belirlenen
konsantrasyon dserlerinden boyar maddelerin renk giderim verimlédRGV)

asagidaki formul kullanilarak hesaplangtr:

C,-C

0

Verim = x100 (3.2)
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1.4 1
1 2_- Remazol Brilliant Red F3B (Reactive Red 180)
1.0 4

0.8

0.6

Absorbans

0,44

0,2 4

0.0

T T T T T T I T T T T T T T T T T
200 250 300 250 400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.3: Remazol Brilliant Red F3B icin dalga boywabsorbansgeisi.

1.0
0.8 - Remazol Red F3B
RR180
Abs. =0.01861 x Conc.
0.6 -
2 2
= R%>=0.996 =
2
o
8 0.4 4 =
<
0.2 - -
|
0.0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Boya Konsantrasyonu(mg/L)

Sekil 3.4: Remazol Brilliant Red F3B icin absorbanisoya konsantrasyon
kalibrasyon grafii.

Pestisit ve antibiyotik deneylerinden alinan nunmerdeki 2,4-D ve
enrofloksasin konsantrasyonlarinin saptanmasi ataa@-50 mg/L arasinda ggen
konsantrasyonlarda standartlar hazirlaimi  2,4-D  standardinin  HPLC
kromotogramlarSekil 3.5'de ve enrofloksasin standardinin HPLC kobogramlari

Sekil 3.6’da gosterilmektedir.
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uv
50004 Time 1282 iten. 10T :l
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450004

40000

350004

3Bmgfl

300004

28000+

20000+

150004

1000
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S0

-100004

-150004

0.0 05 1.0 ]

25 2 75 i) 45 i

Sekil 3.5: 2,4-D standardinin farkli konsantrasydadamg/L- siyah renk, 10 mg/L -
pembe renk, 20 mg/L - mavi renk, 35 mg/L - bordaokie50 mg/L - ysil renk grafik)
HPLC kromotogramlari.

uv

Time 0.000 inten 218,181 :I

200000+
175000+
150000

125000+

100000
72000+
500004
25000 L|
%
T T T T T T &
00 15 1.0 15 20 40 45 min

Sekil 3.6: Enrofloksasin standardinin farkl kongsasyondaki (2 mg/L - siyah renk,
10 mg/L - pembe renk, 20 mg/L - mavi renk, 35 mghiordo renk, 50 mg/L - yé
renk grafik) HPLC kromotogramlari.
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HPLC'deki 2,4-D ve enrofloksasin analizlerinde kololarak Reverse Phase
C18 250 x 4 kullanilngtir.

2,4-D icin mobil faz (hareketli faz) olarak; 1:ledsnitril ve asetik asit ¢ozeltisi
(%2'lik) olacak sekilde hazirlannmgtir. Pompa modu olarak izokratik akyontemi
secilmgtir. Mobil faz akg hizi 1.5 mL/min, dedektoér dalga boyu 280 nm, nuenun
enjeksiyon miktar 2Q.L olarak ayarlannstir.

Enrofloksasin icin mobil faz olarak iki ayri ¢cozdl ve B); A ¢ozeltisi %2’lik
asetik asit 1000 mL ve B c¢ozeltisi %100’l0k asetanilO00 mL olacaksekilde
hazirlanmgtir. Pompa modu olarak gradient skiontemi secilmgtir ve gradient
akisi A-B 80:20 olarak ayarlanstir. Mobil faz aks hizi 1.5 mL/min, dedekt6r dalga
boyu 280 nm, numune enjeksiyon miktari20olarak ayarlannstir.

2,4-D ve enrofloksasin HPLC analizlerinde gthk gelen alanlar tespit edilerek
konsantrasyon-alan arasinda kalibrasyon grafzilmis olup, bu grafikSekil 3.7 ve
Sekil 3.8'de gosterilmektedir. Bu grafikler yardirtay pestisitin ve enrofloksasinin

HPLC’de verdgi alan ile konsantrasyon (mg/L) hesaplamalar yaptir.

