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Doktora Tezi

ARITILMIS EVSEL ATIKSULARDAN INCE-FILM FOTOKATALIZ PROSESI ILE
ANTIBIYOTIK VE Escherichia coliforms GIDERIMININ MODELLENMESI

Can Burak OZKAL

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Bilimleri ve Teknolojileri Anabilim Dal1

Danigman: Prof.Dr. Siireyya MERIC PAGANO

Bu caligmada, evsel atiksu aritma tesislerinde yeterli oranda aritilamayan antibiyoklerin ve antibiyotiklere
direngli bakterilerin Paralel Levha Tipi fotoreaktorde ince-film fotokataliz prosesi ile giderimi deneysel olarak
arastinlmistir. Oncelikle, antibiyotikler ve antibiyotiklere direngli bakterilerin alic1 ortama gecisleri, aritma
alternatifleri ve temel olarak ileri oksidasyon proseslerive mekanizmalar1 hakkinda kuramsal temeller ve kaynak
oztleri sunulmustur. Deneysel calismalarda ilk olarak, optimum yiizeye sabitlenmis fotokatalizér (YSF) {iretim
yontemi belirlenmistir. Bu asamada ¢alisma plan, literatiirde fotokatalizor tiretiminin 6nde gelen calisma ekipleri
tarafindan gelistirilen sol-jel hazirlama yontemlerinin karsilagtirmasi {izerine kurulmustur. Optimum ince-film,
fotokatalitik aktivite ve ylizey karakterizasyon sonuglari tizerinden yapilan degerlendirmeler sonucu belirlenmistir.
Daha sonra, optimum ince-film ile fotokatalitik antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu prosesi verimliligine
etki eden faktorler ve etki seviyeleri deneysel olarak arastirtlmistir. Bu amagla laminer akis kosullarinda tekrar
edilebilir deneysel kosul ve sonuglar saglayan PPL fotoreaktor tasarimi ve iiretimi saglanmistir. PPL reaktorde
ince-film fotokataliz prosesi etkinligi, model olarak segilen sulfametoksazol antibiyotigi iizerinde yiiriitiilen
deneysel ¢aligmalarla test edilmistir. Farkli proses parametrelerinin etkileri faktoriyel deneysel tasarim sonucu elde
edilen sonuglarin istatistiksel olarak degerlendirilmesi ile ortaya konulmus ve kinetik model elde edilmistir. SMX
antibiyotigi fotokatalitik bozunum yolu zamana karst analitik 6lgtimlerle belirlenmistir. Proses ¢ikis akiminda
yiriitillen toksisite analizleri ile ince-film fotokataliz prosesi ile SMX bozunumundan kaynakli toksik etki
degerlendirilmistir. Ayrica PPL fotoreaktérde Sefaklor ve Levofloksasin antibiyotiklerinin fotokatalitik bozunum
verimlilikleri degerlendirilmistir. PPL reaktorde ince-film fotokataliz prosesinin, farkl: tiir ve kaynaktan bakteri
kiiltiirleri tizerinde etkinligi deneysel olarak arastirilmistir. Bu amagcla laboratuvar standardi E.coli DSM-498 ve
E.faecalis ATCC-14506 Kkiiltiirleri ve ¢evresel izolat E.coli ve Enterococcus sp. kiiltiirleri ile ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Elde edilen bakteri inaktivasyonu kinetiklerinin, literatiirde sunulan farkli dezenfeksiyon modelleri
ile uyumlulugu degerlendirilmistir. Model bakteri olarak secilen Escherichia coli iizerinde, farkli deneysel
kosullarin ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu verimine etkileri deneysel olarak aragtirilmustir.
Faktoriyel deneysel tasarim sonuglart elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmis ve kinetik model
elde edilmistir. Standart ve gevresel izolat bakteri kiiltiirlerinin, fotokataliz prosesi dncesi ve sonrasinda farkli
antibiyotiklere direnglilik seviyeleri karsilastirilarak, prosesten kaynakli degisim deneysel ¢alismalarla ortaya
konulmustur. Antibiyotik konsantrasyonunun, ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu verimliligine
etkisi degerlendirilmistir. Solar enerji altinda PPL fotoreaktérde ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri
inaktivasyonu verimliligine metal dopant katkisinin etkisi deneysel ¢aligmalarla belirlenmistir. Ayrica aritilmis
evsel atiksu ortaminda ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu denemeleri yapilarak, dogal ¢oziicii
ortamda proses verimliligi deneysel olarak aragtirilmisgtir.

Anahtar kelimeler: Bakteri inaktivasyonu, Sol-jel, ince-film Fotokataliz, Antibiyotik Bozunumu, Antibiyotiklere
Direngli Bakteriler
2017, 266 sayfa
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MODELLING OF ANTIBIOTICS and Escherichia coliforms REMOVAL BY THIN FILM
PHOTOCATALYSIS FROM URBAN WASTEWATER TREATMENT PLANT
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In this study, photocatalytic treatment of antibiotics and antibiotic resistant bacteria were experimentally
investigated in a Parallel Plate Photo Reactor configuration. First of all, release of antibiotics and antibiotic
resistant bacteria into environment, treatment alternatives and Fundamentals and theory of advanced oxidation
processes were examined and provided in the form of a literature summary. As a first stage of the experimental
plan, the methodology regarding photocatalyst immobilization have been defined. Given with the following order;
Making a literatiire survey and comparison of pioonering studies in the field of sol-gel methodology, followed by
experimental comparison of produced thin-film(s) regarding evaluation of their photocatalytic activities and
surface characterization results. Later on taking the optimum thin-film as reference, process parameter and other
factors and their level of effect on photocatalytic antibiotic degradation and bacteria inactivation have been
investigated, Within this perspective, Parallel plate photoreactor configuration has been designed and produced
ina way to to provide repeatable experimental conditions and results under laminar flow conditions. Photocatalytic
Sulfamethoxazole degradation rate was taken as reference for examining Thin-film photocatalysis process
efficiency in PPL photoreactor configuration. Level and type of effect for different process parameters have been
revealed with the help of a factorial experimental design approach. Photocatalytic degradation pathway of
Sulfamethoxazole antibiotics have been determined and correlated with the toxicity findings in the process
effluent, in consequence of which a more explicit conclusion could be made on detoxification performance of the
system. Process efficiency of thin-film photocatalysis have also been examined taking into account the
photocatalytic degradation rates of Cefaclor and Levofloxacin antibiotics at the optimum process conditions
optimized in SMX degradation experiments. Effeciency of thin-film photocatalysis on bacteria inactivation, have
been examined in a wide range of bacteria by type and origin. To this end, laboratory standart cultures of E.coli
DSM-498 and E.faecalis ATCC-14506 and environmental isolates of E.coli and Enterococcus sp. cultures have
been used in phoocatalytic inactivation experiments. Compatibility of the obtained bacteria inactivation profiles
with well knwon disinfection models have been evaluated. Effect Assesment of varying process parameters and
experimental conditions on thin-film photocatalytic inactivation have been determined taking E.coli DSM-498 as
the model bacteria of concern. Factorial experimental design and statistical evaluation of the results were taken as
reference fort he obtained kinetic model. Alteration in antibiotic resistance profiles of intact cells and cells exposed
to photocatalytic treatment were investigated and evaulated taking into account the laboratory standard and
environmental isolates cultures of Gram(-) and Gram(+) bacteria. Effect of initial antibitocs concetration on
observed variation in photocatalytic baceria inactivation rates have been investigated. Thin-film photocatalysis in
PPL photoreactor configuration have been tested for its bacteria inactivation efficiency under solar irradiation
conditions, taking into account the effect of a metal dopant on thin-film performance. Besides, thin-film
photocatalysis have been tested for its bacteria inactivation potential at tertiary treated urban waste water matrix
conditions.

Keywords: Bacteria inactivation, Sol-jel, Thinfilm Photocatalysis, Antibiotics degradation, Antibiotics Resistant
Bacteria
2017, 266 Pages
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1. GIRIS

Su sikintis1 olan iilkelerde, patojen bakterilerin ¢cevrede dagilimi ve direng gelisimi ile ¢cevre
ve insan sagligini tehdit eder boyutlara ulagsmasi, aragtirmalarin hem etkin dezenfeksiyon hem
de dezenfeksiyon metoduna bagli olusacak yan fiiriinlerin kontrolii konusunda yogunlasmasi
geregini  gindeme  getirmistir.  Aritilmis  evsel atiksularda rastlanan  antibiyotik
konsantrasyonlari, mevcut aritma yontemlerinin mikrokirleticilerin gideriminde yetersiz
kaldigin1 géstermektedir. Benzer olarak evsel atiksu aritma tesisleri ¢ikis akimlarinda siklikla
dezenfeksiyon amagli ileri aritma alternatiflerinin kullanimina gerek duyulmaktadir. Bu
nedenle, oncelikli kirleticiler arasinda listelenen antibiyotiklerin ve antibiyotiklere direngli
bakterilerin giderimi igin etkin proses alternatiflerinin gelistirilmesi biiyilk onem kazanmustir.
Doktora ¢alismasi kapsaminda, ince-film fotokataliz prosesi yesil ve giines enerjisi kosulunda
uygulanma potansiyeli olan siirdiiriilebilir bir aritma alternatifi olarak ele alinmistir.

Bu ¢aligmanin amaci, paralel levha tipi fotoreaktdrde (PPL) ince-film fotokataliz prosesinin
farklt isletme kosullarinda, antibiyoik giderimi ve bakteri inaktivasyonu etkinliginin
degerlendirilmesi, farkli proses parametrelerin etkilerini hesaba katan bir kinetik model elde
edilmesidir

PPL reaktorde, ince-film fotokataliz prosesinin farkli tiir ve kaynaktan elde edilen bakteri
kiltirih ve farkli antibiyotikler {izerinde etkinligi ortaya koyulmustur. Fotokatalitik
Sulfametoksazol antibiyotigi bozunumu sonrasi ¢ikis akiminda yapilan ekotoksikoloji
analizleri ile doniisiim yan iriinlerinden kaynakli etkiler degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglar, hedef antibiyotigin fotokatalitik antibiyotik bozunum yolu bulgular1 ile birlikte
yorumlanmustir.

Bakteri hiicrelerinin antibiyotiklere direnglilik seviyelerinde fotokatalitik inaktivasyondan
kaynaklanan degisim deneysel ¢alismalarla ortaya konulmus ve degerlendirilmistir.

Bu amaglar gergevesinde, deneysel olarak ilk asamada ylizeye sabitlenmis fotokatalizor
iiretimi i¢in uygun materyal ve metod se¢imi literatiir arastirmasi ile irdelenmis ve deneysel
caligmalarla belirlenmistir.

Ikinci asamada, Paralel Levha Tipi Fotoreaktor tasarimi ve iiretimi gergeklestirilmistir.
PPL fotoreaktdr test caligmalar1 ile akis yoniinde {iniformlugu ve tekrar edilebilir sonuglar
saglayan minimum debi kosulu belirlenmistir. PPL Fotoreaktorde ince-film fotokataliz
prosesinin UV-A enerjisi kosullarinda sulfametoksazol antibiyotigi giderimi etkinligi deneysel
caligmalarla test edilmistir. Farkli proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerini igeren
kinetik model eldesi saglanmistir. Sulfametoksazol antibiyotiginin fotokatalitik bozunum yolu
bulgular1 ile proses siiresi boyunca ¢ikis akiminda ekotoksikoloji analizi sonuglart birlikte
degerlendirilerek, ince-film fotokataliz prosesinin detoksifikasyon etkinligi ve olasi ¢evresel
etkileri degerlendirilmistir.

Paralel Levha Tipi Fotoreaktorde ince-film fotokataliz prosesinin, fekal kirlenmenin
gostergesi olarak tanimlanan Gram (-) Escherichia coli ve Gram (+) Enteroccocus faecalis
bakteri tiirleri lizerindeki etkinligi karsilastirilmistir. Farkli proses parametrelerinin etki tiirii ve



seviyelerini iceren kinetik model eldesi saglanmistir. Proses etkinligi laboratuvar standart
kiiltiirleri ve cevresel izolatlar lizerinde yapilan deneysel caligsmalarla ortaya konulmustur. Elde
edilen bakteri inaktivasyonu sonuglarinin, literatiirde sunulan dezenfeksiyon modelleri ile
uyumlulugu degerlendirilmistir. Fotokataliz prosesi sonrasinda hedef bakteri tiirlerinin
antibiyotiklere kars1 direnglilik seviyesindeki degisimler deneysel caligmalarla sonuglar ile
degerlendirilmistir. Antibiyotik konsantrasyonunun ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri
inaktivasyonu verimine etkisi de deneysel ¢alismalarla belirlenmistir.

PPL Fotoreaktorde, giines 15181 altinda ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri
inaktivasyonu verimliligi degerlendirilmistir. Mangan dopant ilavesinin giines enerjisi ve UV-
A enerjisi kosullarinda fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna etkileri karsilastirilmistir. Dopant
katkili ince-film fotokataliz prosesinin bakteri yeniden biiyiime davranisina olan etkileri
arastirtlmistir. Aritilmis evsel atiksu ¢oziicii ortaminda ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri
inaktivasyonu etkinligi degerlendirilmistir.

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Su sikintisi olan iilkelerde, patojen bakterilerin ¢evrede dagilimi ve direng gelisimi ile
¢evre ve insan sagligini tehdit eder boyutlara ulagsmasi, arastirmalarin hem etkin dezenfeksiyon
hem de dezenfeksiyon metoduna bagli olusacak yan friinlerin kontrolii konusunda
yogunlagmasi geregini glindeme getirmistir.

Antilmis evsel atiksularda rastlanan antibiyotik konsantrasyonlari mevcut aritma
yontemlerinin mikrokirleticilerin gideriminde yetersiz kaldigin1 gdstermektedir. Benzer olarak
evsel atiksu aritma tesisleri ¢ikis akimlarinda siklikla dezenfeksiyon amagli ileri aritma
alternatiflerinin kullanimina gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, oncelikli kirleticiler arasinda
listelenen antibiyotiklerin giderimi ve antibiyotiklere direngli bakterilerin dezenfeksiyonu i¢in
etkin proses alternatiflerinin gelistirilmesi biiyiik 6nem kazanmistir.

Bu ¢aligma kapsaminda, ince-film fotokataliz prosesi yesil ve giines enerjisi kosulunda
uygulanma potansiyeli olan siirdiiriilebilir bir aritma alternatifi olarak ele alinmistir. Paralel
levha tipi fotoreaktdrde (PPL) antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu kinetik modelleme
calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Onerilen fotoreaktdr konfigiirasyonunda hedef kirleticilerin
giderimine etkisi olan parametrelerin ve etki tiirii ve seviyelerini ifade eden kinetik model elde
edilmistir.

PPL reaktérde ince-film fotokataliz prosesinin c¢esitli tiir ve kaynaktan
antibiyotik & ADB giderimi alaninda etkinligi, farkli degisen ¢oziicii ortam ve UV enerji
kaynag1 kosullarinda arastirilmistir. Fotokataliz prosesinden kaynakli, bakteri antibiyotik
direng¢ davranisindaki degisim deneysel ¢alismalarla ortaya konulmustur.

1.2 Cahismanin Amag ve Kapsam

Bu calismanin amaci, ince-film fotokataliz prosesinin farkli kosullarda antibiyoik
giderimi ve bakteri inaktivasyonu etkinliginin degerlendirilmesi ve farkli parametrelerin
etkilerini hesaba katan bir kinetik model elde edilmesidir.



Ik olarak, yiizeye sabitlenmis fotokatalizor iiretimi igin uygun materyal ve metod
secimi literatiir arastirmasi ile irdelenmis ve deneysel calismalarla belirlenmistir. Sol-jel
metodu ve daldirma kaplama yontemiyle {iretilen ince-filmler fotokatalitik aktiviteleri ve yiizey
karakterizasyon sonuglar1 lizerinden optimize edilmistir.

Ikinci asamada elde PPL Fotoreaktor tasarimi ve iiretimi gerceklestirilmistir. UV-A
enerjisi kosullarinda Sulfametoksazol antibiyotigi ve Sefaklor, Levofloksasin antibiyotikerinin
fotokatalitik bozunum etkinligi deneysel calismalarla test edilmistir. Faktoriyel deneysel
tasarim ile, farkli proses parametrelerinin fotokatalitik SMX bozunumuna etki tiirii ve
seviyelerini igeren kinetik model eldesi saglanmigstir. Sulfametoksazol antibiyotiginin
fotokatalitik bozunum yolu ile proses siiresi boyunca ¢ikis akiminda toksikoloji analizleri
birlikte degerlendirilerek, ince-film fotokataliz prosesinden kaynakli toksisite etkisi ortaya
konulmustur.

PPL fotoreaktorde ince-film fotokataliz prosesinin, fekal kirlenmenin gostergesi olarak
tanimlanan Gram (-) Escherichia coli ve Gram (+) Enteroccocus faecalis bakteri tiirii
tizerindeki etkinligi karsilastirllmistir. Proses etkinligi laboratuvar standart kiiltiirleri ve
cevresel izolatlar iizerinde yapilan deneysel calismalarla ortaya konulmustur. Elde edilen
bakteri inaktivasyonu sonuglarinin, literatiirde sunulan dezenfeksiyon modelleri ile uyumlulugu
degerlendirilmistir. Fotokataliz prosesinin bakteri hiicrelerinin antibiyotiklere direnglilik
seviyesine olan etkisi, minimum inhibe edici konsantrasyon degerlerindeki degisim {izerinden
degerlendirilmistir.

Giines 15181 altinda Ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu verimliligi
degerlendirilmistir. Mangan dopant ilavesinin giines enerjisi ve UV-A enerjisi kosullarinda
fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna etkileri karsilastirilmistir.

Giines enerjisi altinda ve ayrinca aritilmis evsel atiksu ortaminda yiirtitiilen fotokatalitik
bakteri inaktivasyonu calismalari ile, Ince-film fotokataliz prosesi ve PPL reaktoriin dogal
kosullarda uygulanabilirligi degerlendirilmistir. Elde edilen bakteri inaktivasyon kinetiklerinin,
literatlirde 6nde gelen dezenfeksiyon modelleri ile uyumlulugu degerlendirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Antibiyotikler

Diinya {izerinde kullanimi her gegen giin gelisen cok cesitli tibbi kimyasallarin
kullanimi1 sonras1 ana maddesi herhangi bir degisime ugramadan, ayrica ¢esitli biyometabolit
tirtiinleri (bozunum {iriinii) atiksulara ve oradan evsel atiksu aritma tesislerine ulasmaktadir. Son
10 yilda bir¢ok ¢alismanin odaginda olmasi, hakkinda artan yayin sayisi ile bilimsel bulgular
bu kimyasallarin 6l¢iimiinde ve aritma tekniklerinin ortaya konulmasinda ¢ok yol katedildigini
gostermekle birlikte, 6zellikle antibiyotik ila¢ grubunun g¢evre sularimi kirletmesi yaninda

cevrede antibiyotik direnci gelisimine yol acabilecek bir faktor oldugunu ortaya koymustur.

Tibbi ilaglar sucul sistemlere karigirken insan viicudundan atilmalarina bagli olarak
diski ve idrar ile etken madde hi¢ degismeden veya ilag metabolitleri olarak viicuttan atilirlar.
Bu atiksulardan en 6nemlileri evsel atiksular, hastane atiksulari, ilag endiistrisi atiksular1 ve
deponi sizint1 sularidir Kismen veya hi¢ aritilmadan alic1 ortamlara desarj olan bu tibbi ilaglar
nehirlerin, gollerin, denizlerin, haliglerin ve siklikla da yeralti ve igme sularinin kirlenmesine
sebep olmaktadir. Avrupa iilkelerinde yapilan ¢alismalarda aritma tesisi ¢ikisinda yeralt1 ve
yiizeysel sularda 100’{in {izerinde ilag bilesimine rastlanmistir (Heberer 2002; Watkinson ve
ark. 2007).

Farkl1 bolge ve iilkelerin kanalizasyon ham atiksu desarj sistemlerinde tanimlanan ve
miktarlar1 belirlenen antibiyotikler farkliliklar gostermektedir. Farkli giinliik kisi bast su
kullanim degerleri degisen seyreltme oranlarinin olugmasina sebep olmaktadir. Birgok
antibiyotik tedavi amacgli kullanimlar1 sirasinda canli biinyesinde tamamen metabolize
edilemeyerek disar1 atilmaktadir ve bosaltim yoluyla kanalizasyon akimina karigmaktadir.
Mevsimsel ilag kullanimi1 ve regetelenmis kullanim verileri ile, atiksuda 6l¢iilen konsantrasyon
degerlerinin iliskiliendirilebilmesi miimkiindiir. Ayrica EMEA (Avrupa Ilag Ajans1) modeli ile
cevresel konsantrasyonlarin kestirimsel olarak hesaplanabilmesi miimkiindiir (Le-Minh ve ark.