Calibration Curve
D -1
[N asm e . B
[Quantitative Method :Extemal Standard
[Function 6473 28%5-3006.23
Brl=0.0007076 Rr2=00003053
MeanBF$223.69 RFSD:201.901 RFRSD:3 24407
FitType :Linear
[Zero Through :Not Throuzh
[Weizghted Rezression : Note
[Detector Name :Detector A
2 = Conc. (Ratie) M=endrea Hirea
s B 1 2.000 121708 11054
[*1073] 12406
13 T 10.000 308212 S33EL
G062
. 3 20.000 1236053 112816
30 124384
4 35060 228383.1 225874
15 225802
5 50000 3188050 318887
320102
20
15
10
03
00 =
00 1.0 20 30 40 30 6.0
Conc. [*10°1]

Sekil 3.7: 2,4-D icin HPLC’de belirlenen pik alankensantrasyon kalibrasyon
grafigi.
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Calibsration Curve
(1D, i
Name : Enrofloxacin
|Quantitative Method :External Standard
[Function - X1 .09538e-005 %0 15682
Brl=09900370 Rr2=0 9093741
MeanRF:1 10333005 RF3D 007419 008 RFRSD:0.004007
[FitTvpe :Linear
|Zero Throuszh :Not Through
[Weizhted Regression :MNomne
[Detector Name :Detector A
: 7 Come. (Fatic) Ddzen Areg F b
Chn, 1 2,000 183134.6 183235
[*a0°1] z 10.000 0087 6 D000EE
6.0 3 20.000 1TOTELL.4 1797811
) 35:000 3155218.4 3155218
3 50.000 4572350.3 4572358
5.0
4.0
30
20
1.0
00
00 3 10 15 20 25 30 33 40 435 350
Area [*106]

Sekil 3.8: Enrofloksasin icin HPLC de belirlenen pilani — konsantrasyon
kalibrasyon grafii.

HPLC ile belirlenen konsantrasyon géelerinden 2,4-D ve enrofloksasin
giderim verimleri bginti (3.1)’de verilen gtlik ile hesaplanmtir.

Burada; pestisit ve enrofloksasin giderim verimi)(%o ve Ct sirasiyla
baslangi¢ ve t anindaki 2,4-D ve enrofloksasin konseyonlaridir.
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4. TARTISMA ve DEGERLENDIRMELER

Bu tez camasinda; Reaktif red 180 boya c¢ozeltisi, 2,4-Difenoksiasetik
asit pestisit ¢ozeltisi ve Enrofloksasin antibikogozeltisi kullanilarak farkh UV
lambalar (UVA ve UVC) ve farkl katalizor plakalarifotokatalitik oksidasyon
prosesine olan giderim verimi etkileri kdastirmali olarak incelenmgtir.

Bu parametreler incelenerek elde edilen sonuclagrudisunda prosesin
kinetik modeli c¢ikartilmgtir. Birinci derece kinetik modeli uygulanarak giche

verimi ile kinetik hiz sabiti arasindakigki belirlenmistir.

4.1. Fotokatalitik Oksidasyona Etki Eden Parametreér

4.1.1.Boyar Madde Kullanilarak Yari Iletken Katalizor Plakalar ve
Lamba Dalga BoyununlIncelenmesi

Reaktif red 180 boya co6zeltisinin renk giderim wdari 50 mg/L boya
konsantrasyonu ile iki farkh katalizér plaka, UMAe UVC lamba tipinde ayri ayri
incelenmgtir. Saf ZnO plakalarla yapilan denemelerde pla&ia @i¢ adet saf ZnO
plakanin teflon ile pepese ba&lanmasi ile olgan) kullanimdan sonra saf su icinde
UVA lambalar agik olarak 1 saat bekletilerek tdlemmis ve daha sonra tekrar
kullanim icin ayni plakalar ile 2 defa daha testreditir. Fakat ayni plakalar ile; 3.
denemeden dnce temizleme slresi yarim saate mginie 4. denemede ise tekrar 1
saate cikariimgtir. UVA lambalari ve ayni plakalar temizlenip tekrkullanilarak
toplamda 4 adet deneme yapgtm UVA denemelerinden sonra saf ZnO plakalari
tekrar kullanilarak UVC lambalari ile de deney yaggtir.

Kompozit plakalar ile yapilan deneylerde ise derlemarasindaki temizleme
suresi 1 saat secilgtir. Ayrica UVA ve kompozit plakalar ile yapilan kier
denemeler sonunda yine 1 saatlik temizleme sont#C lambalar ile de
fotokatalitik proses test edilgtir (Kompozit plakalar ile yapilan UVC deneme
verileri 4.1.4.2.UVC $iginin Etkisi kisminda gosterilstir.).

Yapilan deneylerle ilgili grafikleekil 4.1'de gosterilntir.
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Sekil 4.1: RR180 ¢ozeltisinin UVA dalga boylaringkitarlanan renk giderim
verimleri a) Saf ZnO, b) ZnO - TiKX%50-50) kompozit plakalar (500 mL, 50 mg/L
RR180).
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Sekil 4.1.a)’dan goruldgii Gzere; saf ZnO plakalarin tekrar deneryenaalar
olumlu sonug¢ vermgtir. Ancak plakalarin temizleme siresinin 1 saagtanm saate
indirilmesi ile 3. denemede verimin @igi gorulm@tir. Sonra plakalarin
temizleme siresi 1 saate cikarilarak 4. denemedémive tekrar yikseldii
gorulmugtar.

Ayni sekilde kompozit plakalarinda, aralarda temizlenefekdefa tekrar

kullanimi test edilmi ve benzeri sonuclar elde edilti.

100

90 b —m— UVA, saf ZnO plakalar
—e—UVC, saf ZnO plakalar
8o - |—a— UVC fotoliz
S 70k
E 60|
S
E 50 |-
g 40 -
o
X 30 -
c
]
@ 20
10
0 1 1 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Zaman (dk)

Sekil 4.2: RR180 ¢ozeltisinin fotoliz etkisi.

Sekil 4.2’7de RR180 boyar maddenin, saf ZnO plakaamknk giderim

boyar maddenin UVC lamba tipindeki fotoliz etkisinsaf ZnO plakalar kullanilarak
UVA ve UVC lamba tipinde yapilan renk giderim vekem deneyleri sonucuna gore
cok daha dgiik oldugu gérulmigtar.
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4.1.2. 2,4-D Kullanilarak Yari iletken Katalizor Plakalar ve Lamba
Dalga Boyununincelenmesi

Bu calsmada farkh toksik kimyasal kirleticiler kullani@k ayni zamanda
plakalarin yeniden kullanilanilabiliginin aratirilmasida yapilnstir. Bu kapsamda;
2,4-D pestisit ¢Ozeltisinin giderim verimleri 50 fagpestisit konsantrasyonu ile iki
farkl katalizor plaka, UVA ve UVC lamba tipinde rayayri incelenmitir. RR180
boya ¢oOzeltisi ile yapilan deneylerden sonra ayakaar 2,4-D pestisit ¢ozeltilerine
ait denemelerde de kullanilgtir. Plakalar, deneylere anmadan énce ve deneyler
sonrasinda 1 saat temizlentmi

Saf ZnO plakalar tekrar kullanilarak; 2 defa UVA Yadefa UVC lamba tipi
olmak Uzere ayni plakalarla toplamda 3 defa, teama yapilarak 2,4-D pestisit
giderim denemeleri ile fotokatalitik proses verimleelirlenmistir.

Kompozit plakalar da tekrar kullanilarak, awartlar altinda UVA ve UVC
lambalar ile fotokatalitik proses verimleri testledstir.

Yapilan deneylerle ilgili grafiklegekil 4.3'te gosterilmitir.
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Sekil 4.3: 2,4-D ¢ozeltisinin UVA ve UVC dalga boylada giderim verimleri a) Saf
Zn0, b) ZnO - TiQ (%50-50) kompozit plakalar (500 mL, 50 mg/L 2,4-D)
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2,4-D pestisit c¢ozeltisininSekil 4.3'te saf ZnO ve kompozit plaka
deneylerinde; plakalarin tekrar denergamalari olumlu sonug vergtir. Her iki tar
plakaya gore UVA lamba ile yapilan deneyler birweriyakin verim dgerlerini
gostermgtir. Ayrica her iki plakada bu denemeler sonundaQJYambasi ile
kargilastirma yapiimgtir. UVA deneylerinin pgne yapilan UVC deneylerinde ise
verimler UVA deneylerine gore daha yiksek c¢igmni Bu durum 2,4-D pestisit
cOzeltisinin giderim veriminde UVC lambalarin emegfkisinin daha iyi oldgunu

gostermektedir.

4.1.3. Enrofloksasin Kullanilarak Yari iletken Katalizér Plakalar ve
Lamba Dalga Boyununincelenmesi

Bir diger farkh toksik kimyasal kirletici olarak enrofleksin kullanilmgtir.
Enrofloksasin antibiyotik ¢ozeltisinin giderim vietlieri; 50 mg/L konsantrasyon ile
iki farkli katalizér plaka, UVA ve UVC lamba tipimdayri ayri incelenngiir. RR180
boya ve 2,4-D pestisit c¢ozeltileri ile yapilan dgleeden sonra ayni plakalar
enrofloksasin c¢ozeltilerine ait denemelerde de aulimstir. Plakalar, deneylere
baslanmadan 6nce ve deneyler sonrasinda 1 saat texmizte:.