2010; Saragoglu ve ark. 2014; Miiller ve ark. 2011).

2.1.1 Antibiyotiklerin kullanimi ve alici ortama gecisleri

Tibbi ilaglar ve ilag kokenli mikrokirleticiler, aritilmadan veya mevcut tesislerin
saglayabildigi yetersiz giderim verimleri sebebiyle kismen aritilarak alici ortamlara desarj
edilmektedir. Bu nedenle ¢evrede ve suda ng/L-ug/L araliginda degisen konsantrasyonlarda
rastlanmakta, nehir, go6l, deniz, hali¢ ve yeralti sularinin kirlenmesine neden olmaktadir

(Kiimmerer, 2009; Locatelli ve ark., 2011). Farkli kaynaklardan gelen antibiyotik kalintilart,



metaller ve ylizey aktif maddeler gibi farkli bir ¢ok faktorle birleserek evsel kanalizasyon
sistemlerine karismaktadir. Dogu Asya’da kanalizasyon sistemlerinde 6 gruba ait 56 cesit
antibiyotik tiirine ng/L ile pg/L seviyelerinde rastlanmistir (Zhang and Li, 2011)
Farmasotiklerin ve 6zellikle antibiyotiklerin 6l¢limii ve izlenmesi konular1 uluslararasi bilimsel
literatiirde yogun ilgi gormektedir. Fakat evsel atiksularda farmasoétiklerin arastirmasi alaninda

Tiirkiye’de heniiz oldukg¢a az ¢alismaya rastlanmaktadir (Saragoglu ve ark. 2014).

Tekirdag bolgesinde antibiyotik kullanimindan kaynakli c¢evresel risk belirleme
calismasi sonuglarina gore elde edilen PEC/PNEC degerleri uzun siireli ¢evresel maruziyet
durumunda, Ampisilin igin diisiik, klaritromisin i¢in ise ortalama risk seviyelerine isaret
etmektedir. Antibiyotik kullanimindan kaynaklanan olas1 gevresel risk, Avrupa Ilag Ajansi
(EMEA) modeline uygun ve kestirimsel olarak hesaplanmistir (Saragoglu ve ark. 2014; Yadav
ve ark. 2014; Bound & Voulvoulis 2004; Miiller ve ark. 2011). Toplanan antibiyotik kullanim
verileri lizerinden hesaplanan kestirimsel ¢evresel konsantrasyon verileri (PEC) ile aym
bolgeden donemsel olarak alinan numunelerde oOlgiilen ¢evresel konsantrasyon (MEC)
sonuclarinin biribiri ile ve literatiir bulgulari ile uyumlu oldugu bir diger calismada ortaya

konulmustur (Bound & Voulvoulis 2004; Miiller ve ark. 2011).

Antibiyotiklerin ¢evreye salinmasindan duyulan baslica endise, antibiyotiklere direncli
genlerin (ADG) ve bakteri tiirlerinin gelismesi potansiyeli ve sonucunda insan ve hayvan
tizerindeki tedavi edici etkiyi azaltacak olmasindan kaynaklanmaktadir (Michael, Rizzo, C. S.
McArdell, ve ark. 2013). Bu konu her ne kadar tip bilim adamlar1 ve doktorlarin uygulayacagi
yontemler ile kontrol edilebilecek olsa da, evsel atiksulardaki antibiyotik konstantrasyonlarinin
ve antibiyotiklere direngli bakterilerin ayrica ele alinmasi gerektigi agiktir. A.B iginde ayrica
EMEA ilag bilesiklerinin ¢evre sularina salinimi1 konusu ile ilgilenmektedir. Farmasoétiklerin
cevrede gerceklesen prosesleri; topragin ve sedimentin sorpsiyonu, metaller ve organikler ile
komplekslesmeyi, kimyasal oksidasyon, fotoliz, uguculuk ve biyodegredasyonu igerir (Use
2014, EMEA 2006). A.B bilimsel proje fonlari ile desteklenen COST ESSEM aktiviteleri
arasinda son yillarda ozellikle evsel atiksu aritma tesisi ¢ikisinda antibiyotiklere direngli
bakterilerin (ADB) ve antibiyotiklerin kontroliinde solar fotokatalitik proses ele alinmaktadir.
Bu ¢ergevede yapilan giincel yayinlarda Rizzo ve ark. (2012), fotoliz ve klorlama yontemleri
ile antibiyotik ve antibiyotiklere direncli bakterileri giderimini incelemistir. Klorlama ve fotoliz
yontemlerinin Escherichia coli aktivitesi tizerine etkili olmadigi ve her gegen giin bu bakterinin

direncinin artma riski ile maruz kalinacagi arastirmada belirtilmistir (Rizzo ve ark. 2012).



Antibiyotik direncinin gelisimi ve Onceligi ile antibiyotik tiiketimi arasindaki baglant1 gittikce
daha iyi bir sekilde belgelenmektedir.
2.2 Bakterilerde Antibiyotiklere Diren¢ Gelisimi

Antibiyotik direnci (AD); bir mikroorganizma tiiriiniin bazi1 suslarinin antibiyotikten
etkilenmemesi ya da antibiyotige duyarl bir susun ¢esitli diren¢ mekanizmalarindan biri ile
direngli hale donmesi olarak tanimlanir. Giliniimiizde g¢esitli antibiyotiklerin toplumda
tilketiminin artmasi, bagisiklik sistemi bozulmus hastalarin sayisinda artma olmasi yogun
bakim {initelerinin sayisinin artmasi, gida endiistrisinde antibiyotik kullanimi gibi nedenlerle
mikroorganizmalardaki AD giderek artmaktadir. Insanlik tarihinin en énemli buluslarindan
olan antibiyotikler, basta uygunsuz ve gereksiz kullanimlar1 sonucu gelisen diren¢ nedeniyle
etkilerini 6nemli oranda kaybetmislerdir. Mikroorganizmanin yapisit ve etkisi farkli bircok
antimikrobiyal maddeye karsi direngli hale gelmesi durumu ise birden ¢ok ilaca direnglilik

(multiple- drug resistance) olarak tanimlanmaktadir.

Kazanilmig AD ya mikroorganizma kromozomunda olusan mutasyonlarla ya da
transpozan,plazmid veya integron aracilifiyla diren¢ geninin duyarli mikroorganizmalara
aktarilmasi ile ortaya ¢ikar (European centre for disease prevention and control, 2012; Heberer,
2002; Kiimmerer, 2009). Bakterilerde antibiyotik direncinin gelisimi ve 6nceligi ile antibiyotik
tilketimi arasindaki baglant1 gittikge daha iyi bir sekilde belgelenmektedir. Direng gelisimi en
az ¢ asamada meydana gelir, diren¢ genlerinin canli tarafindan yapiya alinmasi, bu genlerin
canlt yapisinda etkinlesmesi, bu genleri ifade eden mikroplarin seleksiyonu. Bakteri ayni
zamanda mevcut genlerin aniden gelisen mutasyonu ile de direng kazanabilir (Michael, Rizzo,

C. S. McArdell, ve ark. 2013).

Antibiyotiklerin farkli noktalarda ve aritma dncesi sonrasi dl¢tim verileri ile kaliciliginin
belirlenmesinin 6nemi, atiksu ve aritma tesisi yakinindaki ytlizeysel su kaynaklarinda bakteri
tirlerinin  antibiyotik  direnci  gelistirme mekanizmas1 {izerine olan etkilerinden
kaynaklanmaktadir. Bircok derleme calismasinda, farkli konvansiyonel ve ileri aritma
proseslerinin antibiyotklerin nihai kaderine olan etkilerini ortaya koymak amciyla mevcut
verilerin kullanimi ve degerlendirmesine rastlanmaktadir (Le-Minh ve ark. 2010).
Antimikrobiyal direng (AR); antimikrobiyal ilaglarin kullanim oranlari, ¢evrede rastlanan
konsantrasyonlari, mikroorganizmalara ve cografi bolgelere gore avrupa iilkeleri arasinda
oldukga farkli bir seyir izlemektedir. Bazi istisnalar haricinde izleme koétiiye giden bir durum
gostermektedir. Giliney ve gilineydogu iiye iilkelerinde ¢ofu antimikrobiyal ilag ve

mikroorganizmalar i¢in direncli izolat yiizdesi daha ytiksektir.
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EARS-Net (2012)’de rapor edilen izleme altindaki isolatlarin biiyiik ¢ogunlugu en az
bir antibiyotige direng gdstermektedir. Son 5 yila bakildiginda, Avrupa iilkelerinin rapor ettigi
sonuglarin %30 undan fazlasinda, E.coli ve Klebsiella pneumonia bakterilerinde antibiyotiklere
kars1 ¢oklu diren¢ gelisimine rastlanmaktadir (Al-Assil ve ark. 2013; European centre for
disease prevention and control 2012; Jury ve ark. 2011). Avrupa' da rapor edilen 10 iilkeyi
kapsayan bilgiler 1s181nda K. pneumoniae bakterisinin ¢oklu ilag direng gelisimin arttig1, sadece
Ingiltere'de diisiis gdzlendigi belirtilmistir (European centre for disease prevention and control,
2012).

EUCAST’in A.B iilkeleri verilerine gore, E.coli’nin diren¢ gelistirdigi tanimlanan
antimikrobiyal gruplar1 ve direng gelistirme yiizdeleri, bolgesel antibiyotik kullanimi ve direng
gelisimi gosteren bakteri tiirlerine ait verilerle karsilagtirilabilir. Boylece atiksu aritma tesisleri
oncesindeki antibiyotik konsantrasyonlarinin tahmin edilmesi veya analiz edilmesi, aritma
sistemi i¢inde ve ¢ikisinda ADB tiirlerinin ve direng gelistirme oranlarinin ortaya konulmasinda
onemli bir arac olarak kullanilabilir. Avrupa Birligi Antibiyotiklere Diren¢ Gelisimi Izleme ve
arastirma agina gore, Uciincli jenerasyon sefalosporinler, florokinolon ve karbapenem
antibiyotik gruplarina karsi E.coli ve Klebsiella pneumoniae gibi Gram(-) bakteri tiirlerinde
artan direnclilik seviyelerine rastlandigini rapor etmistir. Diinya Saglik Orgiitii’ niin de bu
baglamda olusturmaya calistig1 A.B iiyesi olmayan iilkeleri de kapsayan antibiyotik kullanimi
izleme ve arastirma agi yaklagimina uygun olarak, Tekirdag bolgesinde sik kullanilan
antibiyotik tiirleri ve evsel atiksuda rastlanan ADB tiirlerinin iligkisini inceleyen c¢alisma
sonuglarina gore, Klebs. pneumonia, Enterococcus faecalis, Enterocuccus faecium bakteri
tiirleri ile karsilastirildiginda, E.coli bakterisinde rastlanan direnglilik seviyeleri ile bolgedeki
antibiyotik kullanimi oran ve dagilimi arasinda yakin bir iligki oldugu ortaya konulmustur

(European centre for disease prevention and control 2012; Saragoglu ve ark. 2014).

Genel anlamda antibiyotiklere karsi diren¢ yayilimi, klonlanma ve yatay gen transferi
ile gerceklesmektedir. ADG’ ye tiim cevresel ortamlarda rastlanabilmekte ve oncelikli
kirleticiler arasinda yer almaktadir (Marti ve ark. 2013; Kamruzzaman ve ark. 2013; Michael,
Rizzo, C. S. McArdell, ve ark. 2013). Bulgularin ¢ogu atiksu aritma tesislerinin, yiizeysel
sularda genis-kapsamli betalaktamaz iireten (ESBL) E.coli olusumuna katkida bulundugunu
belirtse de, benzer 6zellikte E.coli’ye aritma tesisi oncesi akimlarda da rastlanmaktadir. Bu
durum, ESBL iireten E.coli kiiltiiriiniin farkl1 kaynaklari olabilecegine isaret etmektedir (Al-
Assil ve ark. 2013).



Antibiyotiklere kars1 diren¢ global olgekte bir sorun olsa da cevreye yayilimini
engellemek icin bolgesel onlemler alinmasi gerekmektedir. Gergekten de antibiyotiklerin
tarimda ve klinik kullanimini ile ilgili bolgesel yonetim stratejileri ulusal anlamda da basarili
sonuglar vermektedir (McKinney ve ark. 2009). Aritilmis evsel atiksularin yeniden ve giivenli
kullanim1 konusundaki c¢alismalar gelismis Ulkelerde hiz kazanmis ve bu amacla
Y onetmeliklerin giincellenmesi alaninda calismalar yiiriitiilmektedir. Su sikintis1 olan iilkeler
arasinda yer alan Tirkiye’ de, mevcut Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi nde
yayinlanmis olmakla birlikte heniliz yaygin etkiye sahip bir proje 6rnegi bulunmamaktadir.
“Yiizeysel Sularin Korunmasi Yonetmeligi” ve “Yiizme Sularmin Siiflandirilmast
Yonetmeligi” kapsaminda desarj edilecek veya arazide kullanildiktan sonra su ortamlarina
taginan atiksularda patojenlerin etkin kontrolii 6nem kazanmaktadir. Patojenlerin ¢evrede
dagilimi ve ozellikler diren¢ gelisimi mekanizmasi ile gevre ve insan sagligini tehdit eder
boyutlara ulasmas1 hem etkin dezenfeksiyon yontemlerinin gelistirilmesi hem de tercih edilen
dezenfeksiyon prosesinin olast ¢evresel etkilerinin belirlenmesi ve kotrolii alaninda yogun

calismalar giindeme getirmistir (Eslamian, 2016; S Meri¢ , CB Ozkal , D.I. Cifci, 2015)

2.2.1 Bakterilerde antibiyotiklere direng seviyesinin dlgiilmesi

Herhangi bir su ortaminda etken patojen bakteriler saptanirsa AB duyarlilik testleri
yapilmalidir. Boylece patojene en etkili antibiyotikler tespit edilmis olur ve buna gore bolgesel
olarak kullanilan antibiyotik degistirilebilir. AD testleri diinya genelinde calismalarda
standardize hale getirilmistir. Numunelerin 6zellikleri ve i¢erdigi bakterilerin cesitliligi geregi
yontem birgok modifikasyona ugramis ve yiizeysel ve atiksulara uygulanabilecek giivenilir
metod gelistirilmistir. AD testleri siklikla disk diflizyon, mikro seyreltme vb. yontemlere
dayanmaktadir. Bu yontemler duyarli ve direng gdsteren bakterilerin net olarak ayriminin
yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Direng gelistiren tiir ve direng orani, bakteri tiirli i¢in
0zel belirlenmis kiiltiir ortamina (besi yeri), hedef bakteri tiirii i¢in inhibe edici oldugu rapor
edilen ve daha yiiksek konsantrasyonlarda antibiyotik ilavesiyle hi¢ antibiyotik ilave edilmeyen
kosullarda bakteri biliylime oranlarinin karsilastirilmasi ile elde edilmektedir. Bir¢ok
antibiyotige ve birden ¢ok antibiyotige direngli bakterilerin bu 6zellikleri ve AD genlerin
yayilimi, gen kasetleri i¢inde gomiilii olan AD genlerini barindiran, bir diger gen ile degistiren

ve diga vuran integron denilen yapilardan kaynaklanmaktadir (Rizzo ve ark., 2013-b).

ADG ve Antibiyotiklere Direncli Bakteriler (ADB)’ lerin ana kaynaklarinin
belirlenmesi i¢in Oncelikle atiksu sebekelerinde rastlanma miktarlar1 goreceli olarak ortaya

konulmalidir. Bu asamada kiiltiir veya molekiiler bazli yaklasim olmak iizere iki temel yaklagim
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s6z konusudur (Gilbride ve ark. 2006). Pratik ve ucuz oldugu i¢in en fazla tercih edilen yontem
disk difiizyon yontemidir. Antibiyotik hassasiyetini belirlemede kullanilan Kirby-Bauer disk
difiizyon yontemi, acrob veya fakiiltatif anaerobiklerin belirli kimyasallara hassasiyet ve direng
seviyelerini belirlemekte kullanilmaktadir. Kimyasalin, bakteri gelisim ortamina diskler
seklinde tatbik edilmesiyle olusacak inhibisyon alanlari, bakterinin ilag tiirlerine hassasiyetini
belirlemekte ara¢ olarak kullanilmaktadir. Temel olarak; agara siyirilarak ilave edilen ve 24
saat uygun kosullarda biiylimesi saglanan bakteri kiiltiirtiniin bulundugu petri kabin yiizeyine
antibiyotik disklerinin yerlestirilmesi prensibine dayanir. Antibiyotik diskten agara dogru,
diskten uzaklastikca azalan miktarlarda diflize olarak ortama yayilir. Organizma, maruz kaldigi
antibiyotik konsantrasyonu sebebiyle canliligini yitirir veya inhibe olursa, disk ¢evresindeki
alanda biliyiime olmayacaktir. Bu alan inhibisyon bolgesi olarak adlandirilir ve milimetrik
olarak dl¢liimii yapilir. Standardize edilmis bir ¢izelge lizerinden inhibisyon bdlgesi boyutlari
kontrol edilerek, duyarli, direncli veya orta seviye olarak kategorize edilir. Cogu cizelgede
ayrica, ilgili antibiyotik tiirii icin MIK (minimum inhibe edici konsantrasyon) degerlerini temsil
eden bir kolon bulunmaktadir. MIK yontemi antibiyotik duyarliligini belirlemede standart
yontemdir, minimal dozlarda daha gegerli sonuglar sunmaktadir. Standart olarak yiiksek protein
icerigine sahip muller-hinton besi yeri kullanilmaktadir. Inhibisyon bélgesi belirlenmesi
amaciyla besi yerine eklenen disklerin antibiyotik dozlari (miktarlar1) standartlarca
belirlenmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde, bakteri gelisiminin olmadigin1 gdsterir
nispeten daha saydam bolgede eger ufak koloni olusumlart s6z konusuysa, son koloniden
itibaren arada kalan alan milimetrik olarak 6lciiliir, koloni bulunan bolge kesinlikle hesaba
katilmaz. Olg¢iim sirasinda antibiyotik disklerinin 6-7 mm lik kendi boyutlar1 da hesaba
katilmaktadir. Yapilan 6l¢lim sonucu, antibiyotik tiirleri i¢in standartlastirilmis degerlerle
karsilastirilir ve R, 1, S (resistant:direngli, intermediate:orta, susceptible:duyarli) sonucuna
varilir. Farki bakteri tiirlerine kars1 tek bir konsantrasyonun etkinligi veya tek bakteri tiirline
antibiyotik karisimlarinin etkisi ¢alisilabilmektedir (Da Silva ve ark., 2006; Watkinson ve ark.,
2007).

Benzer olarak, mikro-seyreltme metodunda, standart besiyeri ortaminda hedef bakteri
hiicrelerinin degisen antibiyotik konsantrasyonu kosullarinda biiyiimesi bulaniklik sonuglari ile
iligkilendirilerek optik 6l¢lim metodlar: ile belirlenmektedir. Farkli antibiyotiklerin degisen
antibiyotiklere direnglilik seviyeleri, besiyeri mikroseyreltme metodu kullanilarak ve hedef
antibiyotik tiirii icin MiK degerinin hesaplanmasi ile belirlenmistir. MIK: bir organizmanin bir

gecelik inkiibasyon siiresi sonunda gozle goriiliir biiylimesini (toplam koloni sayisinda artis)



inhibe edebilen en diisiin antibiyotik konsatrasyonu olarak tanimlanmaktadir. 96 adet steril
hazneden olusan mikroplakalarda, secilen antibiyotigin seri seyreltilmesi ile her bir hiicrede
azalan konsantrasyonlarda olacak sekilde test hiicrelerinin hazirlanmasina dayanmaktadir.
Ardindan Mueller-hinton besiyerinde baslangi¢ konsantrasyonu 10° CFU/mL ‘e ayarlanmis
bakteri ¢ozeltisi her bir hiicreye esit hacimde aktarilir. (5 uL). Ayni zamanda referans hiicrelerin
de dikkatle hazirlanmas: ardindan, herbir mikro plaka 37 °C de 24 saat siire inkiibasyona
birakilmigtir. Mikro-plaka {izerindeki referans hiicrelerdeki (yalnizca MH igeren) bakteri
gelisimi baz alinarak, diger hiicrelerdeki biiylime hesaplanmaktadir. Ardindan 630 nm’de optik
mikro-plaka okuyucu cihazinda 1 dakika siire ile 6n-karistirma (yatay eksende titresim ile)
sonrasi Olglime tabi tutulmustur. (Lab-Tech LT-4000). Elde edilen sonuglar cihazin bilgisayar
ile kontroliinde de kullanilan Manta LML yazilimi ile toplanarak degerlendirilmistir (Munir ve
ark. 2011; Iwane ve ark. 2001)

Ribozomal DNA kisitlamasina dayali analizler olarak bilinen (ARDRA — 16s-RFLP)
bir¢cok mikrobiyal arastirmada karisik bakteri populasyonlarinin izlenmesi ve ayn tiirlerin viral
ve non-viral cinslerini ayirt etmek amaciyla kullanilmaktadir. PCR yontemi olarak bilinen
(polimeraz zincir reaksiyonlarin) giiclendirilmesi/yiikseltilmesine dayanan bir yaklagimdir.
PCR ve DNA mikrogip yontemlerinin birlikte kullanimiyla mikroorganizma kompozisyonu ve
aktivitelerini hizla belirlemek miimkiin olmaktadir. Bu teknolojinin su ve atiksu aritma
tesislerinin isletim asamasina dogrudan olarak uygulanmasi planlanmaktadir (Marti ve ark.
2013). Son donemlerde gelisme saglanmis olmasina karsin kentsel atiksu aritma tesislerinde
ARG transferinin ortaya konulmasi ¢aligilmasi zor bir konudur (Michael, Rizzo, C.S. McArdell,
ve ark. 2013; Manaia ve ark. 2015).