Saf ZnO ve ZnO-TiQ(%50-50) kompozit plakalar tekrar kullanilarak; efal
UVA ve 1 defa UVC lamba tipi olmak Uzere toplamddeda arka arkaya, aralarda
temizleme yapilarak enrofloksasin cozeltisinin kattalitik proses verimleri tespit
edilmigtir.

Yapilan deneylerle ilgili grafikle$ekil 4.4'de gosterilmtir.
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Sekil 4.4: Enrofloksasin ¢ozeltisinin UVA ve UVC dg@ boylarinda giderim
verimleri @) Saf ZnO, b) ZnO - TiKX%50-50) kompozit plakalar (500 mL, 50 mg/L
Enrofloksasin).
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Enrofloksasin antibiyotik ¢ozeltisini®ekil 4.4’de saf ZnO ve kompozit plaka
deneylerinde de; plakalarin tekrar denerg@naalari olumlu sonug vergtir. Fakat
bu cozelti ile yapilan deney sonucglarina goére; Zn0O, (%50-50) kompozit
plakalarin verimlerinin saf ZnO plakalara gore hedamba tipinde daha iyi oldiu

gozlemlenmytir.

4.1.4. Farkli Plakalar ile Lamba Tipinin Kar silastiriimasi

Bu agamada fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullamila farkli lambanin
RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin ¢ozeltileri Gzerindedrimleri kagilastiriimistir.

4.1.4.1. UVA kiginin Etkisi

Oncelikle 3 farkli kimyasal icin UVAsiginin etkisi farkli plakalarla ayri ayri
Sekil 4.5'te gosterilmytir.

Sekil 4.5'te; UVA k18l altinda RR180 ve 2,4-D c¢ozelti gideriminde saflOZn
plakalarin verimlerinin kompozit plakalara goére dalyi oldusu gbézlemlenirken,
enrofloksasin deneylerinde ise saf ZnO plakalaridegm verimleri kompozit
plakalara gore daha glik oldusu gortulmektedir.
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Sekil 4.5: Saf ZnO ve ZnO-TigP0650-50) kompozit plakalarin UVAgI altinda
giderim verimlerinin kagilastirlmasi a) RR180, b) 2,4-D ve c) Enrofloksasin

¢ozeltisi (500 mL, 50 mg/L).
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4.1.4.2. UVC kiginin Etkisi

Uc farkh kimyasal icin farkh plakalarla UVGiginin etkisi ise ayri ayrgekil
4.6’da gosterilmtir.

Sekil 4.6’da; UVC sig1 altinda RR180 ve 2,4-D ¢oOzelti gideriminde safoZn
plakalarin verimlerinin kompozit plakalara gore dalyi oldusu g6zlemlenirken,
enrofloksasin deneylerinde ise saf ZnO plakalaridegm verimleri kompozit
plakalara gore daha glik olduzu gorulmektedir. Ayrica 2,4-D ve enrofloksasin
cOzeltileri ile yapilan UVC denemelerinde ilk 30kda icerisinde plakalarin ¢ok
hizli bir giderim sgladigi ve 120 dakikalik deney sonucunda verimlerin %438’

kadar ulatigl ve gtig gorilmektedir.
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Sekil 4.6: Saf ZnO ve ZnO-TigPo650-50) kompozit plakalarin UVGIg altinda
giderim verimlerinin kaglastirlmasi a) RR180, b) 2,4-D ve c) Enrofloksasin

¢ozeltisi (500 mL, 50 mg/L).
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4.1.5. Farklh Organik Kimyasallarin Saf ZnO Plakalara Gore
Verimlerinin Kar silastiriimasi

Her iki plaka ile yapilan boya, pestisit ve antiltik cozeltilerinin giderim
verimi sonuclarina gore; RR180 ve 2,4-D c¢ozeltilerisaf ZnO plakalar ile giderim
verimlerinin, enrofloksasin de ise kompozit plakalagiderim verimlerinin daha
yuksek oldgu Sekil 4.1, 4.3 ve 4.4'te gbzlemlengtir.

Bu sonuclara gore saf ZnO plakalar ile RR180 baya-D pestisit ve
enrofloksasin antibiyotik ctzeltilerinin UVA ve UV@alga boyunda yapilan verim
kiyaslamalar§ekil 4.7'de gosterilmtir.

Sekil 4.7.a)'da; ilk 90 dakika boyunca enrofloksasintibiyotik ¢ozeltisinin
verimleri diger kimyasallarin ¢ctzeltilerine gore daha yuksekuboiwtur. Sonucta;
UVA 15181 altinda ceitli organik kimyasal ¢ozeltileri ile yapilan deneterde RR180
boya c¢ozeltisinin veriminin kismen girlerine gére daha yuksek ofglug6zlenmg
ancak dgerleri ile paralel verim sonuclari elde edigtm.