2.3 Antibiyotik Iceren Atiksulari Aritilmas
2.3.1 Konvansiyonel ve ileri aritma yontemleri karsilastirmasi

Atiksu ve yiizeysel sularin aritilmasinda ve yeniden kullaniminda konvansiyonel
parametreler baz alinmaktadir. Baglica antibiyotik tiirlerinin atiksu aritma tesislerinde bulunma
miktarlar1 Cizelge 2.1 de ifade edilmektedir. Konvansiyonel aritma sistemi ¢ikis akimlarinda,
potansiyel endokrin bozucular, farmakolojik bilesikler (antibiyotikler), dezenfeksiyon yan-
tiriinleri, kisisel bakim tirtinleri, metabolitler ve doniisiim yan iiriinleri gibi zor ayrisabilir yapida
organik madde yliklerine rastlanmaktadir. Bunun sebebi bu kirleticilerin yapisal 6zellikleri
sebebiyle mevcut sistemlerde yetersiz oranda aritilabilmeleridir (Fatta-Kassinos ve ark. 2011)

Su kalitesi degerlendirmesi ve aritma ihtiyaci belirlenmesi asamalarinda bu parametrelerin
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yaninda mikrokirletici ve dncelikli kirleticilerin miktar ve olasi etkilerini ortaya koyan bir siire¢

izlenmesi gerekmektedir (Muiioz ve ark. 2009).

Cizelge 2.1 Baslica antibiyotik tiirlerinin atiksu aritma tesislerinde bulunma miktarlar

Baslica Antibiyotik Tiirlerinin Atiksu Aritma Tesislerinde Bulunma Miktarlari

Analiz Edilen Giri Cikis Uygulanan Giderim Kaynak
tiir/Bolge akiminda Akiminda Aritma Yiizdesi
kons.(ng/L) kons. (ng/L)  Yontemi
Amoksisilin <280 <30 AC - (Watkinson ve
(Avustralya) ark. 2007)
Penisilin G <2 <2 A.C - (Watkinson ve
(Avustralya) ark. 2007)
Sulfametaksazol <1090 <210 A.C/Klorlama 81 (Yang ve
(A.B.D) Carlson, 2004)
Sulfametaksazol <590 390 A.C 33 (Gros ve ark.
(Hirvatistan) 2006)
Sulfametaksazol <20 <70 AC / KP - (Bendz ve ark.
(isveg) giderimi 2005)
Siprofloksasin <50-310 50-60 A.C 100 (Karthikeyan  ve
(A.B.D) Meyer, 2006)
Siprofloksasin 90-300 <6-60 K.P giderimi 87 (Richard H.
(Isveg) Lindberg ve ark.
2005)
Siprofloksasin 320-570 60-90 AC / Fe 83 (Eva M. Golet ve
(Isvigre) flokulasyon ark. 2003)
Siprofloksasin 90 130 A.C - (Costanzo ve ark.
(Avustralya) 2005)
Eritromisin <20 <20 Aktif camur - (Gros ve ark.
(Hirvatistan) 2006)
Eritromisin 60-190 60-110 Aktif camur - (Gobel ve ark.
(Isvigre) 2005)
Ingiltere 71-141 145-290 DF/A.C/UV 79 (Roberts ve
Thomas, 2006)
Klaritromisin 330-600 110-350 A.C/Kum 21 (Gobel ve ark.
(isvigre) filtresi 2005)
Klaritromisin 492-883 266-444 A.C 43 (YYasojima ve ark.
(Japonya) 2006)
Klaritromisin 59-1433 12-232 Ikincil <0-99 (Lin ve ark.
aritim/UV 2009)
veya klorlama

Biyolojik aritma sistemlerinde antibiyotiklerin biyolojik bozunma oranlari diisiik olup,
giderim mekanizmalar1 arasinda yogun olarak adsorpsiyon, biyodegradasyon, dezenfeksiyon
ve membran prosesler 6n plandadir (Le-Minh ve ark. 2010; Lin ve ark. 2009). Hidroliz, fotoliz
ve buharlastirma da antibiyotik tiiriine gore etkin olan mekanizmalardir. Ornek olarak
tetrasisilin, biyokiitleler iizerine adsorplanarak giderilebilirken, beta-laktamlar bakteri
metabolik faaliyetleri veya fizikokimyasal prosesler ile hidrolize olarak bozunabilmektedir.
Eritromisin ile siprofloksasin biyodegradasyona karsi rekalsitrant ozellik gostermektedir
(Watkinson ve ark. 2007; Lin ve ark. 2009). Evsel atiksularda antibiyotiklerin biyolojik ve diger
aritma yonetmeleri ile giderimi (Cizelge 2.2)’de 6zetlenmistir. Antibiyotik igeren atiksularin
aktif camur sistemi ile aritilmasi kagiilmasi gereken bir durumdur ¢iinkii yiiksek mikrobiyal
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konsantrasyonu iceren bu sistemlerin aritma sonrasi direngli bakteri liretme potansiyelleri
oldukga yiiksektir. Bu senaryo kaginilmaz ise, aritma sonrasi akim desarj oncsinde mutlaka
basarili bir dezenfeksiyon uygulamasi ile bakterilerden arindirilmalidir (Pruden ve ark. 2013).
Kanalizasyon sistemleri ve atiksu aritma tesisleri, askida kati, nutrientler, organik madde ve
patojenler gibi konvansiyonel kirleticilerin giderimi amaciyla tasarlanmistir.

Cizelge 2.2 ikincil ve ileri aritma ydntemleri ile antibiyoklerin giderim verimlilikleri

Uygulanan Aritma g - 3
3 g o >
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Biyolojik aritma ve konvansiyonel aritma sistemleri mikro kirleticilerin ve yiiksek
toksisiteye sahip kirleticilerle inhibe olmakta ve gideriminde yetersiz kalmaktadir. Ozonlama,
Fenton ve foto/Fenton, yari iletken temelli fotokataliz prosesleri gibi ileri oksidasyon prosesleri
(IOP) antibiyotiklerin gideriminde siklikla kullanilan yéntemlerdir (Homem ve Santos, 2011).
IOP yiiksek reaktiflikte kimyasal tiirlerin olusumu ve rekalsitrant yapidaki molekiilleri
biyolojik olarak indirgenebilir bilesiklere ¢evirme prensibine dayanmaktadir. Mekanizmalari
sonucu serbest hidroksil radikalleri olusturan ileri oksidasyon prosesleri en etkili olan tiir olarak
belirlenmistir ¢linkii hidroksil radikalleri standart oksidanlara gore daha yliksek oksidasyon
potansiyeline sahiptir (Stephen J. Bransfield ve ark. 2006; Chang ve ark. 2005a).
Antibiyotiklerin gideriminde etkin olan mekanizma ayni zamanda bakterilerde direng
gelisimini de etkinlestirebilmektedir. Antibiyotiklerin, direngli bakterilerin ve anbiyotiklere
direng gelistiren genlerin konvansiyonel aritma sistemlerinde kontrol altina alinmasit hemen

hemen miimkiin degildir.
2.4 Antibiyotiklere Direncli Bakterilerin Giderimi

Fekal kirlenmenin baslica kaynagi, yerinde atiksu aritma tesisleri (sepktik tank-toprak
adsorpsiyon sistemi) olarak tanimlanabilir. Atiksu aritma tesisine gelen akim, ¢ikis akimu,
kullanim noktalarindan toplanan farkli bakteri izolatlarinin analizi sonucu rekreasyon amagcli
kullanilan sularda 1-2 koloni/100 ml ortalama konsantrasyona rastlanmistir. Tagkin ve seller ile
evsel kullanim alanlarina kadar ulasan patojenlerin biiylime ve direng gelistirme oranlari,
akimin hacmine kimyasal ve biyolojik igerigine, 1s1 nem gibi ¢evresel faktorlere baglidir. Cansiz
yiizeylerde tutunmus halde 1,5 saat ile 16 ay arasinda siiren bakterisi faaliyetine rastlanmistir

(Taylor ve ark. 2011; Jury ve ark. 2011)

Biyolojik aritma sistemi ¢ikis akiminda %99un tizerinde E.coli giderim oranlarina ulasilirken
yine de 1000 adet/100 mL konsantrasyonunda E.coli alic1 ortama verilmektedir (Schaechter,
2009). Bu nedenle etkin bir dezenfeksiyon islemi uygulanmasi kaginilmazdir. Sekil 2.1’ de
gorildiigii lizere, yiizeysel su kaynaklarina verilebilecek farkli patojen bakteriler i¢in limitler
degerler her ne kadar iilkeler arasinda degiskenlik gosterse de, son yillarda tekrar yogunluk
kazanan evsel atiksularin tarimsal amagli geri kullanimi ile 6zellikle E.coli 6n plana ¢ikmistir
(Rizzo ve ark. 2012; Meric & Ozkal 2016). Ulkemizde, Atiksularin Arazide Kullanilmas:
Teknik Usuller Tebliginde ise F. koliform esas alinmis ve Sekil 2.1 ‘de tanimlanan limit araligi

kabul edilmistir.

13



Hem degisen bakteri limitleri hem de direng gelisimine yol acan antibiyotik tiirlerindeki
cesitlilik dikkate alindiginda bakerilerin inaktivasyonu g¢aligmalar1 daha genis bir bakteri

yelpazesinde ve antibiyotik listesi dikkate alinarak yapilmalidir (Lewis lvey ve Miller, 2013).

1000 7

Kiyi bélgesi su
kaynaklarinda patojen
bakteriler igin iyi ve
mikemmel su kalitesi
kimit degerleri (Bathing
# water directive-

10 4 77 # ] 2006/7/EC)

CFU/100 mL

n1 |
Ispanya Portekiz Italya Fransa Kibris Yunanistan Israil ABD  WHO

|:| Fekal koliform E.coli

Sekil 2.1. Serbest olan sulama limit degerleri

Ham atiksuda en yliksek direng gelistirme yiizdelerine rastlanirken bu deger aritilmis
atiksuda daha diisiiktiir. Bu durumun tam tersine rastlanan aktif ¢camur aritma tesisi ¢ikis
sularinda, artan diren¢ gelisimi sonuglar1 elde edilmistir. Ileri aritma, ikincil aritma ¢ikist
sularinin uzaklastirilmasi veya yeniden kullanimi 6ncesi kalitesini arttirmay1 hedeflemektedir.
Kum filtresi, adsorpsiyon, membran filtrasyon ve ileri oksidasyon en sik kullanilan aritma
prosesleridir (Menceloglu ve Balcioglu, 2011). Askida kati madde miktarlarinin
mikroorganizmalar1 ¢evreleyerek kalkan gorevi gordiigli ve dezenfeksiyon ajanlarinin hedef
mikroorganizmanin deaktivasyonunu engelledigi belirtilmistir. Koliform bakteri grubunun
biiyiik bir kism1 askida kat1 madde biinyesinde yer almaktadir. Ikincil aritma cikig1 sularinda
klorlama uygulamas1 sonrasinda aritilmig suyun tarimsal sulamada kullanilma potansiyeli
olusmaktadir. Ikincil aritma sonrasi akiminda, koagulasyon&flokulasyon ve sedimentasyon
sistemleri ile klorla dezenfeksiyon sistemleri kombinasyonunun uygulandigi calismada,
dezenfeksiyon oncesinde %93 — 94 fekal koliform ve toplam koliform giderim verimleri elde
edilmistir (Ustiin ve ark. 2011).
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2.4.1 Dezenfeksiyon prosesleri

Yiizeysel su mikrobiyal kalitesini arttirarak bitki ve insan i¢in hastalik yapici
patojenlerin girisimini engelleyebilecek aritma tesislerinin gelistirilip uygulama alam
bulabilmesi amaciyla bir ¢ok faktor géz onlinde bulundurulmalidir. Atiksu aritiminda en sik
rastlanan dezenfeksiyo uygulamasi klorlamadir, bunu yaninda UV 1sinimina maruz birakma da
siklikla uygulama alan1 bulmaktadir. Klorun antiseptik 6zelligi; (klor gazi veya hipoklorit
formunda) mikrop hiicresini oksitleme, hiicre gecirimliligi 6zelligini degistirme, hiicre
protoplazmasini degistirme, enzim aktivitesini inhibe etme ve hiicre DNA ve RNA yapisini
tahrip etme gibi mekanizmalardan kaynaklanmaktadir. Kloriin baskin olarak hiicrede membran
yapisindaki lipid dokular ile reaksiyona girdigi ve bu nedenle yag icerigi yiikksek membran
yapilarin oksidatif tahribata daha meyilli oldugu literatiirde rapor edilmektedir. Etkin
dezenfeksiyon mekanizmasi mikroorganizmaya (hedef susun direnclilik seviyesi) bagli olarak
degismektedi. Ayrica atiksu karakterizasyonu, klor dozu belirleyici diger faktorlerdir. Fakat
yaygin kullaniminin yaninda klorlama ile dezenfeksiyonun baslica dezavantaji, proses
mekanizmas1 sonucu zarar goren bakterilerin yasamini siirdiirmesi ve diistik kloriir dozlarinda
tekrar biiyliyebilmesidir. UV 1smimi1 uygulamalarinda ise DNA yapis1 zarar gérmekte, hiicre
yenilenmesini inhibe edebilmektedir ve Oliimciil dozlar sonunda tekrar gelisim/¢ogalma
ihtimalini ortadan kaldirmaktadir. UV dezenfeksiyon metodu etkinliginin, atiksu
karakterizasyonuna ve UV 1s1n1 yogunluguna ( mikroorganizmalarin etkin inaktive eidldigi
optimum dalgaboyu 250-270 nm), 1sinima maruz kalinan siire ve reaktér konfiglirasyonuna
bagl oldugu literatiirde belirtilmektedir (Meric ve Ozkal, 2016). Cizelge 2.3’te dezenfeksiyon

amaciyla kullanilan ileri oksidasyon prosesleri listelenmektedir.

Literatiirde, antibiotiklere direngli E.coli ve farkli koliform bakterilerin arastirildigi
calismada Tokyo sehri evsel AAT’ nin farkli noktalarindan alinan numunelerden izole edilen
E.coli kiiltliriiniin 7 farkli antimikrobiyale karsi duyarlilik seviyeleri analiz edilmistir. Giris
akimi, klorlama Oncesi ve sonrast olmak 3 noktadan alinan numunede hedef antimikrobiyal
ilaglara kars1 E.coli direnglilik seviyeleri izlenmistir. Klorlamanin E.coli direnglilik seviyeleri
tizerinde belirgin bir etkisi olmadigi rapor edilmistir. Templeton ve ark. (2009) ¢alismalarinda,
ampisilin ve trimethoprim antibiyotiklerine direngli E.coli kiiltiirii ile antibiyotiklere duyarli
kiiltiir iizerinde serbest klor ve UV (0.247 mW/cm?) dezenfeksiyon prosesi etkinligini
karsilagtirmistir. Trimethoprim antibiyotigine direngli E.coli kiiltliriiniin digerlerine gore
klorlama ile dezenfeksiyon prosesine daha yiiksek direng gosterdigi rapor edilmistir. Farkli

antimikrobiyal direnci 6zelliklerine sahip E.coli bakteri kiiltiirleri arasinda, ¢alisilan UV siddeti
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araliginda, UV dezenfeksiyon prosesine kars1 direnglilik seviyesinde farklilik gozlenmemistir

(lwane ve ark. 2001; Templeton ve ark. 2009).

Bir diger ¢alismada, 2.0 mg/L klor dozu ile, ¢oklu direng 6zelligine sahip, Evsel AAT
¢ikisindan izole edilen E.coli kiiltiiriiniin inaktivasyonu sonucu, 60 dakika sonunda koloni
sayisinda %99.999 azalma saglanirken, sulfametoksazol, amoksisilin ve siprofloksasin
antibiyotiklerine karst minimum inhibe edici konsantrasyon degerinde herhangi bir degisik
olmadigi ortaya konulmustur (Rizzo ve ark. 2012). Ivey ve ark. (2013) ¢alismasinda, klor gazi
(CI2) ve klor dioksit (ClO2) enjeksiyonu ve hizli kum filtresi kombinasyonu ile sulama suyunda
fekal kirlilik gostergesi mikroorganizmalarin giderimini degerlendirmistir. Numune alma
donemi ve konumunun klor gazi ile dezenfeksiyon prosesi etkinligi izerinde belirleyici oldugu
rapor edilirken, CIO; i¢in yalnizca numune alma noktasina bagli bir degisim bildirilmistir. Hizli
kum filtrasyonu oOncesinde ClO, ve Cly ile yiizeysel su kaynagmin aritilmasinin fekal
kirlenmeyi tamamen onlemek igin yetersiz kaldigi rapor edilmistir (Lewis Ivey and Miller,
2013). Ote yandan, klorlama ile dezenfeksiyon uygulamasi sonucu olusan doniisiim yan
iiriinleri; haloasetik asit, trihalometanlar 6nemli saglik sorunlarina neden olmaktadir. Bu tiir
doniigiim yan tirlinlerinin su ortamindan giderimi ayri bir ¢alisma konusudur ve bu alanda
calismalara siklikla rastlanmaktadir. Siirdiiriilebilir ve uygun maliyetli proses alternatiflerine
olan ilgi artmaktadir (Chong ve ark. 2011). Bu baglamda solar dezenfeksiyon (SODIS)
uygulamalari uzun yillardir uygulama alanina sahip 6nemli bir alternatiftir. Fakat SODIS temel
olarak az giivenilir su kaynaklarinin risk seviyesini azaltmak amaciyla uygulanmaktadir.
Bireysel olarak kullanimi diinya genelinde yaygin iken, etkinligi su kalitesine, solar enerji
seviyesine, kirleticinin dogal 6zelliklerine (bazi patojen bakterilerin SODIS uygulamasina kars1
daha direngli oldugu rapor edilmistir) bagli olarak degismektedir (Alrousan ve ark. 2012).
SODIS temel olarak dogrudan ve diflize elektromanyetik radyasyondan olusan UV-A ya
dayanmaktadir. Bu nedenle uygulama sekli farkli dlgiilerde cam tiip ve siselerin kullanimina
dayanmaktadir. 6 saat siire sonunda etkin inaktivasyon seviyeleri saglayabildigi rapor
edilmistir. Bu noktada, SODIS prosesinin iyilesitirilmesi amaciyla 1g1k ile yari-iletken
fotokatalizérlin uyarulmasi sonucu reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna dayanan fotokataliz
prosesi gelistirilmistir. Organik kirleticilerin bozunumu ve patojen mikroorganizmalarin
inkativasyonunda etkin sonuglar saglamaktadir (Keane ve ark. 2014; Polo-Lopez ve ark. 2011,
Malato ve ark. 2015).
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Cizelge 2.3. E.coli inaktivasyonu amaciyla kullanilan ileri oksidasyon prosesleri (Meric ve
Ozkal, 2016; Pelgrift ve Friedman, 2013)

[Fenton Oksidasyonu J
*Fe (II) veya Fe (III) ve H202 kullamlmaltadir. Proses, glineg enerjisi ile entegre edilebilmeltedir.

v )
«UVC tek bagina kullamilabilmektedir. Etkinlizi, H202, ozonveya bagka katalizdrlerin ilavesi ile arttinlabilir.

[Ozonlama }

+Tek bagina veya UV, H202 ile birlikte
+Ortalama 2 5mg 1 1 (1=4 0.55 mg O3 mg/L DOC) ozon dozunda E.coli igin 6 LOG inaktivasyon
ongorilmektedir, (20 saniye reaksiyon stiresi).

[ Fotokataliz ‘

+Askida sistem veya ince-film reaktdr uygulamalar
*Proses verimini arttirmak amaciyla TiO2 veya farkl katalizérler aragtinlmaktadsr.

[Nanoteknoloji J

+NO salinimi yapan nacpartikiiller
Kitosan igeren nanopartikiller

+Metal igeren nanopartikiiller

« giimiig igeren nanopartikiller

«Cinko igeren nanopartikiller

+Bakir igeren nanopartikiiller

*Magnezyum igeren partikiiller

+Altin igeren nanopartikiller

*Bizmut igeren nanopartikiller

* Aluminyum cksit igeren nanopartikiillerBazi bakteri tiirlerinde metal iceren nanopartikiillere kars: direnglilik
sebebiyle NO salimimi yanan nanopartikifler tercih edilmeltedir.