Sekil 4.7.b)'de ise; ilk 30 dakika boyunca enroflaks antibiyotik ¢dzeltisinin
verimleri diger kimyasallara gore daha yiksek bulugtau Diger kimyasallarda ise
baslangictan 120’inci dakikaya kadar paralele yakihsaverimi gozlemlenngitir.
Sonugcta; UVC gik altinda yapilan denemelerde 2,4-D pestisit ¢i&ein giderim
veriminin digerlerine gore daha yuksek ofgluve %99’'lara ulgtig1 tespit edilmgtir.

Genel olarak; saf ZnO plakalarin UVC lamba verinmier yiksek enerji
etkisinden dolay, UVA'ya gore daha yuksek aidugorilmi ancak UVA
verimlerininde UVC’ye paralel devam gitigozlemlenmgtir.
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Sekil 4.7: Saf ZnO plakalarin farkli organik kimy#laakullanilarak
verimlerinin kagilastiriimasi a) UVA lambalar, b) UVC lambalar (500 n8Q mg/L
RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin ¢ozeltisi).
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4.2. Fotokatalitik Oksidasyonda Yar Iletken Katalizor
Plakalarin Yeniden Kullanim Verimi

Sekil 4.1.a)’'ya gore; plakalarin tekrar kullanim ivelerinin iyilestiriimesi icin
plakalarin UVA sik altinda, saf su icerisinde ve hava verilerek a&an 1 saat
fotokatalitik prosese tabi tutularak temizlenmesrektisi ve bu glemin deneylere
baslanmadan Oonce ve deney sonrasinda tekrarlanmasktigetespit edilmgtir. Bu
belirtilen temizlemesartlari sglanmadgl ve sirenin kisa tutulgu zaman; giderim
veriminde yari iletken katalizér plakalarin ylzeggnkalan kirleticilere b#i olarak
disUs gorulmugtar.

Yar iletken katalizor plakalarin, farkli organiknkyasallar ile tekrar tekrar
kullanilabilmesi ve giderim verimlerinin iyi sonagl vermesi icin plakalarin proses
denemeleri dncesi ve sonrasinda yanlizca saf dankiarak fotokatalitik prosese

tabi tutulmasi gerekdi belirlenmitir.

4.3. Fotokatalitik Proses Giderimi Sirasinda Olgan Yan
Urlinlerin Izlenmesi

4.3.1. Pestisit Gideriminde Olgan Yan Uriinlerin izlenmesi

Fotokatalitik oksidasyon yontemi ile 2,4-D pestigiizeltisinin giderimi ve yan
drinlerin olymasi ve zamanla giderimi; 50 mg/L pestisit konsesyonu, UVA
lambalar ve saf ZnO plakalarla yapilan deney sidesHPLC analiz kromatogrami
ile izlenmktir. Her 30 dk’da bir alinan numunelerin HPLC pilardar Sekil 4.8'de
gorulmektedir. HPLC kromotogramlarindan gori@duizere 2.8 ve 3.1 dakika
aralgindaki pikler 2,4-D pikidir. 2.1 ve 2.8 dakika afalile 3.2’'inci dakikadan
sonra olgan pikler yan trinlerdir. Sonuclar gostegtiniki; zamanla 2,4-D pik alani

azalg gosterirken, dier yan Urlnlerde ise agtgozlemlenmitir.
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Sekil 4.8: 2,4-Diklorofenoksiasetik-asit'in optimugartlardaki fotokatalitik
oksidasyonundaki HPLC pikleri (Saf ZnO, UVA lambala00 mL, 50 mg/L ¢ozelti)
(0. dk - siyah renk, 30. dk - pembe renk, 60. dkavi renk, 90. dk - bordo renk, 120.

dk - yesil renk grafik).

4.3.2. Antibiyotik Gideriminde Olusan Yan Uruinlerin izlenmesi

Fotokatalitik oksidasyon yontemi ile enrofloksasamtibiyotik ¢ozeltisinin
giderimi ve yan drunlerin olmasi ve zamanla giderimi; 50 mg/L pestisit
konsantrasyonu, UVA lambalar ve saf ZnO plakalgdpilan deney sirasinda HPLC
analiz kromatogrami ile izlengtir. Her 30 dk’da bir alinan numunelerin HPLC pik
alanlariSekil 4.9'da gorulmektedir. HPLC kromotogramindarrigdigt tzere 2.1
ve 3.0 dakika arglindaki pikler enrofloksasin pikidir. 1.5 ve 2.1 deMar ile 3.
dakikadan sonra ofan pikler yan Grinlerdir. Sonuclar gostegtini ki, zamanla
enrofloksasin pik alani azglgtsterirken, dier yan Urinlerde ise agtg6zlemlenmy
ancak zamanla yan drdnlerin pikinde de azalma gugilir. 120 dk’ik deney

sonunda yan urtin piklerininde kaybogdubelirlenmgtir.
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Sekil 4.9: Enrofloksasin’in optimurgartlardaki fotokatalitik oksidasyonundaki
HPLC pikleri (Saf ZnO, UVA lambalar, 500 mL, 50 rmgg6zelti) (0. dk - siyah
renk, 30. dk - pembe renk, 60. dk - mavi renk,d0- bordo renk, 120. dk - y¢

renk grafik).

4.4. Farkh Organik Kimyasal Cozeltilerin Giderim
Verimlerinin 1. Dereceden Kinetik Hiz Verilerine Gore
Kar silastiriimasi

4.4.1. Farkli Organik Kimyasal Co6zeltilerin Saf ZnO Plakalara Goére
Kinetik Hiz Verilerinin Kar silastiriimasi

Organik kimyasal ¢ozeltilerin giderim verimleri aygamanda 1. derece kinetik
hiz modeli kullanilarak ayrica gerlendirilmistir. Organik kimyasal konsantrasyonu
ile kinetik hiz sabiti (k) arasindaki gkiyi belirlemek icin 4.1'de yer alan gt
kullaniimistir. Bagintinin ¢6zimlenngi modeli olan 4.2'ye gore konsantrasyon ile
zaman arasinda grafikler cizilereigriger cikarilmg ve bu grilerin egimlerinden

kinetik hiz sabitleri hesaplansgtir.
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Sekil 4.10'da saf ZnO plakalar ve farkh organik kiasallar icin 50 mg/L
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Sekil 4.10: Saf ZnO plakalarin, UVA-UVC dalga boylada, farkli organik
kimyasallarin bozunma sureclerinin 1.derece kinletkverimleri a) UVA lambalar,

b) UVC lambalar.
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denemeleri sonucunda RR180 ve enrofloksasin ¢tEeiin kinetik hiz sabitleri bir
birine paralel olarak gozlemlenirken, 2,4-D ¢coz#ttin kinetik hiz sabiti g#erlerine
gore daha dilk oldysu goralmigtar.

Sekil 4.10.b)'de ise; UVC dalga boyundaki denemeustarina gore 2,4-D
pestisit ¢ozeltisinin kinetik hiz sabit gkrleri diger organik kimyasallara gore daha
yuksek oldgu tespit edilmgtir.

Ayrica sekilden goériuldgiu tzere; UVA dalga boyunda enrofloksasin verileri,
UVC dalga boyunda ise RR180 ve 2,4-D verileri Iede kinetik hiz modeline daha
Iyl uyum salamistir.

RR180, 2,4-D ve enrofloksasin icin dengic konsantrasyonlarda ve farkl
dalga boylarinda zamanla bozunma kinetik grafikiden elde edilen hiz sabit
degerleri Sekil 4.10'daki dgrularin &iminden hesaplanmtir. Sonuglar UVA ve
UVC kasilastiriimali olarak Tablo 4.1'de verilrgiir.

Tablo 4.1: Saf ZnO plakalarin kingiti

Kimyasal Kirleticiler UVA Lambalar UVC Lambalar

k (dk™) R? k (dk™) R?
RR180 0.01253 0.982 0.01662 0.954
2,4-D 0.01041 0.993 0.03193 0.985
Enrofloksasin 0.01256 0.999 0.01616 0.933

4.4.2. Farkhh Organik Kimyasal Cozeltilerin ZnO-TiO, Kompozit
Plakalara Gore Kinetik Hiz Verilerinin Kar silastiriimasi

ZnO-TiO, (%50-50) kompozit plakalar ve farkli organik kinggdlar icin 50
mg/L baglangi¢ konsantrasyonu alinarak yalanci 1.derecetikiniz verileri 4.2'de
yer alan bginti kullanilarak belirlenngive Sekil 4.11'de gdsterilnstir.
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Sekil 4.11: ZnO-TiQ kompozit plakalarin, UVA-UVC dalga boylarinda, Kar
organik kimyasallarin bozunma sireclerinin 1.det@netik hiz verimleri a) UVA

lambalar, b) UVC lambalar.
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denemeleri sonucunda enrofloksasin ve RR180 ctizelin kinetik hiz sabit
verileri, 2,4-D'ye go6re daha yiksek ofglu gézlemlenirken, her ¢ kimyasalin
kinetik hiz sabitlerinin birbirine paralel olarakitagi gérulmitar.