Fotokataliz prosesi ile dezenfeksiyon ilk kez Matsunaga ve ark. (1985)’nin 1985 yilinda
TiO2 ve difiize 1siktan yararlanarak E.coli inaktivasyonu c¢alismalar1 ile literatiire
kazandirilmistir. Daha sonra bakteri inaktivasyonu amaciyla literatiire kazandirilan ileri
oksidasyon prosesleri Cizelge 2.3’ te ifade edilmektedir (Matsunaga ve ark. 1985). Fotokataliz
prosesi klorlama ile karsilastirildiginda, proses Sonucunda olduk¢a az miktarda kalinti
dezenfektan olusumuna sebep olmaktadir. Bunun nedeni OH radikallerinin su ortaminda
yarilanma Oomriiniin kisa olmasidir. Bu durum bakteri hiicrelerinin tekrar gelisiminin Oniinii
agmaktadir. UV 1gmnimu ile bakteri inaktivasyonu sonrasi gézlenen re-aktivasyon sonucu 24 ve
48 saat siireler sonunda yeniden koloni olusturabilen bakteri sayisinda ciddi artis
goriilebilmektedir (Chong ve ark. 2010). Pulgarin ve ark. (2006)’ nin ¢alismalar1 haricinde
oldukca nadir caligmada pilot 6lgek veya daha biiyiik 6l¢ekte fotokatalitik dezenfeksiyon
uygulamasina rastlanmaktadir (Gumy ve ark. 2006). Bunun baslica sebebi, yaygin kullanim
alanina sahip askida sistem fotokataliz prosesi sonunda katalizoriin su ortamindan ayrilmasinin
zorlugudur. Yiizeye sabitlenme prensibine gore isletilen fotokataliz proseslerinin tercih
edilmesi baslica ¢6ziim yontemleri arasindadir (Chong ve ark. 2010). SODIS uygulamalari ile

karsilagtirildiginda, fotokataliz prosesinin bakteri hiicrelerinin tekrar biliylime davranist
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tizerindeki etkilerini degerlendiren ¢alisma sonuglarina gore; DNA yapisinda dogrudan etki
eden mekanizmasi sonucu tekrar biiylimenin Oniine gegebilen orneklerine rastlanmaktadir

(Faure ve ark. 2011; Rincon ve Pulgarin, 2007).
2.4.2 Dezenfeksiyon kinetikleri

Dezefeksiyon kinetikleri ilk olarak, birince derece reaksiyon kinetiklerine uygun olarak
Chick tarafindan 1908 yilinda tanimlanmaistir;

dc
at

—kN (2.1)

denkleminde N: mikrorganizma sayisi, t: siire, k: 6liim katsayisi olarak tanimlanmigtir. Kinetik
model, dezenfeksiyon dozuna, mikroorganizma tiirii ve su kosuluna bgali olarak degisen bir k
katsayist lizerine kurulmustur. Watson 1908 yilinda, bu katsayis1 dezenfektanin

konsantrasyonunu ve dzenfeksiyon etkinligini igeren bir katsayiyr denkleme ilave etmistir
(Watson, 1908).

k = aC" (2.2)
C: dezenfektan konsantrasyonu

N: seyrelme sabiti ve a: inaktivasyon sabiti olarak tanimlanmustir.

Chick ve Watson!un yaklagimlar entegre edilerek Chich-Watson (C-W) dezenfeksiyon modeli

elde edilmistir.

log() = —kCMt (2.3)
denklemi ile ifade edilmektedir.

NO: Baslangi¢c kosulunda mikroorganizma sayisini ifade etmektedir. C: t aninda dezenfektan
konsantrasyonu, n: Reaksiyon derecesini tanimlamaktadir. Fotokataliz gibi bir dezenfeksiyon
uygulamasinda, dezenfektan madde Ornek olarak TiO2 fotokatalizorii ise, zamana karsi

konsantrasyon degeri sabit kabul edileceginden, denklem,

log(=) = —kt (2.4)

pseudo birinci derece reaksiyon kinetiklerine karsilik gelen bu log-lineer denklem basitligi
sebebiyle literatiirde farkli proseslerini, k kinetik sabitini baz alarak dezenfeksiyon etkinlikleri
tizerinden karsilastirmak amaciyla siklikla kullnailmaktadir. Bu denklemin bakteri giderimini
saglikli olarak fiade edebilmesi amaiyla, reaksiyon siiresiboyunca reaksiyon hizinin

degismemesini gerektirmektedir. Tam da bu nedenle, C-W modeli, ¢ogunlukla karsilasilan

18



bakteri inaktivasyonu senaryolarinin 2. Fazini yani log-lineer giderimin elde edildigi kisimi

isabetli olarak tarif edebilmektedir (Marugan ve ark. 2008).

Oysa bir ¢cok bakteri inaktivasyonu ¢alismasinda, baglangigta duragan bir inaktivasyon fazinin
varligindan bahsedilmektedir (shoulder). Bu durumda, gecikmeli C-W model ile deneysel
sonuglarin basarili sekilde fit edilebilmesi miimkiin olmaktadir. Bu modelde yeni bir tO

parametresi tanimlanmistir ve gecikmeyi hesaba katmaktadir.

{ t<to0 icin 0 } (2.5)

C
log, = t<t0 icin —k'(t—t0)

Farkli bir senaryo da, baslangictan itibaren sabit seyreden bir inaktivasyon fazindan sonra,
bakteri konsantrasyonunun oldukc¢a azaldig1 kosulda dezenfeksiyon hizinin azalmasidir (tail).

Bu durumda yine C-W modelinin bir modifikasyonu kullanilmaktadir.
logc% = k,[1 — exp(=k,1)] (2.6)

Modifiye C-W modeli ile baslangicta veya sonda duragan inaktivasyon fazinin gézlemlendigi
“shoulder” veya “tail” davranislarini ifade edebilmek miimkiindiir. Fakat bu model dahi, her iki
senasyonun da ayni anda gozlendigi bir inaktivasyon siirecini ifade etmekte yetersiz

kalmaktadir.

Diger yandan Hom 1972 yilinda 6nerdigi bakteri inaktivasyonu modelinde, genel olarak
log-lineer giderimden uzak davanis sergilenen bakteri inaktivasyonu kinetiklerini hedef

almistir;
log— = —K'th 2.7)
Co

Bu model temel olarak C-W modeli ile benzesmektedir fakat, h parametresini
icermektedir. h=1 oldugu kosulda, model C-W modeline indirgenmektedir. h>1 kosulunda
bakteri inaktivasyonunda baslangicta duragan faz gozlendigi, h<l kosulunda ise bakteri
inaktivasyonu sonuna dogru gozlenen duragan faz ifade edilebilmektedir (Hom, 1970). Fakat,
Hom modelinin temel eksigi, her iki davranisin da gozlendigi inaktivasyon davranisini tam
olarak ifade edememesidir. Modifiye Hom model de ise bu sorun ortadan kalkmistir ve asagida

esitlikte ifade edildigi sekliyle;

|ogci0 = —ky[1 — exp(—k, £)]*3 (2.8)
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sabit dezenfektan konsantrasyonu kosulunda uygulaniyor olmasi kabulu ile 6zellikle fotokataliz
prosesleri ile bakteri inaktivasyonunu ki, kz, ks parametreleri ile isabetli olarak ifade
edebilmektedir. 3 parametre sirasiyla, baslangigta gecikme, log-lineer faz ve son fazdaki
yavaslama Ozellikleri sergileyen dezenfeksiyon profiline karsilik gelmektedir. Buraya kadar,
ileri oksidasyon prosesleri ile su ortaminda dezenfeksiyonu ifade eden kinetik modeller
tanimlanmistir. Diger yandan farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda dezenfeksiyon prosesinin
kinetik modellenmesi ¢aligsmalar yiiriitiilmistiir. Gida endiistrisi vb. alanlarda tiretilen kinetik
modeller, dezenfeksiyon prosesi sonucu hayatta kalan mikroorganizma sayisini isabetli olarak
kestirebilmektedir. Fakat, 1s1l islem vb. uygulama alanlarinda iiretilen bakteri inaktivasyonu

modelleri, mekanizmalar1 geregi ileri oksidasyon prosesleri i¢in temsil edici olmamaktadir.

Temel olarak, bakteri inaktivasyonunda baslangigta gozlenen duragan faz seri
oksidasyon mekanizmasi olgusu ile aciklanmaktadir. Buna gore, oksidasyon sonucu
mikroorganizma hiicresinin gordiigii zarar, anlik 6liimciil bir etkiden ziyade kiimiilatif bir
etkinin sonucu olarak tanimlanmistir. Termal ve UV-C 15181 ile bakteri inaktivasyonunda da bu
yaklagim temel alinmaktadir. Termal uygulamada, yliksek sayida kritik molekiiliin dogal
ozelliklerinin degistirilmesi gerekmekte iken, UV-C orneginde, fotonlar DNA tarafindan
absorplanir ve 6nemli bir genetik tahribat olusarak bakterinin yenilenmesi engellenir (Marugan
ve ark. 2008).

Sunada ve ark. (2003) onerdigi fotoakatalitik dezenfeksiyon mekanizmasina gore, yari-
iletkenin UV 1sinlari ile uyarilmasi sonucu olusan ROT ler hiicre dis zarina (membran yapi)
zarar vererek, gecirimlilik 6zelligini degistirmekte ve yok etmektedir. Boylece ROT hiicre
duvarina ve sitoplazmik zara ulagarak hiicre parcalanmasina sebep olmaktadir. Baslangicta
gozlenen duragan fazin (bakteri inaktivasyonunda gecikme olarak ta yorumlanabilir) uzunlugu,
olusan ROT lerin hacimsel oranina baglidir. Ve bu hacimsel oran, fotokatalizor

konsantrasyonuna ve birim alana ulasan foton akisina dogrudan baglidir (Sunada ve ark. 2003).

Dezenfeksiyon profilinin sonlarinda gézlenen duragan faz ise literatiir bulgularinin bir
kismina gore inaktivasyon sonucu kalan bakteri hiicrelerinin oksidatif kosullara kars1 nispeten
daha dayanikli olmalart ile agiklanmaktadir. Bir diger benzer yaklagimda ise Berney ve ark.
(2006) bulgulari, oksidatif kosullara kars1 bakterilerde gézlenen direnglilik seviyelerindeki bu
farkliligin, uygulanan aritma islemi sirasinda eszamanli olarak olustugu yoniindedir (Berney ve
ark. 2006).
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Fotokatalitik deznfeksiyon sistemlerinin etkin bigimde dizayn edilebilmesi i¢in, kinetik
bilgilerin isabetli bir sekilde elde edilebilmesi gerekmektedir. Literatiir arastirmasi neticesinde,
fotokatalizor bakteri hiicresi etkilesim siiresi, katalizor- dozu, 1s1k siddeti parametrelerinin
optimum kombinasyonunu belirleyebilmek amaciyla isabetli bir mekanistik modele ihtiyag
duyuldugu sonucuna ulagilmistir. Simdiye kadar siklikla ampirik modeller ve yari-mekanistik
ampirik modeller literatiire kazandirilmistir. Uzun matematiksel hesaplamalar sonucu elde
edilen kestirimsel sonuclar deneysel ciktilar ile Ortlisse de inaktivasyon proseslerinin altinda
yatan mekanizmanin kompleksligi hakkinda herhangi bir teorik gerceklik {izerine
kurulmamustir. Biyolojik 6zelliklerin veya parametrelerin olusturulan denklemlere katilmasi ile
farkli organizmalar i¢in gegerli olabilecek modeller elde edilmesi miimkiindiir (Dalrymple ve

ark. 2010).
2.4.3 Fotokatalitik dezenfeksiyon proses mekanizmasi

Mikrobiyal inaktivasyonun hangi mekanizmalar iizerinden gergeklestigi birgok
aragtirmaya konu olmustur. Fotokatalitik oksidasyon prosesleri sonucunda bakteri
inaktivasyonunun gerceklestigi belirlenmistir. Ozet olarak, olusan reaktif oksijen tiirlerinin
bakteri hiicresi tlizerindeki kiimiilatif etkisinin belirleyici oldugu bulgusu 6ne g¢ikmaktadir.
Yaygin olarak, hiicre zar1 yapisi tahribatinin bakteri inaktivasyonunda énemli bir roli oldugu
belirtilmistir. Hiicre yapisimin kuru agirligmin %96 s1 organik makromolekiillerden
olusmaktadir. Protein, polisakkarid, lipid ve lipopolisakkaritler ile niikleik asitlerden (DNA-
RNA) olusmaktadir. Literatiirde yiiriitilen caligmalarda elde edilen bulgular agikca
gostermektedir ki, TiO2 fotokatalizorii aminoasitler ve DNA yapisina kritik seviyede zarar
verebilmektedir. Fakat bunlar kompleks yapilar oldugundan, kolektif olarak farkli fiziksel ve
kimyasal kosullara kars1 diren¢ gdstermektedirler. Bu ve benzeri yapilarin tekil 6zellikleri
yaninda, hiicrede yapisal olarak dizilimleri de inaktivasyona direnglilik 6zelliklerini
etkilemektedir (Dalrymple ve ark. 2010). Peptidoglukan yapinin radikal saldirilarina agik
oldugu rapor edilmektedir. Gram (-) ve Gram (+) bakterilerin her ikisinde de, bu yap1 olduk¢a
gozenekli ve 2nm boyuta kadar partikiil gecisine olanak saglamaktadir. Bu gozenekler oksidatif
tiirlerin gegisine imkan vermektedir fakat yine de hidroksil radikalleri ve superoksitlerin hiicre
ic membran yapisina ulagmalari olduk¢a zordur. Bu acidan peptidoglukan yapinin
kalinligimabagl bir inaktivasyon profili olduguna dair bulgular literatiirde yer almaktadir. Bu
yaklasima gore Gram(+) bakterilerin fotokataliz prosesine karsi daha yiiksek direnglilik

seviyelerine sahip oldugu oOnerilmektedir. Fakat bu karsilastirmayr da saglikli olarak
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sonlandirabilmek miimkiin degildir ¢iinkii bahsi gecen yapinin farkli bakteri hiicrelerindeki

konumlar da birbirinden farklidir.

Literatiirde rapor edilen bir diger 6nemli mekanizma lipid peroksidasyonudur. LPS
tabakas1 ve fosfolipid ¢ift tabakasi yag asitlerinden olusmaktadir ve peroksidasyona karsi
oldukga duyarlidir (Carr ve ark. 2014). Hidroksil radikallerinin hiicre dis1 ¢evrede olustugu ve
oldukca kisa mesafeler katedebildigi goz oniinde bulundurulursa, bu kisa siire ve mesafe
araliginda yag asitlerinin radikal saldiris1 hedefinde oldugu teorik ve deneysel bulgularla
desteklenmektedir. Literatiirde genetik farkliliklara ve biiyiime kosullarina baglh olarak degisen
yag asidi kompozisyonuna sahip bir¢ok farkli fosfolipid sinifi ndan bahsedilmektedir. Bu
bilesenlerin tekil 6zellikleri kadar, yapisal olarak ne sekilde siralandiklar1 da farkli kosullarda
inaktivasyona kars1 direnglilik seviyelerini belirlemektedir (Magnuson ve ark. 1993; Dalrymple
ve ark. 2010).

Cheng ve ark. (2007)’ nin bulgularina gore, diisiik reaktif lipid konsantrasyonu seviyesi,
organizmanin fotokataliz prosesine diren¢ seviyesini arttirmaktadir. Hiicre i¢i hedef yapilar
degerlerndirildiginde, ROT lerinin bu yapilara erisimini engelleyen 3 baslica faktér one
cikmaktadir 1) Yaygin su aritimi pH kosulu araliginda (pH 5-8) fotokatalizor partikiilleri bir
araya gelme ve 300 nm. Boyutundan biiyiik yapilar olusturma egilimindedir, ii) Oksidasyonun
baskin olarak bakteri yiizeyine adsorplanmis radikaller iizerinden etki gosterdigi kabul
edilmektedir, hiicre ici yapilara ulasabilecek serbest hidroksil radikallerinin baskin etkisi
olmadig1 belirtilmektedir, ii1) Serbest haldeki radikallerin daha c¢ok hiicre disi1 sitoplazmik
membran yapisint hedef alacaklari teorik ve deneysel bulgularla desteklenmektedir (Cheng ve
ark. 2007; Huang ve ark. 1997). Sitoplazmik yap1 igindeki enzim yapilar bir diger olas1 hedef
yap1 olarak degerlendirilmektedir. Fakat fotokataliz prosesi mekanizmasinin enzim yapisi ve
faaliyetleri lizerine etkisi alaninda oldukca az deneysel ¢alisma bulunmaktadir. Niikleik asitler,
ozellikle DNA oksidatif stresin hedefindedir. Reaktif oksijen tiirleri DNA yapisin1 hedef
almaktadir ve Ozellikle etki sonrai gdzlenen mutant hiicrelerde prosese karst duyarlilik

seviyeleri artmaktadir (Hidaka ve ark. 1997).

Alanda yiiriitiilen c¢alismalarin temelinde su sorular yer almaktadir; i)Hiicre
inaktivasyonuna sebep olan ardisik prosesler hangileridir, ii) Hiicre inaktivasyonu i¢in gerekli
stire ne kadardir, ii1) Bu prosesler ve etki mekanizmalari mikroorganizmaya gore nasil farklilik
gostermektedir (Dalrymple ve ark. 2010). Farkli molekiillerin substrat yiizeyine adsorpsiyonu

farkli modeller ile ifade edilebilirken, bu proses mikro-organizmalar icin farklilik
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gostermektedir. Mikrobiyal adsorpsiyon net olarak adezyon terimi ile tanimlanabilmektedir
(Bitton and Marshall, 1980). Fotokataliz prosesi sonucu hedef kimyasalin oksidasyonu ile
mikroorganizmanin inaktivasyonu mekanizmalar1 arasindaki en temel fark, hedef kirleticinin
boyutsal farkliligidir. Askida sistem TiO2 fotokataliz uygulamalarinda bu boyutsal farklilik
kavramsal Olgektedir. Hedef kimyasalin oksidasyonunda kirletici TiO2 {izerine
adsorplanabilecek boyutlara sahipken, inaktivasyon prosesinde mikroorganizmalarin dis
membran yapisi tizerine tutunmus TiO2 partikiilleri ile ¢evrelenmektedir. Yiizeye sabitlenmis
fotokatalizér kullanildiginda, bu boyutsal farkliligit 6énemi daha net ortaya cikmaktadir.
Mikroorganizmanin yilizeye sabitlenmis gozenekli yapiy1r asip, TiO2 kristal yapiya ulagsmasi
gerekmektedir. Ve mikroorganizma-fotokatalizor arasi yiizey etkilesimi bununla simirlidir
(Marugan ve ark. 2008).

Bakteri ylizeyi ozellikleri dikkate alindiginda, ¢oziiniir formda molekiiller veya canli
olmayan kolloid yapilar ile karsilastirildiginda olduk¢a kompleks bir yap1 s6z konusudur. Genel
olarak ¢ogu fizyolojik kosulda, ylizeylerinde bulunan farkli fonksiyonel yapilar temel olarak
negatif yiizey yiklerinin baskin olmast sonucunu yaratmaktadir. Yiizey gruplari, pH
kosullarindaki degisimle veya yaklasan yiiklii bir yiizey varligi sebebiyle protonlari birlestirme
veya ayristirma egilimi gostermektedir (Cox ve ark. 1999).

2.5 Fotokataliz Prosesi

Ileri oksidasyon prosesleri, iirettigi yiiksek oksitleme pcotansiyeline sahip hidroksil
radikalleri ile konvansiyonel aritma sistemlerine gore istiindiir. Tam mineralizasyon
saglayarak, kompleks ve rekalsitrant yapidaki mikrokirletici yapilarin1 ¢ok daha basit temel
bilesenlerine doniistiirebilme potansiyeli ile ileri oksidasyon prosesi oldukga etkili bir
alternatiftir. Ozonlama, Fenton ve foto/Fenton, yari iletken temelli fotokataliz (FK) prosesleri
gibi ileri oksidasyon prosesleri (IOP) antibiyotiklerin gideriminde siklikla kullanilan
yontemlerdir. Ozonlama, hidrojen peroksit ilavesi, Fenton prosesi gibi uygulamalarda proses
mekanizmas1 sonucu hedef kirletici tiirtine gore degisen kirleticilerin-(doniisiim yan tiriinleri)
olusumu gozlenmektedir (Li ve ark. 2008; Tekin ve ark. 2006; Sanchez-Polo ve ark. 2008;
Klauson ve ark. 2010).