Sekil 4.11.b)'de ise; UVC dalga boyundaki denemeustarina gore 2,4-D ve
enrofloksasin ¢ozeltisinin kinetik hiz sabitggelerinin birbirine paralel olarak agt
gosterdgi gozlemlenirken, RR180 boya ¢o6zeltisinin kinetik Babit verilerinin dier
organik kimyasallara gbre dahasdi oldusu goralmitar.

Ayrica sekilden goruldgl Uzere; her iki dalga boyundada RR180 ve 2,4-D
verileri 1. derece kinetik hiz modeline daha iyuoysglamistir.

RR180, 2,4-D ve enrofloksasin icin dengic konsantrasyonlarda ve farkl
dalga boylarinda zamanla bozunma kinetik grafikiden elde edilen hiz sabit
degerleri Sekil 4.11'deki dgrularin &iminden hesaplanmtir. Sonuglar UVA ve
UVC kasilastiriimali olarak Tablo 4.2'de verilrgiir.

Tablo 4.2: ZnO-TiQ Kompozit Plakalarin Kineg.

Kimyasal UVA Lambalar UVC Lambalar
Kirleticiler
k (dk™) R? k (dk™) R?
RR180 0.01134 0.996 0.01461 0.982
2,4-D 0.00801 0.998 0.02333 0.994
Enrofloksasin 0.01607 0.983 0.02233 0.983
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Fotokatalitik aktiviteleri oldukc¢a ytiksek yariiletiler olan ZnO ve Tignin
bir aradaki yapilarnserit dokim yontemiyle banli bir sekilde kendi kendini
destekleyen plaka olarak uretiktii. Uretim sonucu elde edilen saf ZnO ve ZnO-
TiO2 (%50-50) kompozit plakalar kullanilarak; RR1804-B) ve Enrofloksasin sulu
cozeltilerinin 50 mg/L konsantrasyonunda farkh géalboyundaki (UVA ve UVC)

fotokatalitik giderim verimleri incelenrgive gagidaki sonuclara varilngiir:

*RR180 boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyonspsindeki renk giderim
verimi incelenmgtir. Bu proseste iki farkl yari iletken fotokataiir plakalar ile
farkl dalga boyuna sahip iki farkli lamba tipindeneyler yapilngtir. Saf ZnO
plakalarin renk giderim verimleri, kompozit plakaa gore daha yuksek
bulunmutur. Saf ZnO plakalarin hem UVA hem de UVC dalgawala en
yiuksek renk giderim verimine uiagl tespit edilmjtir. Saf ZnO plakalar ile
UVA 1sik altinda 3. denemeden 6nce, plakalar saf susigele ve hava verilerek
yarim saat temizlendikten sonra analiz yapitmi Saf ZnO plaka ve UVA ile
yapilan 4. denemeden oOnce ise plakalar tekrar i teasizlenmg ve analiz
yapilmstir. Sonucta; 1 saatlik temizlemgeminden sonra saf ZnO ile yapilan 4.
denemede daha iyi verim elde edgtiri Boylelikle plakalarin daha uzun sire
temizliginin verimleri etkiledgi tespit edilmstir. Bu sebeple denemelere
baglanmadan 6nce ve denemelerden sonra plakalariz dnsaat temizlenmesi
gerektgi belirlenmistir.