Benzer sekilde, ileri aritma proseslerinin, bakteri inakstivasyonu iizerindeki etkinligi
birgok ¢alismada goriilse de antibiyotiklere diren¢ gelisiminin gen transferinden kaynaklanan
mekanizmasi tizerine herhangi bir etkisi belgelenmemistir. Ozonlama ile TiO2 tabanli heterojen

fotokataliz ve konvansiyonel klorlamanin DNA yapisi1 tizerindeki etkileri karigilastirilmis ve
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klorlamanin plasmid DNA {izerinde etkisine rastlanmazken, ozonlama ve fotokatalitik
yontemde artan oksidant dozunun DNA yapisinda bozunmalara sebep oldugu belirtilmistir

(Menceloglu & Balcioglu 2011; Paul ve ark. 2010).

Reaktif oksijen tiirlerinin (ROT) biyolojik molekiiller lizerinde yiiksek toksik etki
yarattig1 bilinmektedir ve kimyasal/fotokimyasal prosesler sonucu olusan yiiksek oksidasyon
potansiyeli olan tiirler bakteri hiicre duvarini hedef alarak foto-inaktivasyonu saglamaktadir. Su
ana kadar yapilan baz1 ¢alismalarda E.coli 6rnegi igin, fotokataliz temelli ¢alismalarda bakteri
hiicreleri ile fotokatalizor yiizeyi temas siireleri prosesinin genel verimliligini etkiledigi rapor
edilmistir. Bakteri inaktivasyonunun siirdiigli ve %99 un tizerinde giderim verimleri elde edilen
kosullarda tekrar bakteri gelisimi gozlenen durumlar s6z konusudur. Giines enerjisi altinda,
Fe™® metal iyonlar ile katkilandirilan TiO2 temelli fotokataliz prosesi ile foto-Fenton prosesi
tam dezenfeksiyon verimlilikleri agisindan karsilastirilmistir. Uygulanan proses alternatifleri
sonrasinda, farkli besiyeri 6zellikleri ve karanlik kosullarda bakteri tekrar biiylime davranisi
degerlendirilmistir. Metal iyonlarinin, fotokataliz proses mekanizmasinda rekombinasyonu en
aza indirerek proses verimliligini arttirdigi sonucuna varilmistir (A.-G. Rincon ve Pulgarin
2004; Chong ve ark. 2010; Rincén ve Pulgarin 2007).

Evsel atiksudan ADB ve AD genlerinin giderimi ve dezenfeksiyon konularinda ¢ok
fazla caligmaya rastlanmamaktadir. Atiksu dezenfeksiyonunda kolay isletimi ve ortalama
maliyet seviyeleriyle tercih edilen klor ve klor-bazli bilesikler proses sirasinda zararli yan-
tirtinler olusturma potansiyelleri ile de bilinmektedir (Li-Sha Wang ve ark. 2007). Genel olarak
kimyasal ve biyolojik aritmanin tek basimna uygulanmast ADB gideriminin saglanmasi i¢in
yeterli olmamaktadir. Coklu dirence sahip ve duyarli bakteri kiiltiirlerinin uygulanan prosesten
ayni seviyede etkilenmedigi rapor edilmistir. Aktarilabilir direng geni tasiyan koliform ve fekal
bakterilerin oranlari karsilastirildiginda, aritilmis evse latiksuda ham atiksuya gore daha ytiksek
seviyelere rastlandigi belirtilmistir (Bell ve ark. 1983). Farkli ¢alismalarda elde edilen ortak
bulgulardan biri de, dezenfeksiyonun ADB i¢in seg¢iciliginin olmadig1 fakat antibiyotiklere

direng gelistirme mekanizmasini tetikledigi sonucudur (Fraise, 2002).

Chang ve ark.(1985), insan kaynakli bakteri grubundan E.coli., Acanthamoeba cast.,
Streptoccus fecalis vb. inaktivasyonu igin yeterli ve gerekli UV dozunu belirleme
calismalarinda, UV maruziyeti sonucu hayatta kalan koliform grubu bakteri miktarin1 esas
alinmislardir. Bakteri gruplar1 arasinda UV ve klorlama ile dezenfeksiyona kars1 direnglilik

seviyelerinin farkliliklar gosterebilecegi rapor edilmistir (Chang ve ark. 1985).
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Bir baska calismada (McKinney ve ark. 2009) UV dezenfeksiyonunun ve ¢amur
cliritmenin AR genleri tizerine etkisini arastirmistir. Cikis akiminda dezenfeksiyon
uygulanmasi ve c¢amur cilirlitme prosesinin, atiksu aritma tesisinden kaynakli ADB ‘nin

azaltilmasi i¢in kilit oneme sahip oldugu ve gelistirilmesinin gerekliligi vurgulanmistir.

E.coli kolonilerinin foto-inaktivasyona kars1 hassasiyet seviyesinin, hiicrenin soyolussal
ozellikleri, antibiyotiklere kars1 direng mekanizmasi ve tiiriin saflig1 (¢evresel ortamdan alinan
tirlerin izolasyonu ile laboratuvar ortaminda gelistirilen tiirler karsilastirilarak) 6zelliklerine
bagliligimin arastirildig1 ¢caligmada, fotokatalitik boya tabakasi ile dogrudan temas ile askida
TiOz heterojenik sistem verimlilikleri, E.coli tiirlerinin canlilik oranlarindaki degisim ilizerinden
karsilastirilmis ve 40 dakika sonunda sirastyla %98,7 ve 9%99.5 canlilik kayb1 gézlenmistir.
Sonuglara gore antibiyotiklere diren¢ fenotipi ve bakteri filogenetik grubu o6zelliklerinin
fotoinaktivasyon mekanizmasina karsi diren¢ gelisimi ile bir ilgisi olmadigi ortaya
konulmustur. Ayrica elde edilen sonuglarin yorumunda, bakteri fotoinaktivasyonu
caligmalarinin yalnizca dogadan alinip izole edilen bakteri kiiltiirleri iizerinde degil, referans

bakteri kiiltiirleri ile de yiiriitilmesi gerekliligi belirtilmistir (Sousa ve ark. 2013).
2.5.1 Fotokataliz prosesi

Ileri oksidasyon yontemleri arasinda son yillarda en ¢ok tercih edilen FK prosesidir. FK
terimi fotokimya ile katalizin bir kombinasyonudur. Fotokatalitik proses ile karboksilik asitler,
kloroanilinler, mono-kADBoksilik asitler, kloro fenoller, boyar maddeler, fungusitler,
herbisitler, ketonlar ve fenolikler ile farmasétikler gibi bir gok organik maddenin bozunumunun
saglanabildigi belirtilmistir. Ancak proses verimini etkileyen parametrelerin optimize edilmesi
gereklidir (Malato ve ark. 2002; EImolla ve Chaudhuri 2010). Fotokataliz prosesi sucul ortamda
bulunan antibiyotiklerin mineralizasyonunu saglayabildigi gibi ayrica su kaynaklarinda
bulunan ve temiz su kaynagi elde edilmesi yoniindeki engellerden olan mikroorganizmalarin
inaktivasyonunda da yiiksek verimlilik saglamaktadir. Yapilan ¢alismalarda TiO2 temelli
fotokataliz prosesinin de hedef kirleticiye gore degisen zararli yan lriinlerin olusumuna yol
actig fakat diger oksidasyon mekanizmasi iizerine kurulu yontemlerden farkli olarak, olusan
doniisiim yan tirlinlerinin yeterli proses siiresi (hedef kirletici ve doniisiim yan {iriinleri ile
etkilesim i¢in yeterli siire ve kosullar) saglandifinda kolayca bozunuma ugrayarak
giderilebildigi belirtilmektedir (Gogate and Pandit, 2004).  Fotokataliz prosesi ile kabul

edilebilir proses siiresi aralifinda, dogal ve yapay 151k kaynaklar1 altinda etkin olarak bakteri
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inaktivasyonu saglanabildigi literatiirde bir ¢ok ¢aligmada ifade edilmistir (Hameed ve ark.
2014; Mills ve Le Hunte, 1997; Ollis ve ark. 1991). Fotokimyasal

stabilitesi, kolay bulunabilirligi, toksisite olusturma potansiyelinin diisiikk olmasi gibi sebeplerle
TiO2 su ortaminda dezenfeksiyon amaciyla en yaygin kullanilan fotokatalizor olma 6zelligine

sahiptir (J. Byrne ve ark. 2015).
2.5.1.1 Proses mekanizmasi

Fotokatalizor olarak kullanilacak yari-iletkenin bant boslugu enerjisinden yiiksek enerji
seviyesinde fotona maruz kalmasi sonucu, elektronlar valans bandindan iletim bandina dogru
ilerlemektedirler. Foton etkisiyle olusan valans bandi bosluk yapilari (hole™) fotokatalizor
yiizeyine adsorplanmis su veya hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri
olusturur. Partikiil ara yiiziinde bosluk yapilarin elektronlara (kn+>ke.) kiyasla daha hizl
reaksiyon verdikleri bilinmekte ve bu da UV 15181 altinda fazladan elektron birikmesine sebep
olmaktadir. Bu elektronlar fotokatalizor yiizeyindeki bosluk yapilar ile rekombinasyon
reaksiyonuna girerek enerjinin verimsiz kullanimina sebep olmaktadir (oksidasyon 6zelligini
kaybedip yalnizca 1s1 iiretmektedir). Sekil 2.2° de fotokatalizér yilizey mekanizmasi ifade
edilmektedir. Rekombinasyonu engellemek igin, su gibi redoks aktif bir ¢6ziiciiniin elektron
verme veya alma 6zelligi gostermesi yeterlidir (Ozkal ve Pagano, 2016). Fotokataliz prosesinin
temelinde bulunan hidroksil radikali liretme potansiyeline ilave olarak, Oz (siiperoksit)
olusurken diger yandan H* iyonu iletim bandi elektronlarini yakalayarak hidrojen
olusturmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri ve Oz  yliksek oksidasyon potansiyelleri ile
organik maddeleri bozundurarak, mineralize etmektedir. Mikroorganizmalar1 ve diger canli
organizmalari ise yiiksek oksidasyon kosullari altinda inaktive olmaktadir (Michael, Rizzo, C.
S. McArdell, ve ark. 2013; Le-Minh ve ark. 2010; Homem ve ark. 2010; Esplugas ve ark. 2007).

Fotokatalizor olarak kullanilacak yari-iletkenin bant boslugu enerjisinden yiiksek enerji
seviyesinde fotona maruz kalmasi sonucu, elektronlar valans bandindan iletim bandina dogru
ilerlemektedirler. Foton etkisiyle olusan valans bandi bogluk yapilari (hole™) fotokatalizor
ylizeyine adsorplanmis su veya hidroksil iyonlar ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri
olusturur (Ozkal ve Pagano, 2016). Bunun yaninda, yakalanan bosluk yapilarin bir kismi TiO’
ile reaksiyona girer ve Ti-O; arasindaki bagi kirarak, Ti konumundaki su molekiilleri ile
koordine bag kurar. Koordine su molekiillerinin yiik dengelenmesi i¢in proton salinimi sonrasi
yeni bir OH grubu olusur ve TiO: yiizeyindeki OH gruplarinin sayisini arttirmig olur. Bu da

baslangi¢ kosullarinda TiO; ylizeyini ¢evrelemis olan OH gruplarina gére daha az kararli ve
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yiiksek enerjiye sahip OH gruplarinin sayisini arttirmaktadir (Rtimi ve ark. 2015; Homem ve
Santos 2011).

Partikiil ara yiiziinde bosluk yapilarin elektronlara (kn+>Ke-) kiyasla daha hizli reaksiyon
verdikleri bilinmekte ve bu da UV 15181 altinda fazladan elektron birikmesine sebep olmaktadir.
Bu elektronlar fotokatalizor yilizeyindeki bosluk yapilar ile rekombinasyon reaksiyonuna
girerek enerjinin verimsiz kullanimina sebep olmaktadir (oksidasyon ozelligini kaybedip
yalnizca 1s1 iretmektedir). Rekombinasyonu engellemek i¢in, su gibi redoks aktif bir ¢oziicliniin
elektron verme veya alma 6zelligi gostermesi yeterlidir. Fotokatalizor yiizeyindeki e /h* giftleri,
su molekiilii ve O2 bulunan kosullarda hidroksil/siiperoksit radikallerini olusturabilecek redoks
potansiyeline sahiptir (Esplugas ve ark. 2007; Pelizzetti ve ark. 1992). Titanyum dioksit genis
bir bant boslugu araligina sahiptir (3,2 eV) ve yalnizca UV 15181 altinda aktive olmaktadir. Bu
durum giines enerjisinin TiO2 kullanilan fotokataliz uygulamalarinda enerji kaynag: olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Denklem 2.9 - 2.19 Fotokataliz prosesi sirasinda olusan

reaksiyonlar1 6zetlemektedir.

TiO>+ hv = ey + hy' (2.9
hw' + H20 - H+ OH (2.10)
hw' + OH — OH (2.11)
Kirletici + hy' - Pou* (2.12)
e + 02— 02° (2.13)
02"+ H" - HO» (2.14)
2HO, - 20H + 0 (2.15)
Kirletici + ec™ = Ping™* (2.16)
TiOH + H* - TiOH," (2.17)
TiOH + OH™ - TiO + H,0 (2.18)
20H - H20; (2.19)

*: Okside edilen iiriin, ** : Indirgenen iiriinler

Fotokatalitik bozunum mekanizmasi, hedef kirletici tiirline gore degisen birgok farkl

reaksiyon basamagi igermektedir. Farkli doniislim yan {riinleri olusturarak izlenecek olasi
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reaksiyon basamagi senaryolarinin sayisini arttirmaktadir. Farkli kirleticiler ve kosullar i¢in
gecerli proses mekanizmalart farkli oldugundan uygun bir reaksiyon hizi denkleminin
olusturulabilmesi olduk¢a zordur. Ozellikle fotoliz ve adsorpsiyonun ihmal edilebilir
seviyelerde katkis1 olan kosullarda, yar1 iletken fotokatalizoriin organik molekiilleri
oksitlemesindeki baskin mekanizma HO® radikali iiretmesidir (Pelizzetti ve ark. 1992;
Dimitrakopoulou ve ark. 2012). Elektron yakalayici gorevi goren herhangi bir organik-
inorganik iyon bulunmamasi durumunda organik bilesenin fotokatalizér iizerine On-
adsorpsiyon ile tutunmasi etkili bir giderim elde edilebilmesi i¢in baslica kosul olarak
tanimalnmistir (Esplugas ve ark. 2007). Hedef kirleticinin fotokatalizér partikiilii yiizeyine
adsorpsiyon seviyesi diisiik ise, fotokatalitik oksidasyon i¢in birinci derece reaksiyon kinetigi
kosullar1 gecerlidir. Belli kirletici konsantrasyonu araliginda reaksiyon kinetikleri degisiklik
gosterebilmekte ve konsantrasyon artisi ile reaksiyon sabiti ve doniisiim oranlarinda azalmalar
goriilmektedir. Proses kinetiklerindeki bu degisim fotokatalitik olarak oksitleyici tiirlerin
olusumu, foton akis1 ve katalizor dozunun bir fonksiyonu oldugundan sabit isletme kosullarinda
gecerli degildir. Boylesi bir yaklasimla, fotokatalitik prosesin hedefi olan substratin dozu
arttirlldikca hidroksil radikalinden kaynakli oksidasyon olasiligint ve reaksiyon hizini
arttiracaktir. Bu durumun reaksiyonun ilk agamalarinda gozlenmesi daha muhtemeldir ¢iinkii
hidroksil radikali i¢in hedef olma potansiyeli tasiyan yan iriinler heniiz olugmamistir

(Dimitrakopoulou ve ark. 2012).

Mincralizasyon Uninden

4
4
/
l,,”
> 'hhfl‘"h( A Ongank Kirktici 2
urunin
0.
OH ,HOO _HO
vk
0 n=os (*}
Qaknce Maad,
~ "o
. hated Uyanilmag sevivedeki elektroa ve bosluklanin tekrar kombinasyonu sonucu
Tie diksitia band boyl (Band ) ¢ ’ : ‘
d:‘:,::;:. “;L;:k :nuji\‘c.sf:i ‘;: :\’:“'“. alman emer)i 1siya gevrilebilir. Veya, yan-lletken ylizeyinde ve yilkli
nbwphnn;u s melanizma bl:ln-nkudu partikiillerin elektriksel ¢ift tabakasiicinde adsorplanan elektron alict ve
TiO: vzevinde bir elekeronbosluk (hole) (“;‘ vericilerle reaksiyoma girerler. Fotom etkisiyle olusam bogluk vapilar,

organik tiirleri direkt veya sacul ¢dzeltilerde OH vasitasiyla indirekt olarak

olusur, Bir elektrom iletim bandina yiikselirken, b < %
oksitleme potansiyeline sahiptir,

Hletim band: dzerinde (+) bogluk (hole)
olugmaktadar,

Sekil 2.2. TiO, temelli fotokataliz prosesi yiizey mekanizmas1 (Ozkal ve Pagano, 2016)
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2.5.1.2 Isletme prensibine gore siniflandiriimasi

Fotokataliz proses verimliligine etki eden, fotokatalizor ve hedef Kkirleticinin
ozelliklerinden kaynaklanan faktorler ele alindiginda ytizey yiikii etkilesimleri ve yiizeyler arasi
¢ekim kuvvetlerinin dogrudan bosluk yap1 (hole™) oksidasyonu mekanizmasi agisindan yliksek
oneme sahip oldugu goriilmektedir. Bir¢ok farkli c¢alisma sonucuna gore, fotokatalizoriin
sistemde bulunma sekli giderim verimlerine dogrudan etki etmektedir. Askida sistem
fotokatalizin (ASF), bir yiizeye sabitlenme prensibine gore isletilen sistemlere gore daha fazla
yiizey temasi saglayarak yiiksek giderim verimleri sagladigi belirtilmektedir. Ote yandan
ylizeye sabitlenmis fotokatalizoriin (YSF) kullanimi sonucunda geri kazanima ihtiyag
duyulmamasi baglica avantajidir. Bu durumda YSF etkinlik Omriiniin belirlenmesi ve
incelenmesi gerekmektedir. Ote yandan ASF ve YSF sistemlerinde fotokatalitik giderim
verimlerinin kuantum verimliligi, aktivitenin siirekliligi ve fotokatalizor inhibisyonu agisindan
karsilastirildigi calisma sonuclarina gore YSF kullaniminin ASF ‘ye gore oldukca avantajh
oldugunu ve biiyiik 6l¢ek sistemlerde uygulanma potansiyelinin yiiksek oldugunu vurgulayan
caligmalara rastlanmaktadir. Ayrica, fotokataliz uygulamalarinda hedef kirleticinin
(antibiyotik, antibiyotiklere direncli bakteri tiirli vb.) yiizey ylkii 6zelliklerine uygun yiizeysel
morfolojik ve kimyasal 6zelliklere sahip fotokatalizor kullaniminin 6énemli olduguna literatiir
degerlendirmesi sonucunda karar verilmistir (Gumy ve ark. 2006; Faure ve ark. 2011; Ahmad
ve ark. 2015; Sadowski ve ark. 2015; Krysa ve ark. 2011).

Gergek zamanl siirekli akisli bir fotokataliz sisteminin gelistirilip uygulama alani bulabilmesi
amactyla fotokatalizoriin sistemde bulunma sekline gore (ASF veya YSF) proses verimliligine
etki eden faktorler ve fotokatalitik aktivitenin siirekliligi (fotokatalizér inaktivasyonu) gibi
konular {izerinde oOnemle durulmalidir. Elde edilen model veya konfiglirasyonu bilgisi
dogrultusunda iiretilecek fotoreaktdr ile orta ve biiyiik Olgekte sistemlerin hedef kirletici
giderim verimliliklerini saglamasi1 miimkiindiir (Vezzoli ve ark. 2013). Bu amagla daha yiiksek
aktiviteye sahip katalizor eldesine duyulan ihtiya¢ kadar, reaksiyonu ve etki eden faktorleri
daha iyi ifade eden kinetik modeller ve tim sistemi en iyi sekilde ifade eden modellere
(katalizor, s1v1 akisi, 151k, reaksiyon) ihtiya¢ duyulmaktadir (Ozkal ve Pagano, 2016). Ozellikle
ylizeye sabitlenmis ince-film uygulamalarinda, oncelikli amag katalizér yiizeyi ile reaktor
hacmi arasinda uygun bir oran belirleyebilmek ve bu orani saglayabilecek sabit kosullarda
isletilebilecek reaktor tasarimidir. ASF i¢in bu amagla kullanilabilecek ¢esitli matematiksel
modeller gelistirilmis olsa da YSF ve o6zellikle ince-film fotokataliz sistemler i¢in bu durum

s6z konusu degildir (Ozkal and Pagano, 2016). YSF prosesinin yiiriitiilecegi reaktdr materyali
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belirlenirken hem 1s1k gecirimi hem de UV dayaniminin yiiksek olmasi gerektigi géz oniinde
bulundurulmalidir (fluoropolimer, akrilik polimerler ve borosilikat cam malzemeler tercih
edilebilir ve boru seklinde reaktor se¢imi en ideal olanidir). Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda
(heterojen fotokataliz uygulamalar1 arasinda) askida kati1 katalizor sistemlerinde, bir ylizeye
sabitlenme prensibine gore yliriitiilen sistemlere oranla daha yiiksek fotokatalitik verimlilik elde

edilmistir (Robert ve Malato, 2002).

Cizelge 2.4. Askida sistem (heterojen fotokataliz) ve ince-film fotokataliz yontemlerinin
SWOT analizi karsilastirmasi (Herrmann, 2010; Robert ve Malato, 2002)

Heterojen Fotokataliz (Askida sistem)

* Cikis akiminda nispeten diisiik seviyelerde de olsa,
* Sistemden ayirma maliyetinin olmamasi. nanopartikiil salinimina sebep olacaktir.

* Daha diisiik miktarda TiOz sarfiyati. * Yiizeyin fotokatalitik aktivitesinin stabilitesi ve

. . . .. .. = AT 4 roses Omriiniin belirlenmemis olmasi.
* Kirletici tilirline 6zel yilizey 6zelliklerine sahip P ¥

ince film gelistirilebilmesi. * Olas1 rejenrasyon.ihtiyacinin gerektirdigi ek siire ve
maliyetlerin belirsizligi.

Artan doz ile sistemin 1s1k ‘enerjisinden yararlanma
Uygulama kolayligi. verimi diismektedir.

Yiiksek ylizey etkilesim kapasitesi. Yiiksek kirletici  konsantrasyonlar: i¢in, optik

kosull glayabilmek i¢in alan ihti rtacaktir.
Ticari olarak iiretilen fotokatalizorler ile yiiksek osutiar saglayabliek lemn a'afl Tittyac artacaktur

verimler elde edilebilmesi. Geri kazanilan ve yeniden kullanilan fotokatalizor
verimi degerlendirilmemistir

ince-film Fotokataliz *

* Siirekli sistem amach olarak diiz ve silindirik
ylizeylere uygulanabilmesi. * Birim fotokatalizor miktarmin hedef kirleticiyi
oksidasyon ile giderme verimliligi ortaya
konulmamis ve askida sistem ile karsilagtirilmamustir.

*  Fotokatalitik  aktivite kaybt  durumunda
rejenerasyon isleminin,,  sistem  biitiinliigi
bozulmadan akig yoniinde uygulanabilmesi.

Endiistriyel atiklardan, geri‘kazanilan nanopartikiil Pilot veya tam &lgek uygulanabilme potansiyelinin
fotokatalizér ~ maddeler™ ile  uygulanabilme | pelirlenmesi amaciyla, fotokatalizor etkinligi, yiizey
potansiyeli. ozelliklerindeki degisimin siire/proses sayis1 vb.
zamansal degiskene karsi ortaya konulmasi
gerekmektedir.

Proses sirasinda alinacak fotokatalizor 6rneklerinde
fotokatalitik aktivite kayb1 oran1 degerlendirilebilir.

Temel olarak prosesin iki farkli uygulama bi¢imi Cizelge 2.4’ te SWOT (Gtiglii-zay1f yonler,
firsatlar, tehditler) analizi seklinde karsilastirilmaktadir (Ozkal ve Pagano, 2016). YSF ile ASF
sistemlerin fotokatalitik etkinliklerin karsilagtirildigi ¢alismalara ¢ok sik rastlanmamaktadir.
Omek olarak sol-jel metodu yardimiyla 3 kat TiO2 ile kaplanmis cam kiirelerin 500 C%de
kalsine edilmesi ile baskin anataz fazda ince-film kaplamalar elde edilmistir. Ortalama 600 nm

kalinligindaki ince-film kapli cam kiirelerin giines 15181 altindaki fotokatalitik etkinlikleri 4
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chlorophenol ve carbaryl giderimi iizerinden deneysel olarak arastirilmistir (Malato ve ark.
2002). Elde edilen giderim verimlerinin P25 Degussa ile askida sistem ¢alisma sonuglari ile

karsilastirilabilir seviyelerde oldugu belirtilmistir.

Bu ve benzeri ¢alismalarda ¢esitli kimyasal kirleticlerin gideriminde elde edilen sonuglar, YSF
sistemlerinin SODIS (solar-dezenfeksiyon) uygulamalarinda kullanilma potansiyelini arttirmig
ve c¢aligmalarin Oniinii agmigtir. Referans olarak yalnizca giines 15181 uygulanan SODIS
kosullar ile karsilastirildiginda, YSF ile fekal koliformlarin inaktivasyonunda 80 dakikadan 30
dakikaya diisen tam inaktivasyon siireleri elde edilmistir. Total koliform bakteri gideriminde
ise 60 dakikadan 20 dakikaya diisen inaktivasyon siiresi elde edilmistir. Ayrica uygulanan
inaktivasyon prosesi sonrasinda, bakteri hiicrelerinin giines 15181 altinda yeniden olusumu
deneysel olarak incelenmistir. YSF uygulamasi sonrasinda, TiO2 kapli sigeler ile temas halinde
iken bakteri hiicrelerinde tekrar biiylime (regrowth) goézlenmemesi en Onemli bulgular
arasindadir (Keane ve ark. 2014). SODIS sonrasinda oda 15181 kosullarinda da 7 giin bekletilen
TiO> igeren siselerde koliform bakteri olusumu gozlenmemistir. Bu noktada Byrne ve ark.
(2015) belirttigi farkli proseslerin sagladigi bakteri inaktivasyonu mekanizmalarindaki farklilik
ortaya ¢ikmaktadir. Fotokatalitik SODIS uygulamasinda hiicrelerin kendini onarmasi igin

uygun kosullar olusmamaktadir (Keane ve ark. 2014; J. A. Byrne ve ark. 2015).

2.5.1.3 Fotokatalizor olarak TiO2 ve kullanim alanlar:

TiO2 nin yiiksek bir band genisligi degeri bulunmaktadir ve aktiflesme i¢in UV 15181 gereklidir.
Foton etkisiyle olusan ech - h w ¥ ¢iftlerinin yiliksek yeniden eslesme oranlar1 (recombination
rate), TiOz ‘in fotokatalitik verimini olumsuz etkilemektedir. Bu amagla, goriiniir 11k ile
uyarilabilir fotokatalizorlerin hazirlanmasi 6nemli bir yaklagimdir. Birgok yar1 iletken arasinda
TiO2’nin ¢ok tercih edilmesi, diisiik maliyeti, yiiksek fotostabilitesi, yakin UV-dalgaboyu ve
giines 151gmin UV kismu ile aktive edilebilmesinden kaynaklanmaktadir. TiO2 3 kristal fazdan
olugsmaktadir. Anataz, rutil ve brukit fazlar arasinda anataz faz en yiiksek etkinligin saglandigi
faz olarak belirlenmistir. TiO2’nin anataz ve rutil fazlar1 benzer band genisligi degerlerine
sahiptir (3,2 ve 3,0 eV) ve fotoaktiviteleri arasindaki farkliligin yalnizca bununla
aciklanabilmesi miimkiin degildir. Foton etkisiyle olusan elektron ve hole yapilarmin
rekombinasyon oranlari iki faz i¢in oldukga farklidir ve rutile fazda bu oran ¢ok daha yiiksektir.
Bu oran arttik¢a fotondan alinan enerji redoks reaksiyonlarini olusturmak yerine 1s1 olusumuna
sebep olmaktadir. Bu oran yiiksek olduk¢a TiO2 yilizeyine adsorplanan tiirler i¢in aliacak iletim

bandi elektronu ve h v * rediiksiyon etkisi azalmaktadir (Herrmann, 1999, 2010).
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TiO> fotokatalitik aktivitesi bir¢ok faktorden etkilenmektedir. TiO2 nin fiziksel, kimyasal ve
fiziko-kimyasal yiizey 6zelliklerinden kristal yapisi, ylizey alani, yiizey gozenekliligi, yiizeyde
OH gruplar1 miktari, ilave metal/ametal dopantlar ile zenginlestirme, elektron tasiyici varligi
vb. fotokatalitik aktivitesi tizerinde belirleyici etkiye sahiptir. Daha 6nceden belirtildigi gibi
¢ozilicti ortamda farkli elektron alicilarin olmamast durumunda gozlenen yiik rekombinasyonu
fotokatalitik atkivitenin diismesine neden olmaktadir. Bu duruma kars1 ¢6ziicli ortamda ve/veya
fotokatalizor yiizeyinde uygun elektron alicilarin bulunmasi gerekmektedir. Metal iyonlar ile
fotokatalizOr yiizeyini zenginlestirme uygulamalari doplama (dopant ilavesi) olarak
adlandirilmakta ve siklikla beliritlen amagla kullanilmaktadir. Fakat metal dopantlarin etkisini
yalnizca fazladan elektron alici gorevi gormeleri ve/veya goriinlir bolge 15181 absorplama
kapasitesini arttirma ile tanimlamak yetersiz kalmaktadir. TiO2 nin metal dopant ile birlikte
kullaniminda goriilebilir 151k fotoaktivitesi, TiO2 nin band boslugunda olusan yeni enerji

seviyesi ile agiklanabilmektedir.

TiO2 nin metal dopantlarin kullanimi ile yapisal modifikasyonu 3 farkli sekilde ifade
edilmektedir i) band boslugunun daraltilmasi, ii) katisiklik enerji seviyeleri diistiriilmesi ve
iii)oksijen bosluklari olusumudur. TiO> ile diger diisiik band boslugu degerine sahip yari-
iletkenler arasinda farkli baglar kurulmasina dayanan kompozit eldesi izlenen diger
metodlardandir (Heterojunctions). Litearatiirde ¢esitli metal iyonlar ile doplama ¢alisamlarina
rastlanmaktadir; 3d gecis metalleri, lantanitler ve soy metaller vb. ayrica grafen bazl yari-
iletken nano-kompozitlerin eldesi ¢alismalarina da rastlanmaktadir. Ayrica farkli metal-ametal
dopantlama ¢alisma Ornekleri de, bir metal-ametal ikilisinin yari-iletken fotokatalizoriin
fotokatalitik etkinligine olumlu yonde sinerjistik etkileri olabilecegini gostermektedir. N-Fe, C-
Mo, C-Nd, S-Fe vb. 6rneklerde sinerjistik etki ile artan fotokatalitik etkinlik sonuglari rapor
edilmistir (Banerjee ve ark. 2015). Farkli band boslugu degerlerine sahip yari-iletkenlerden
olusan kimpozit yapilar, artan fotostabilite ve fotoakataliz proses verimleri saglamaktadir.
Kompozit malzemelerdeki temel mekanizma yiik tasiyicilarin birbirinden ayrilmasini arttirarak
yiik rekomibnasyonunu azaltici yonde etki etmektedir. Bu alandaki ¢alismalarda onde gelen
uygulamalar, grafen temelli ve TiO2/SiO gibi kompozit yapilarin eldesi olarak siralanabilir.
(siklikla kendini temizleme 6zelligine sahip yiizey uygulamalarinda). Bu kompozit yapilarin
ozellikle fotokatalitik bakteri inaktivasyonu alaninda bir¢ok farkli tiirevi gelistirilmistir.
Fotokatalitik proses etkinligini arttirmak (ROT miktarini arttirarak) veya, fotoaktalizér hedef
bakteri hiicresi etkilesimini arttirmak gibi yollarla bakteri inaktivasyon etkinliginin iyilestirmesi

hedeflenmektedir. Bu alanda son donemlerde ¢alisilmaya baslanan ve 6ne ¢ikan konulardan biri
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de, bakteri inaktivasyonu sonrasi, uygun c¢ogalma sartlarinda bakteri hiicrelerinin yeniden
biiyiime gosterip gostermedigi konusudur (Banerjee ve ark. 2015). TiO2 ye uygulanan gesitli
modifikasyonlar ardindan, fotokataliz prosesi boyunca fiziksel ve kimyasal stabilitesi oldukca
onemlidir. Dopant vb. katkilandirma yontemleri ile TiO2 nin aktivitesini arttirmak kadar, elde
edilen fotoaktalitik etkinligin devamliligi, tekrar edilebilriligi ve dmrii deneysel ¢alismalar ile

ortaya konulmalidir.

Kullanim alani olarak; kendi kendini temizleyebilen yiizey uygulamalari, su tutan/tutmayan
(hidrofilik/hidrofobik) gesitli yiizey uygulamalari, goriiniir 151k dalgaboyu araliginda bakteri
inaktivasyonu saglayan yiizeyler, implant kaynakli enfeksiyonlarin dnlenmesinde kullanilan
TiO2 kaplamalari, hava temizligi, koku giderimi, su aritimi, su triinleri endistrisi, gida
endiistrisi, kozmetik ve ila¢ endiistrisin, tibbi malzemeler, mutfak arac-gecerleri ve tarihi
eserleri koruma 6rnekleri sayilabilir. Su aritiminda, N doplanmis TiO2 ile toluen vb. aromatik
bilesenleri fotooksidasyonu saglanmistir. Ote yandan Ag, C, B, P ile dopantlama sonucu fenolik
bilesiklerin etkin foto-oksidasyonu saglanmistir. Fe, V, Au gibi metaller ile dopantlanmis TiO2
ise siklikla renk giderimi uygulamalarinda kullanilmaktadir (Zaleska, 2008). Temel olarak
hidrofilik 6zellik kazandirmak amaciyla ametaller ile doplama uygulamalarina rastlanmaktadir.
Cu, Mn ve N dopantli TiO2 uygulamalaria siklikla aromatik bilesiklerin fotooksidasyonu
uygulamalarinda rastlanmaktadir. %0.5-2 (agirliksal dopant/TiO2 oran1) Mn ve Cu dopant dozu
araliginda, TiO> fotokatalitik aktivitesinin gelistirildigi calisma sonuglarina rastlanmaktadir.
Dopant katkist ile rekombinasyonun en aza indirilmesi ile reaktif oksijen tiirleri olusumunun
hizlandig1 rapor edilmistir. Literatiirde, farkli metal/ametal doplama calismalar ile TiO2
fotokatalitik aktivitesinin gelistirildigi ¢alisma sonuglarina da rastlanmaktadir (Venieri,
Fraggedaki, ve ark. 2014a; Fisher ve ark. 2013; Liou & Chang 2012; Mantzavinos & Venieri
2015; Ozkal ve ark. 2016).

2.5.2 Fotokataliz prosesi verimini etkileyen faktorler

2.5.2.1 Coziicii ortam bilesenlerinin etkisi

Hedef kirleticinin fotokatalik bozunum hiz1 6zellikle gergek sistemlerde alkalinite, dogal
organik maddelerin varligi gibi faktorler ile yakindan iliskilidir. Karbonat ve bikarbonat
iyonlarmi OH radikallerini tiiketerek fotokatalitik bozunum hizini azaltmaktadir. Hiimik asit ve
fiilvik asit (DOM: dogal organik madde) varliginin fotokatalitik bozunum hizin1 olumsuz
etkiledigi rapor edilmistir. Siilfat, nitrat gibi inorganik iyonlarin varhigi, fotokatalizor
yiizeyindeki pozitif bosluk yapilarini isgal ederek fotokataliz verimini azaltmaktadir. Inorganik

iyonlar tarafindan 15181n direk absorpsiyonu sebebiyle, reaktif oksijen tiirleri i¢in rekabet ortami
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yaratarak da verimliligi azaltabildigi belirtilmistir. Fotokatalitik dezenfeksiyon ele alindiginda
organik maddelerin varligi, molekiiller aras1 baglar ve etkilesimler ile fotokatalizor yiizeyine
tutunmalar1 sebebiyle HO® radikali olusumunu azaltarak inhibisyon etkisi yaratmaktadir.
Fotokatalitik dezenfeksiyon verimi baslangic su kaynagi kalitesi ile dogrudan iliskilidir.
Kirletici yiikii yiiksek olan bir su kaynagi igin fotokataliz Oncesi on aritma kaginilmaz
olabilmektedir (Lazar ve ark. 2012; Villegas-Guzman ve ark. 2015). Mevsimsel sartlara gore
fiziksel ve kimyasal olarak degisiklik gosterebilecek bir su kaynaginda, TiO fotokatalizorii ile
fotokatalitik aktiviteyi optimize etmek i¢in: 1) Kiicliik gozenek boyutuna sahip TiO2
sentezlenmesi, i) TiO2 tozundaki topaklanmayi azaltma, iii) TiO2 nano partikiiliine
uygulanacak yiizey islemleri, iv) farkli morfolojik 6zelliklerde TiO2 kullanilmasi
onerilmektedir. Bu konudaki detaylar (Lazar ve ark. 2012) tarafindan detayli olarak ifade
edilmistir.

Yiizeysel sular, yeralti sular1 vb. su ortamlarinda rastlanan antibiyotik miktarlari, yiiriitiilen
deneysel ¢aligmalarda kullanilan konsantrasyonlara gore ¢ok daha diisiik seviyelerdedir. Bu ve
benzeri gevresel su ortamlarinda fotokatalitik oksidasyon ile antibiyotik bozunumunun birinci
derece reaksiyon kinetiklerinin izlemesi 6ngoriilmektedir. Antibiyotik iiretiminden kaynakli
endiistriyel atik sularda ise yiiksek antibiyotik konsantrasyonlarina rastlanacagindan reaksiyon
kosullar1 daha diistiik reaksiyon kinetiklerine dogru kayacaktir.

Villegas-Guzman ve ark. (2015) ¢alismalarinda, diinya genelinde yaygin kullanim alani
olan dikloksasilin (DXC) antibiyotigi lizerinde yiiriitiilen askida sistem fotokataliz deneylerinde
giderim verimliligini, ylizey yiikleri ve reaksiyonlari lizerinden degerlendirmistir. Katalizoriin
(+) ytikli oldugu dogal pH kosullarinda (pH 5,8) elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisiyle DXC
molekiillerinin katalizor yiizeyine daha yakin oldugu rapor edilmistir. Olugan hidroksil
radikallerinin hedef kimyasal yapi ile hizla reaksiyona girdigi ve DXC bozunum prosesinde
lyilesme sagladigi rapor edilmistir (2.9 nolu denklem). pH 7 kosullarinda yiizeysel ¢ekim ve
itme kuvvetlerinin her ikisinden de bahsedilebilmektedir ve DXC molekiillerinin yiizeyden
uzaklagmasi da s6z konusudur, bu nedenle verim daha diisiiktiir (2.10 nolu denklem). Hidroksil
radiakalleri hedef kirleticiler i¢in herhangi bir segicilige sahip degildir. Kirletici molekiilleri ile
reaksiyona girmeyen OH radikalleri rekombinasyon vb. reaksiyonlara neden olacak ve proses
verimini olumsuz etkileyecektir (2.11 nolu denklem). Bazik kosullarda da asidik kosullarda
gozlenen inhibisyon etkisi gozlenmektedir. pH 3 kosulunda TiO pozitif yiiklii iken hedef
kirleticinin biiylik kism1 pKa degerine bagh olarak (DXC pKa=2,8) ndtral veya yliksiiz
formdadir ve ¢ekim kuvvetleri baskin degildir (2.17-2.18-2.19 nolu denklemler) (Villegas-
Guzman ve ark. 2015).
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Litearatiirde, gercek atiksu matrislerinin fotokataliz proses verimine etkisini incelemek
amaciyla glikoz, dogal su kaynaklarinda siklikla rastlanan Fe*? ve dogal organik maddenin
doniisiim yan {iriinli olan oksalik asit ilaveli deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen
sonuglara gore oksalik asit fotokataliz mekanizmasinda inhibisyona sebep oldugu
belirtilmektedir. 1,27 ve 4,27 pKa degerlerine sahip oksalik asit, pH 5,8 kosullarinda ikili
deprotonasyona ugramistir. Bu nedenle anyonik formda iken (+) yiikli olan TiO2 ile oksalik
asit arasinda olusan ¢ekim kuvvetleri, DXC ile olusana oranla oldukga yiiksektir. Benzer sekilde
glikoz da yiiksek seviyede inhibisyona neden olmaktadir (pKa=12,3 bu nedenle pH 5.8
kosulunda molekiiler formundadir). Glikozun TiO2 {izerine adsorbsiyonu, hidroksil gruplar ile
TiOH‘mn hidrojen atomu arasindaki hidrojen baglar1 vasitasiyla gerceklesmektedir. Fe*? ise
fazladan hidroksil radikali {retilebilmesine olanak saglayarak fotokataliz —prosesini
hizlandirmistir. Ayrica elektron alici olarak rekombinasyonu engellemesi sayesinde proses
fotokatalizor aktif ylizeyi Omriinii arttirarak proses verimini iyilestirmistir. Dogal su 6rneginde
yiiriitiilen ¢alismada distile su kosullarina gore daha yiiksek inhibisyon etkisi gézlenmistir.
Katalizor yiizeyindeki pozitif bosluk yapilar, su matrisindeki bikarbonat, siilfat, nitrat ve kloriir
gibi negatif yiiklii iyonlarca isgal edilmektedir. Bu bilgi 1s1ginda daha az miktarda su ve
hidroksil radikalinin yiizeye adsorplandig1 ve olusan hidroksil radikali miktarinin azaldig: ifade
edilmistir (Villegas-Guzman ve ark. 2015).