*Fotokatalitik oksidasyon prosesinde; iki ayri ti@ry iletken fotokatalizor
plakalar tekrar kullanilarak, UVA ve UVC dalga bayla, 2,4-D’nin giderim
verimleri incelenmitir. Saf ZnO plakalar ve UVA ile yapilan deneylerde
denemede elde edilen verimler 2. denemeye gore yislksek cikmygtir. ZnO-
TiO, kompozit plakalar ve UVA ile yapilan deneylerde;i2. denemede elde
edilen verimler 1. denemeye gore daha yiksek gtkmKompozit plakalarin;
UVA ve UVC dalga boyundaki 2,4-D giderim verimingaf ZnO plakalara
kiyasla dguk olduzu gorulmtar. Saf ZnO ve ZnO-TiQkompozit plakalarin,
UVA dalga boyundaki zamana #a 2,4-D giderim verimlerinin ise birbirine
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yakin oldigu sonucuna uklmistir. Saf ZnO plakalarin hem UVA hem de UVC
dalga boyunda en ylUksek giderim veriminestfa tespit edilmstir.
*Enrofloksasin; antibiyotik ¢ozeltisinin fotokatakit oksidasyon prosesindeki
giderim verimi, boya ve pestisit cozeltilerindekyna sartlar tekrarlanarak
incelenmgtir. Kompozit plakalarin; UVA ve UVC dalga boyundakntibiyotik
giderim veriminin saf ZnO plakalara kiyasla yiuksakugu gorialmigttr. Saf
ZnO ve ZnO-TiQ kompozit plakalarin, UVA dalga boyundaki zamangliba
antibiyotik giderim verimlerinin ise UVC dalga baya gore dgiuk oldusu
sonucuna ukalmistir. Kompozit plakalarin hem UVA hem de UVC dalga
boyunda en yiksek giderim verimine gilgi tespit edilmgtir.

eFotokatalitik oksidasyon yontemi ile 2,4-D pestiske enrofloksasin
¢cOzeltilerinin giderimi, yan Urdnlerin odmasi ve zamanla giderimi deney
sirasinda HPLC analiz kromatogrami ile izlegtini Yapilan analizler sonucunda
2,4-D HPLC kromotogramlari incelergiinde; zamanla 2,4-D pik alanlarinda
azals goOzlemlenirken, djer yan urunlerde ise atioldugu goralmitar.
Enrofloksasin c¢ozeltilerine ait HPLC kromotogrannala ise; zamanla
enrofloksasin pik alani azglgdsterirken, dier yan urtnlerde astigdzlendgi
ancak yan arunlerin piklerinin de zamanla azal&akoldgu goralmtar.
*Ayrica RR180, 2,4-D ve enrofloksasin ¢ozletileg yapilan denemelere gore;
zamana kar cizilen 1. derece kinetik hiz grafikleri sonucandVA / UVC kigI

ve farkl yari iletken katalizér plakalar ile 1.rdee kinetik hiz sabitigilerinin
dogrusal olarak tam bir uyum gosterm@dgorilmisttr. Kinetik hiz grilerinin
UVC sik altinda UVA’ya gore daha fazla gimsal modelden sapma gostgrdi
goOzlemlenmytir.

*Saf ZnO ve ZnO-TiQ kompozit plakalar ile ayngartlar sglanarak yapilan
deneyler sonucu plakalarin verimleri ve tekrar &ailabilirligi g6zlemlenmgtir.
*Sonu¢ olarak saf ZnO plakalar, TiOkarsimi kompozit plakalar ile
kiyaslandginda verim etkisi ve tekrar kullanim karaghliher ti¢c kimyasal icinde
kompozit plakalar kadar iyi oldgw gozlemlenmyi ve daha ekonomik olan
ZnO’nin bu proses icin yari iletken olarakggelendirilebilecgi goralmustar.
*UVA ve UVC lamba tipi kiyaslandinda ise UVC lamba tipinde bu dalga
boyunun yliksek enerji etkisinden dolayr daha iydegim verimlerinin elde
edildigi gozlemlenmgtir. Ancak gine enerjisi spektrumunda yer alan UVA
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dalga boyunun da en az UVC kadar iyi verim gosgerdorulmis ve gine
enerjisinin kullanim avantajindan dolayr UVA'ninkgdaha ekonomik oldiu

ongoralmigtar.

5.1.Oneriler

*RR180, 2,4-D ve Enrofloksasin iceren endustriyétsatiarin kullanilarak, ayni
plakalarin verimlerinin agairiimasi,

eYar iletken katalizor plakalarin tekrar kullaninerimlerinin iyilestirilmesi icin
farkli temizlik proseslerinin geffiriimesi,

*Fotokatalitik oksidasyon prosesinde yapax yerine gung i1sigl ya da daha
ekonomik lamba sistemleri kullanilarak farkli orgarkimyasallarin giderim
verimlerinin aratiriimasi,

eFarkli reaktor tipleri kullanilarak fotokatalitikksidasyon parametrelerinin ve
hibrit proseslerin kirletici giderim verimleri Uzee etkilerinin incelenmesi,

eFarkli yapidaki ZnO-Ti@ kompozit katalizérlerin gedtirilmesi ve bu yapilarin
farkll kimyasallarla verim etkilerinin arttirilaragelistiriimesi, sonraki benzer

calismalar icin 6nerilmektedir.
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