Gergek atiksu matrislerinin  bakteri inaktivasyonu verimliligi iizerine etkilerini
inceleyen ¢aligma sonuglarina gore, ¢esitli inorganik ve organik maddelerin fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu iizerine etkileri organik madde oksidasyonuna olan etkilerine gére daha yiiksek
bulunmustur. Hiimik asit ve bikarbonat iyonlarinin varligi metilen ¢ozeltisinin oksidasyonu
tizerine ¢ok fazla etki etmezken, E.coli bakterisinin inaktivasyon kinetiklerini olumsuz yonde
etkilemektedir. Fosfat iyonlarinin bakteri inaktivasyonu verimliligine etkisi, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile olduk¢a farkedilir seviyelerdedir. Fotokatalizér yiizeyinde olusan
inorganik tabakanin hedef kirletici ile yiizey etkilesimlerini minimuma indirdigi ve fotokatalitik
etkinligin bu nedenle inhibe oldugu bildirilmektedir. Inhibe edici etkinin bakter inaktivasyonu
verimliligi sonuglarinda daha net gozlenmesi Li ve Logan (2004) tarafindan, artan iyonik
kuvvetin bakteri hiicrelerinin yiizeye adsorpsiyon 0Ozelligini gelistirmesi mekanizmas ile
aciklanmaktadir. Bikarbonat ve fosfat varligi sebebiyle negatif yiikli hale gelen katalizor
yiizeyi ile bakteri hiicre duvarinin negatif yiikii sebebiyle iki yiizey arasinda itici kuvvetlerin
olustugu rapor edilmistir. Bu mekanizma sebebiyle azalan yiizey adsorpsiyonu, bakteri

inaktivasyonu seviyesini de olumsuz etkilemektedir. Hidroksil radikali kaynakli bakteri
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inaktivasyonunun bakteri-fotokatalizor arasi etkilesim ile dogrudan olarak iliskili oldugu
bilinmektedir.  Bu nedenle bakteri hiicrelerinin fotokatalizor yiizeyine adsopsiyon
egilim/kapasiteleri {lizerinde 6nemle durulmasi gerecken bir konudur (Li ve Logan 2004;

Marugan ve ark. 2015).

2.5.2.2 Fotokatalizor ile hedef kirletici arasi yiizey etkilesimi

Farkli katalizorlerin suda c¢oziintirliik seviyeleri ve hedef kirletici ile arasindaki yiizey
etkilesimleri, ortam pH kosulu ile yakindan iliskilidir. Ornek olarak TiO2 fotokatalizorii i¢in,
sucul ortamda ¢oziildiiglinde bir araya toplanma/¢okelme egiliminin yiliksek oldugu ve bunun
¢ozeltinin iyonik kuvveti ve pH 6zellikleri ile yakindan iliskili oldugu bilinmektedir (Miranda-
Garcia ve ark. 2010). Fotokataliz proses verimliligine etki eden, fotokatalizér ve hedef
kimyasalin 6zelliklerinden kaynaklanan faktorler ele alindiginda, yiizey yiikii etkilesimleri ve
yizeyler arast ¢ekim kuvvetlerinin dogrudan bosluk (hole®) oksidasyonu mekanizmasi
acisindan yiiksek 6neme sahip oldugu bir ¢ok ¢aligma sonucunda ifade edilmistir (Marugan ve

ark. 2008; Sun ve ark. 2003; Yadav ve ark. 2014; Marugan ve ark. 2011).

Fotokataliz prosesi baslangi¢ pH kosullar1 hedef kimyasal ve fotokatalizoriin iyonlasma
seviyelerini etkilediginden, ylizey yikleri ve elektrostatik yiizey etkilesimleri agisindan
onemlidir. Dimitrakopoulou ve ark. (2012) c¢alismasinda AMX ve TiO, fotokatalizorii
arasindaki yiizey etkilesimlerini hesaba katan bir yaklagim izlemistir. Fotokatalitik giderim
verimliligi sonuglarmi AMX antibiyotiginin 2,7-7,5-9,6 gibi li¢ farkli pKa degerine sahip
oldugunu goz 6niinde bulundurarak degerlendirmislerdir. Bu sonuglar ayn1 zamanda, EImolla
ve Chaudhuri (2010) calismalariyla da uyum i¢indedir. Belirli bir pH kosulunda baslatilan
proses sirasinda olusan doniislim yan iriinlerinin ayn1 pH kosulunda farkli ylizey yiikii
ozellikleri gosterebildiginin alt1 ¢izilmistir. Hedef kirleticinin degisen ylizey yiikii 6zellikleri
fotokatalizér yiizeyine tutunma Ozelligini/seviyesini etkilemektedir. Fotokataliz prosesinin
ilerleyen periyodlarinda gozlenen mineralizasyon seviyelerindeki farklilik bu bulgu ile
aciklanmigstir. Fakat boyle bir agiklamanin miimkiin vegiivenilir olabilmesi i¢in doniisiim yan
driinlerinin  mutlaka tanimlanmas1 gerekmektedir (Miranda-Garcia ve ark. 2010;

Dimitrakopoulou ve ark. 2012)
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Antimikrobiyal 06zelligi beta-laktam halkasindan alan amoksisilin, ampisilin ve
kloksasilin ile yiiriitiilen askida sistem TiO2 ¢alismalarinda antibiyotik bozunumu veriminin
pH’ya bagl degisimi rapor edilmistir. izoelektrik noktast pH 6,4 olan TiO, ve hedef
kimyasallarin (antibiyotikler) pKa degerleri g6z Oniine alindiginda degisen giderim
verimlilikleri, farkli pH kosulunda degisen antibiyotik yiizey yiikii oOzellikleri ile
iligkilendirilerek agiklanmistir. Asidik pH kosullarinda sinirli adsorpsiyon ve hidroliz etkisi s6z
konusudur (Elmolla & Chaudhuri 2010; Klauson ve ark. 2010). Alkali pH kosullarinda yiizey
elektrostatik yiikleri sebebiyle adsorpsiyonu engelleyen itici ylikler olusmakta ve proses
verimini azaltmaktadir. Alkali kosullarda buna ragmen yliksek verimler elde edilebilmesi,
yiiksek pH kosulunda daha ¢ok hidroksil radikali olusma potansiyeli ve beta-laktam halkanin
stabil olmamasi sonucu antibiyotik hidrolizi ile ifade edilmektedir (EImolla ve Chaudhuri,
2010). 10 mg/L AMX, 250 mg/L TiO; ilavesi ile ham atiksu, aritilmis atiksu ve distile su
ortaminda yliriitiilen ¢alismalarda sirasiyla birim siirede artan bozunum oranlar1 elde edilmis ve
bu farkliligin OH radikalleri icin rekabet eden dogal organik maddeden kaynaklandigi
belirtilmistir. pH nin bozunum verimliligine etkisi goriilmez iken pH 5’ten 7,5 e yiikseldiginde
mineralizasyonun yavasladigi belirtilmistir (Dimitrakopoulou ve ark. 2012; Sousa ve ark.
2013). Yiizeye kazandirilan polar yilizey gruplart ile hidrofilik 6zelligin arttig1 rapor edilmistir.
UV 15181 altinda yiiksek hidrofilik 6zellik gosteren ylizey karanlik kosullarda baslangigtaki
hidrofobik durumuna dondiigii saptanmistir. Foton etkisiyle olusan yiizey bosluk yapilarinin

(h™) yiizeyin hidrofilik déniisiimiinii sagladigi belirtilmistir (Sousa ve ark. 2013).

Bakteri inaktivasyonu uygulamalarinda fotokatalizor-hedef kirletici aras1 yiizey
etkilesimleri Marugan ve ark. (2011) tarafindan farkli bir sekilde tanimlanmistir. FK
dezenfeksiyon reakiyonunun ger¢eklesmesi igin mikrobiyal yapinin (molekiiler reaktanlar
olarak) fotokatalizor ylizeyine ¢ok yakin veya temas halinde olmasi1 gerektigi belirtilmis ve
bunu mikrobiyal adsorpsiyona karsilik gelen adezyon (birlesme) terimi ile tanimlamustir.
Marugan ve ark. (2008) calisma sonuglarina gore mikrobiyal hiicre boyutunun katalizor
partikiiliine gore biiylik olmas1 nedeniyle gergeklesen prosesin adsorpsiyon tanimina uymadigi
belirtilmis ve adezyon tanimi 6nerilmistir (Duffy ve ark. 2004; Sun ve ark. 2003; Yadav ve ark.
2014).
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2.5.2.3 Fotokatalizor ozellikleri

Fotokatalizoriin fiziko-kimyasal ozellikleri, baskin kristal fazi ve kristal fazlarin
yizdesel dagilimi, sentez esnasinda kazandirilmis yiizey kimyasal gruplari fotokatalitik
etkinligi potansiyeline dogrudan etki etmektedir.

I 3
-1.0 +
T102 SI’T]O3 Z_ilo - Ht/ H2
" 0 - e QN Fczug Cuo
- --2 ViQ-; V205 v
e T
%"* L0 5, 55 3.0 T 22 17
Sino 3.5 28 2.7 L
2420 27 |
a0l L L - | i -OH/ OH-
+4.0 1 o

Sekil 2.3. Farkli yari-iletkenler i¢in band boslugu enerji seviyeleri

Ornek olarak, Titanyum tetra isopropoksit temelli sol-jel eldesinde sol, zayif asit ile
katalize edildiginde, saf anataz kristal faza sahip nanopartikiil elde miimkiindiir. Rutil-anataz
fazlarinin bir kombinasyonunu elde etmek amaciyla soliin nitrik asit ile katalizlenmesi ve
pH:0.5 kosullarinin saplanmasi gerekmektedir (Fisher ve ark. 2013; Schwegmann ve ark. 2013;
Reyes-Coronado ve ark. 2008). Saf anataz kristal faz 6zelliklerine sahip fotokatalizor eldesi,
fotokatalitik olarak en etkin faz olmasi ve daha bir¢ok acidan ideal olsa da, farkl kristal fazlarin
bulunmasinin da (anataz-rutil-brukit) yiizey yiik rekombinasyonunu en aza indirerek
fotokatalitik akiviteyi gelistirdigi belirtilmektedir (Behnajady ve ark. 2011; Fisher ve ark. 2013,
Reyes-Coronado ve ark. 2008).
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Sekil 2.4. Dopant katkili yari-iletkenler i¢in band boslugu enerji seviyeleri
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Ince-film fotokataliz uygulamalarinda hedef kirleticinin (antibiyotik, antibiyotiklere direngli
bakteri tliri vb.) ylizey yiikii 6zelliklerine uygun yiizeysel morfolojik ve kimyasal 6zelliklere
sahip ince-film kullanimi 6nemli olduguna literatiir degerlendirmesi sonucunda karar
verilmistir. Ornek olarak; Bakterilerin inaktivasyonunda ince-film uygulamalar1 6zelliklere
antibiyotiklere direngli bakterilerin yayilimint 6nlemek amacghh uygulamalarda o6nemli
potansiyele sahiptir. TiO2 filmler ile ADB’lerin tamamen inaktive edilebilmesi 6nemlidir. Bu
nedenle bakteri-incefilm yiizey etkilesimlerinin optimum seviyelerde olmasi gerektigi bir ¢ok
calismada 6nemle belirtilmistir. Cesitli tekstil tirtinleri (pollietilen ve polyerster vb) iizerine
TiO2 filmleri uygulanmig ¢alismalarda, ince-film kaplanacak yiizeyin radyo-frekansi
dalgalartyla veya UV-C 15181 ile 6n islemden gegirilmesi yilizeyin TiO2 tutma kapasitesini
arttirmaktadir. Ve ylizeye kazandirilan polar yiizey gruplar ile hidrofilik 6zelligin arttig1 rapor
edilmistir (Rtimi ve ark. 2015). Yiizeyin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri bakteri tiirlerinin
yiizeye tutunma kapasitelerini dogrudan etkilemektedir. Escherichia coli bakterisinin hidrofilik
yiizeylere tutunma egiliminde oldugu rapor edilmistir. Ote yandan Staphylococcus epidermidis
vb. hidrofobik bakterilerin daha ¢ok hidrofobik yiizeylere tutunma egiliminde oldugu
bildirilmistir (Rtimi ve ark. 2015; Schwegmann ve ark. 2013).

Titanyum dioksit nanopartikiiliine giines enerjisi altinda verimliligini arttiracak, uygun
yiizeysel ve yapisal modifikasyonlar uygulanmaktadir. Uygulanan modifikasyonlar, metal
ve/veya ametaller ile dopantlama, yari-iletken veya boyar malzemeler ile ylizey islemleri olarak
sayilabilir. Bu etki, band boslugu enerji seviyesinin azaltilmasi veya goriiniir 151k absorpsiyon
kapasitesinin arttirilmasit gibi mekanizmalar lizerinden ger¢eklesmektedir. Sekil 2.3 ve 2.4 te
farkli yari-iletkenler i¢in band boslugu enerji seviyeleri ifade edilmektedir. Farkli ¢alismalarda
katyonik ve anyonik dopantlarin ilavesi ile TiO2’nin UV absorbans spektrumunu goriiniir bolge
dalga boyuna dogru genisletmenin miimkiin oldugu belirtilmistir. Ayrica metal/ametal iyon
dopantlar ile zenginlestirilen TiO2’nin yiizey rekombinasyon mekanizmasi sinirlandirilarak
fotokatalitik etkinliginin arttirilldigi goriilmektedir. Bu calismalarda cesitli kimyasallar ve
Escherichia coli’nin fotokatalitik bozunumunda yiiksek verimler elde edilmistir (Gurkan ve
ark. 2012; Ozkal ve ark. 2016). P25 Degussa TiO; ile yiiriitiilen askida sistem calisma
sonuglarma gore; N ve S dopant ilaveli TiO2 goriiniir 151k altinda 90 dakika sonunda 4 log
giderim saglayabilmektedir. Co dopant1 ile daha hizli bir inaktivasyon saglandig1 belirtimistir.
108 CFU/mL baslangi¢ E.coli konsantrasyonu kosulunda yiiriitiilen ¢alismalarda, agirliksal
olarak %1 Co dozu ile 15 dakikada %90 1n {lizerinde giderim saglanmistir ve bu siire referans

TiO> fotokatalizorii kosulunda 40 dakikanin tizerinde olarak rapor edilmistir. Benzer verimlilik
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artisina Mn dopant ile yiiriitiilen ¢aligmalarda da rastlanmaktadir. Mn dopant ilaveli TiO> ile
askida sistem fotoakataliz uygulamasinin %90 oraninda bakteri inaktivasyonu siiresini 40
dakikadan 10 dakikaya indirdigi rapor edilmistir. Mn dopanti i¢in agirliksal %0.3 oranindan
fazla dopant katkisinin gozlenebilir fotokatalitik aktiviteyi daha fazla iyilestirmedigi ayrica
rapor edilmistir (Venieri, Fraggedaki, ve ark. 2014b). Atiksu aritma tesisi biyolojik aritma ¢ikisi
ortaminda MS2 fajinin (E.coli adli bakteriyi enfekte eden virtstiir) fotokatalitik inaktivasyonun
arastirildigr ¢alisma sonuglarina gore cesitli metal-metal, metal-ametal dopantlarin g¢oklu
kullanimi ¢alismalarinda farkli sinerjistik verim artis1 sonuglari rapor edilmistir. 7.5 W/m? UV
enerjisi altinda, %1 Mn/Co dopantli TiO: ile 4 log E.coli giderimi solar simulator altinda 35
dakikada, giines 15181 altinda ise 50 dakikada elde edilmistir. TiO2 nanopartikiiliiniin goklu
dopant ile katkilandirilmasinin, fotokataliz ylizey mekanizmasi iizerinde rekombinasyonu
minimize edici yonde etki ettigi cesitli ¢alismalarda rapor edilmistir. Ayrica Fisher ve ark.
(2003)’a gore N dopantli TiO2 ¢alismalarinda gozlenen fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
seviyesinde diisiis, N atomlarinin rekombinasyon noktast olarak gdrev yapmasindan
kaynaklanmaktadir (Gfumy ve ark. 2006). Fisher ve ark. (2013) ¢alismasinda, N ve Cu dopantli
TiOz ince-film ile kapli cam boncuklar ile yiiriitiilen fotokataliz ¢alismalarinda, artan metilen
mavisi giderimi ve E.coli inaktivasyon verimleri elde edilmistir. Ayrica TiO2 kapli borosilikat
siseler ile 6 saat sonunda tam renk giderimi saglandigi da rapor edilmistir. Cu/N dopantl: ince-
filmlerin E.coli inaktivasyonu verimi arttirdigi rapor edilmistir (Fisher ve ark. 2013). TiO>
kaplamanin sise yerine cam boncuklara uygulanmasi iel daha yiiksek giderim verimleri
saglandig1 belirtilmistir. Burada etkin faktoriin, birim hacimde UV 1s18ina maruz kalan
fotokatalizor yiizey alanindaki artis oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica yiizey alani/hacim
oraninin artmasiyla mikroorganizma hiicreleri ile fotokatalizor arasi ortalama mesafe de
azaldigindan daha etkin inaktivasyon gozlendigi rapor edilmistir. Bakteri inaktivasyonunda
etkin mekanizmanin yiizey etkilesimine dayandigi bir¢cok calismada belirtilmistir. Benzer
sonuglar Cu ve N dopant katkisi sonucu, anti-bakteriyel etkideki gelismenin belirgin olarak
TiO2 kapli cam boncuklarla yagilan ¢aligmalarda gézlendigi belirtilmistir. Cu ve N dopantli
yiizeylerin fotokataliz prosesi mekanizmasi sonucu iirettigi ROT kisa omiirlii oldugu ve ancak
kisa mesafelere difiize olarak hedef kirleticiye etki edebildigi ortaya konulmustur (Keane ve
ark. 2014). Literatiir degerlendirmesi sonucunda elde edilen bulgular, birim fotokataliz yiizey
alan1 ile reaktor hacmi oraninin ve birim FK alaninin maruz kaldigr UV enerjisinin 6nemine

isaret etmektedir (Ozkal ve Pagano, 2016).
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2.5.3 Yiizeye sabitlenmis fotokatalitik malzeme iiretimi

Cesitli yiizeylerde TiO2 filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak iizere iki adimda
gerceklesmektedir. Ik kaplama asamasi titanyumun ¢esitli yiizeylere tutturulmasi ile
gerceklesirken ikinci asamada ise ylizeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO2
olusturulmasiyla aktivasyonu gerceklesmektedir. Bundan dolayr pek ¢ok arastirma ylizey
kaplama metotlar1 gelistirerek  fotokatalitik oksidasyon veriminin iyilestirilmesine
odaklanmistir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-jel metodu, teflon reaktorde film
olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal,
elektroforetik, spray kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatiirde gelistirilen
kaplama yontemlerdir. TiO2 nanopartikiilleri ve ince-film eldesinde sol-jel yontemi
kullaniminin yiiksek homojenlik, diisiik isletme sicakligi, stabilite gibi avantajlara sahip oldugu
belirtilmistir (Behnajady ve ark. 2011). Filmin homojen optik 6zelliklere sahip olmasi, kristal
yap1 boyutlarinin, gézenekliligin kontrollii olarak hazirlanmasi gibi avantajlara sahiptir. Yiiksek
151k gecirgenligine sahip ince silindirik quartz, boro silikat, polietilen malzemelerin sol-jel
yontemiyle hazirlanmis TiO2 ¢ozeltisine daldirilip kaplanmasi ile ince film elde edilmesi yayin
olarak uygulanmaktadir. Kullanilan farkli yontemler hazirlanan filmlerin  optik
karakterizasyonu sonuglarina yansiyan degisik 6zellikler yaratmaktadir. Degisik 6zellikler daha
cok yontem ve uygulama kosullarindaki katisiklik, dopant bilesik tiirii, stokiyometri, fazlar
aras1 etkilesimler, kristal boyutlari, yapisal hatalar, yiizey sertligi ve film kalinligi ile
gozenekliligindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir (lijima ve ark. 2008).

2.5.3.1 Sol-Jel metodu

Sol- jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan iiretilen jellesme proseslerinin genis bir
sinifin1 tanimlar. “Sol- jel” isminin igeriginden de anlasilabilecegi gibi bu proses koloidal
stispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli olusturmak i¢in
soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin xerogel (kuru jel) sekline doniigmesi asamalarini
icerir (Aurobind ve ark. 2006). Genel anlamda, sol- jel islemi etanol gibi uygun bir ¢oziicii
icerisinde, katalizorlii ya da katalizorsiiz ortamda, tetra n- butil titanat gibi bir metal- organik
On baslaticinin hidroliz ve kondenzasyonunu icerir (Metroke ve ark. 2001; Mackenzie &
Bescher 2007). Sol- jel kimyasi, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla oksit agdaki
molekiiler 6n baslaticilarin doniisiimiine dayanmaktadir (Znaidi, 2010). Alkol- su ¢6zeltisindeki
alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizor varliginda hidroliz ile asamali olarak uzaklastirilir

ve -M-0O-M- baglarini olusturacak olan hidroksil gruplari ile yer degistirir. Jellesme, tiim ¢ozelti
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hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in biiyiliyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle

(polimerizasyon) meydana gelir (Toygun ve ark. 2013).

Sol-jel yontemi, alternatif yontemlere gore daha diisiik proses sicakligi kosullari
gerektirmektedir (100-600 C°), ayrica ¢ozelti tamamen katilasmadan déndiirme, daldirma
kaplama ve piiskiirtme gibi yontemlerle yiizeye sabitlenebilmektedir. Sol-jel yontemi ile ince-
film kaplamalarin olusturulurken, ¢ok katli filmlerin eldesi ve biiyiik yiizey alanlarinin homojen
olarak kaplanabilmesi 6nde gelen avantajlarindandir. Sol-jel yontemi, kaplama saflig1 ve ylizey
boyunca film kalinliginin uniformlugunu saglamak icin elverislidir. Farkli geometrik
Ozelliklere sahip yiizeylere uygulanabilmektedir ve gozenekli yiizey 6zellikleri saglamaktadir.
Coziinebilen tiim 6n baslaticilar sol- jel isleminde kullanilirlar. Bunlar, iki ana grup altinda
tanimlanabilirler: Metal tuzlari1 ve alkoksitler (Schubert & Pierre 1998; Kloskowski ve ark.
2010). Metal tuzlart ve metal alkoksitlerin ¢dzelti kimyasi oldukg¢a farkli oldugundan 6n
baslaticinin tiirline gore ¢oziicli se¢imi yapilmalidir. Coziicli, su veya bir organik ¢oziicii
olabilir. Alkoksit ve su birbiri ile karigmadigindan sol- jel prosesinde reaksiyonlarin
gerceklesmesi icin uygun bir ¢oziicliye ihtiyag vardir. Coziicli olarak metal tuzlari i¢in su, metal
alkoksitler i¢in alkoller kullanilir. Sol- jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Sol, bir alkoksit 6n baslaticinin (6rn. tetra n- butil titanat (TNBT)) su, bir
es-coziicll ve asit ya da baz katalizor ile oda sicakliginda karisimi sonucu olusan yapi1 olarak
tanimlanmaktadir. Sol-jel yoOntemi ile fotokataliz iiretiminde siklikla TiO2 temelli 6n
baglaticilara rastlanmaktadir (Locher ve ark. 2005). Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam
malzeme tiretmek miimkiindiir. Bunlar; olduk¢a saf ve kiiresel bigimli tozlar, ince film
kaplamalar, seramik fiberler, mikro gdzenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya
da asir1 gozenekli aerojel malzemelerdir. Ince-film fotokataliz calismalarinda fotokatalitik
etkinligi yalnizca hedef herhangi bir bilesigin bozunum veya mineralizasyon derecesi iizerinden
degil, standart olarak metilen mavisi ¢ozeltisi ile yliriitiilen caligmalardaki renk giderim
verimliligi izerinden degerlendirilmektedir. Sol-jel iiretimi sirasinda sol yapisina gesitli yiizey
etken maddelerin ilave edilmesi, ince-film yiizey 6zelliklerini degistirecek kimyasallarin ilavesi
ve farkli termal uygulamalar ile TiO2 temelli ince-filmlerin fotokatalitik etkinlikleri, piiriizliilik
oranlari, morfolojik o6zellik (¢coklu morfolojik 6zellik, degisen anataz/rutil faz orani) ve
1slanabilme 6zellikleri (hidrofobik/hidrofilik 6zellik) degistirilebilmektedir (Bekbolet & Araz
1996; Krysa ve ark. 2011; Gros ve ark. 2006; Baumgarten ve ark. 2007; Rtimi ve ark. 2015).
calismasinda artan fotokatalitik giderim verimi, PEG ilavesi ile ince-filmin hidrofobik

ozelligindeki artis sebebi ile ince-film yiizeyine su molekiilleri yerine dogrudan olarak metilen
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mavisi boyar maddesinin adsroplanmast ile agiklanmistir. Bu nedenle ince-film yiizey hidrofilik
ozelligini kontrol altina alan veya azaltacak yonde etki eden ylizey etken maddelerin ilavesi

onerilmektedir (Krysa ve ark. 2011).

Doktora calismasi kapsaminda ozellikle, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglayan,
morfolojik ve yiizey kimyasal 6zellikleri degistirilerek hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri
belirlenebilen sol-jel temelli ince-film iiretim ¢aligmalar1 incelenmis ve Titanyum tetra
isopropoxide temelli sol-jel yontemi baz almmustir. Ince-film mekanik stabilitesi ve belitli say1
ve siirede fotokataliz prosesi sonrasi giderim verimi etkinliginin de degerlendirildigi (Miranda-
Garcia ve ark. 2010) galismasinda, TTIP temelli sol-jel yapisina katilan PEG ve D25 Degussa
TiO2 nanopartikiilleri ile gelismis ince-film fotokatalitik verimlilik seviyelerine ulasilmistir.
Yontemin temelinde yer alan TTIP temelli sol-jel {iretim prosediirii ilk kez (Sirisuk ve ark.
1999) tarafindan uygulanmistir. Yine benzer sekilde TTIP temelli sol-jel iiretim teknigi ve sol-
jel yapisina gesitli yiizey etken maddelerin ilave edildigi ¢alismada fotokatalitik etkinlik metilen
mavi ¢ozeltisi renk giderimi tizerinden degerlendirilmistir. TTIP temelli sol-jelinden elde edilen
toz TiO2 ile Degussa P25 TiO2 nanopartikiiliiniin olasi sinerjistik etkilerinin arastirildigi ¢alisma
sonuclarina gore, iireilen sol-jelin daldirma-kaplama yontemiyle ince-filme uygulanmasi
isleminde kaplanan kat sayisi 6nemi rapor edilmis ve Titanyum tetra isopropoksit temelli
(TTIP) sol-jel iiretim prosediirii ile hazirlanan ince-filmlerde fotokatalitik verimlilik tizerinden
optimum kat sayisi 3 olarak belirlenmistir (Andronic ve ark. 2013). TTIP temelli sol-jelden elde
edilen ve Degussa P25 toz TiOz partikiilleri farkli yilizey etken maddeler (Polietilen glikol-PEG,
Dodesil siilfat-sodyum-DSS ve oksilfenoksipolietoksietanol-TX) ve etanol ile karistirilarak
vizkositesi yiiksek macunsu bir kivamda karisim elde edilmis ve daldirma-kaplama yontemiyle
substrata uygulanmistir. Ozellikle, sol-jel temelli toz TiO; ile Degussa P25 tozlarmin birlikte
kullanimiyla tretilen filmlerde fotokatalitik verimliligin, yalnizca Degussas P25 ile elde
edilenden diisiik seviyede oldugu belirtilmistir. Bu iki tozun farkli oranlarda karisimina PEG
ilave edilen kosulda elde edilen ince-filmin sagladigi morfolojik 6zellikler incelendiginde,
yiizey piirtizliliigliniin artti§1 ve hidrofilikligin azaldig rapor edilmistir. Ayrica anataz fazda
TiO2 oraninin %14 oraninda arttigi ifade edilmistir. Bu sonuglar Miranda-Garcia ve ark.
(2010)’nin  farkli mikrokirleticilerin giderimi c¢aligmalarinda elde ettikleri bulgular ile
ortismektedir. Metilen mavisi ¢06zeltisi ile yiiriitilen fotokatalitik aktivite belirleme
calismalarinda PEG ilavesi ile iiretilen sol-jel temelli ince-filmlerde daha yiiksek verim elde
edilmistir.  PEG ilaveli sol-jel ile iirtilen fotokatalizér, mikrokirleticilerin bozunumu

caligmalarinda da benzer sonuglar saglamistir (Miranda-Garcia ve ark. 2010).
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Sol-jel yontemi ile iiretilen ince-filmlerde siklikla mekanik stabilite, uygulandigi yilizeyde
uniform dagilim géstermeme gibi sorunlarla karsilagilmaktadir. Ayrica ince-film fotokatalitik
etkinliginin devamlili1 ve tekrar edilebilirligi {izerinde durulmas1 gereken konulardir. ince-
film kaph ylizeyler ile yiriitillen fotokatalitik bakteri inaktivasyonu calismalar1 sonrasinda
bakterinin yeniden gelisme davranist da dlglimlerle test edilerek degerlendirmeye katilmistir
(Rtimi ve ark. 2015). Bu c¢alismada sol-jel yonteminin daldirma-kaplama metodu ile

kombinasyonu sonucu cam yiizeye ince-film kaplanmasi prosediirii izlenmektedir.
2.5.3.2 Daldirma-kaplama metodu ile Ince-film kaph yiizey iiretimi

Tasiyict ylizey, kaplama amaciyla kullanilacak ¢dzeltiye sabit bir hizda daldirilir ve ayni hizda
cikarilir. Uygulanan yontem sayesinde, saydam, yari-saydam ylizeyler elde edilmektedir.
Daldirma-kaplama yonteminin agamalari;

Daldirma
Cikarma
Kaplama

Akitma ve buharlastirma olarak 6zetlenmektedir.

Buharhstema

Sekil 2.5. Daldirma kaplama yontemi asamalarinin sematik gosterimi

Ozet olarak, ¢ozelti igine daldirilan tasiyicinin, sivi igindeki hareketli kismi cevresinde
akigskanlar mekaniginde tanimli kapiler akis hareketi geregi bir sinir tabaka olusumu
s6zkonusudur.

Buna gore, tasiyict ¢ozelti igerisinden yukari dogru cikarilirken, ¢dzeltinin bir kismini
stiriikleyerek disari tasir ve bu hacim tasiyici yiizey alanini ¢evrelemektedir. Bu noktadan sonra
siiziilme asamas1 baslar ve artik I¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere iki tip tabakadan soz

edilebilir.
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Stiziilme sirasinda i¢ tabaka tasiyici yiizey ile birlikte ¢ikartma yoniinde hareket eder, dis
tabaka ise ¢ozeltiye dogru daldirma yoniinde hareket eder. Bu iki tabaka arasindaki hiz farki-
ana akis siddetini olusturur ve kaplama 0zelligi iizerinde belirleyicidir. Ana akis siddeti
iizerinde etki eden kuvvetler ve etki seviyeleri farkli calismalarin konusu olmustur (Izgi, 1996;
Ozenbas ve Kaya, 2004).

2.6 Giines Isig1 ile Fotokataliz Uygulamalari, Reaktor Model ve Verimlilikleri

Gilines 15181 altinda hedef kimyasalin fotokatalitik bozunumu veya fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu uygun foto-reaktor se¢imi ile uygulanma potansiyeline sahiptir. Solar
fotokatalitik uygulamalara ilk olarak 1980 lerin basinda parabolik oluklu kolektorler ile
desteklenen sistemlerle rastlanmigtir. Dezenfeksiyon uygulamalarinda birim alana diisen foton
akisiin kullanim verimliligini arttirarak prosesi gelistirmektedir. Fakat fotoreaktor etkinligini
optimize edebilmek i¢in aritilacak suyun toplam hacmi, prosese insan miidahelesi ihtiyacinin
en aza indirilmesi, ucuz ve dayanikli materyal kullanimi gibi faktorler gbz Oniinde

bulundurulmalidir (Keane ve ark. 2014).

Solar fotokimyasal detoksifikasyon teknolojileri, atik yonetimi endiistrisine yenilik¢i ve
giines 15181yla yirtitiilebilen temiz bir yontem olarak katki saglamaktadir (Bahnemann ve ark.
1991, Ledakowicz ve ark. 2001). Konvansiyonel 1s1l islem uygulamalar ile benzesen ve ayrigsan
yonleri bulunmaktadir. Proses mekanizmasi ve etkin parametreler goz oniine alindiginda, sivi
yiizeyinin UV giines radyasyonuna maruz birakilmasi gerektiginden absorbe eden yiizeyin ilgili
dalgaboyuna transparan olmasi gerekmektedir. Sicakligin fotokataliz iizerinde belirgin bir
etkisi olmadigindan 1s1l izolasyon gerekli degildir. Fotokataliz prosesinin yiiriitiilecegi reaktor
materyali belirlenirken hem 151k ge¢irimi hem de UV dayanimu yiiksek olan se¢im yapilmalidir.
(fluoropolimer, akrilik polimerler ve borosilikat cam malzemeler tercih edilebilir ve reaktor
geometrisi Se¢imi Kkirletici yiikii ve en ideal olanmidir) Simdiye kadar yapilan galismalarda
heterojen fotokataliz uygulamalarinda askida kat1 katalizor sistemlerinde, bir yiizeye
sabitlenme prensibine gore yiiriitiilen sistemlere gore daha yiiksek verimlilik elde edilmistir.
Giines enerjisinden daha verimli yararlanmak amaciyla kullanilan kolektor sistemler konsept
ve tasarimlari agisindan; Tek odakli veya konsantre giines enerjisi sistemleri (CSP) ve konsantre
olmayan giines enerjisi sistemleri (NCSP) olarak ikiye ayrilmaktadir. CSP lerin baslica
dezavantaj1 difiize solar radyasyonu konsantre edememesidir. Difiize radyasyonun toplam solar
radyasyona oraninin diisiik olmasi nedeniyle, termal uygulamalarda bu 6nemli bir konu

degildir. TiO2 in katalizor olarak kullanildig1 solar fotokatalitik detoksifikasyon uygulamasi
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giines 1s1nlarinin yalnizca UV kismini kullanmakta ve bunun da %50 veya daha fazlas: difiize
radyasyondan olugmaktadir. CSP lerin bir diger dezavantaji, 151k akist ile lineer iliskili kuantum
veriminin olmamasi, verimin ancak birim 11k akisinin karesi ile orantili quantum verimi oranini

saglayabilmesidir (Malato ve ark. 2015; Colina-Marquez ve ark. 2010).

Parabolik oluk yatakli (PYR) reaktorler, fotokatalitik olarak etkin olan direk ultraviyole
1sinlarin1 30-50 kat yogunlastirmaktadirlar ve tipik piston akimli reaktorler olarak tanimlanirlar.
Avrupa’nin en biiyiik giines enerjisi teknolojileri arastirma tesisi olan Plataforma Solar de
Almeria’daki reaktor toplam hacmi 419 L olan ve birbirine seri bagh alt1 adet parabolik oluk
yatak i¢eren modiilden olusan bir reaktor bulunmaktadir. PYR lerin yansitici yiizeyi anotlanmig
aliiminyum ile kaplanmis olup, gilines 1silarii yogunlagtirarak borosilikat camdan yapilmis
seri bagl tiiplere yansitmaktadir. Reaktor malzemesi, boru vb. malzeme se¢iminde anotlanmig
aluminyum ve polietilen fiziksel&kimyasal kosullara dayanikliligi ile 6ne c¢ikmaktadir.
Yansiticilik ve yart saydamliktan dolayr UV —is18inin yalnizea %581 tiipler igerisindeki
atiksuya ulasabilmekte, tiiriibiilansli akimin hakim oldugu tiiplerde sadece dogrudan giines
1s1@indan yararlanilabilmesi sistemin baslica dezavantajidir (Bahnemann 2004; Keane ve ark.
2014). Navntoff ve ark. (2014) 4 yil siire ile yatay ve 37° egimli diizlemde global giines 1s1n1m1
degerleri ve PSA bolgesinde UV-A 1sinimi1 degerlerini toplamistir. Agustos aymdan nisan ayma
kadar olan siirede, giines 1s1ntmindan yararlanma UV araliginda 1-1.25 arasinda, PSA’da global
solar spektrumunda ise 1-1.55 araligindadir. Bu degerler Mayis-Temmuz periyodunda,
0.95(UV) ve 0.85 (global) e kadar gerilemektedir. (Keane ve ark. 2014). Parabolik oluklu
reaktor tasarimlart bugiine kadar daha c¢ok labortuvar 6l¢ekli dezenfeksiyon uygulamlarinda
kullanilmaktadir. Ayrica su kaynaklarmin dekontimanyonu alaninda daha biiyiik olgekli
uygulamlarina da rastlanmaktadir. (>1000 L) Solar kolektor alan1 98 m? olan ve 975 L toplam
hacime sahip sistemde 400 L/saat aritma kapasitesinin saglanmasi i¢in 200 mg/L TiO> askida
sistem i¢in optimum doz olarak belirlenmistir. 2000 1i yillarin bagindan itibaren askida sistem
fotokataliz prosesi ile endsiiriyel atiksudan pestisit ve antibiyotiklerin giderimi alanininda farkli
Ol¢eklerde uygulamalara rastlanmaktadir. Reaktdr geometrisi ve boyutlandirmasi SODIS
alaninda da biiylik 6neme sahiptir ve bu alanda bir ¢ok kinetik ve modelleme ¢aligmasi

yuritilmistir.

Reaktor konfigilirasyonu iizerinden fotokatalitik etkinlik optimizasyonu ¢alismalart cogunlukla

su faktorlere bagh kalmistir;

- UV 1gmimi altinda kalan hacim/toplam s1vi hacmi
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- Askida sistem caligmalarda fotokatalizor yiikii

- Yiizeye sabitlenmis veya askida fotokatalizor kullanimi verimliligi karsilagtirmasi
- Debi

Fotokataliz prosesi, fotokatalizoriin sistemde bulunma sekline gore askida sistem (heterojen)
veya bir yiizeye sabitlenme (ince-film) prensibine gore isletilmektedir. Fotokatalizin temelinde
olan hidroksil_radikali olusturma 6zelligi, heterojen fotokataliz sistemlerinde daginik halde
bulunan kati1 partikiillerin daha biiyiik UV fraksiyonlarin1 etkin bigimde absorplayabilmesi
sonucu ¢Oziinmiis oksijen ve su ile reaksiyona girerek kimyasal oksidantlar olusturmasi
seklinde gergeklesmektedir (Malato ve ark. 2002). Yiizeye sabitlenmis ince-film
uygulamalarinda ise 6ncelikli amag, katalizor yiizeyi ile fotoreaktdr hacmi arasinda uygun bir
oran belirleyebilmek ve bu orami saglayabilecek sabit kosullarda isletilebilecek reaktor

tasarimidir (Pozzo ve ark. 1997).

Toplam hacmine oranla daha yiiksek yiizey alan1 UV 1gmimina maruz kalan reaktor
konfigilirasyonunda daha etkin bakteri inaktivasyonu gozlendigi Gumy ve ark. (2006) tarafindan
(Fusarium solani bakterisi) rapor edilmistir (Gumy ve ark. 2006). Calismaya ait diger reaktérde
UV 1sinimindan yararlanamayan karanlik bolge orani yiiksek oldugundan bakteri hiicrelerinin
bu kosullarda iyilesme gosterdikleri belirtilmistir. Bu noktada Rincon ve Pulgarin (2006)
caligmalarinda tekrar bakteri gelisimine olanak saglamayacak etkin dezenfeksiyon yonteminin
reaktor kosullarina bagl oldugu tizerinde 6nemle durmakadir. Rincon ve Pulgarin (2006), 50
mL borcam silindirik reaktérde E.coli inaktivasyonunu farkli TiO2 konsantrasyonlarinda (50,
100, 250, 500 mg/L) deneysel olarak arastirmis ve 500 mg/L degerinin optimum olduguna karar
verilmistir (Gumy ve ark. 2006).

Benzer parabolik kolektor destekli reaktorde, kimyasal bilesiklerin gideriminde
optimum TiO, fotokatalizér dozu 200 mg/L olarak belirlenmistir. Ozellike SODIS
uygulamalari i¢in reaktdr ici optik kosullar ne kadar 6nemli olsa da, hedef bakteri tiiriiniin
inaktivasyomn verimliligi lizerindeki etkisi agikca ifade edilmektedir. Silindirik reaktorlerde
(AD) genel olarak, toplam fotokatalizér alaniin yiiksek olmasi baglica avantajdir. Akis
boyunca karigtirmanin homojenligini saglamak zor oldugundan konsantrasyon gradyanlari
olusmaktadir. Bu durum beraberinde uniform 1sik dagilimini saglama zorlugunu da
getirmektedir. Coklu-lamba igeren (MLR) ve doner silindirik reaktdrler (RAR) gibi gesitli
reaktor konfigiirasyonlar1 ile konsantrasyon gradyanlar1 sorunu en aza indirilebilmek

miimkiindiir. Bu sekilde her bir katalizor partikiilii esit sekilde Uv 1sinimina maruz kalmaktadir.
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Leblebici ve ark. tarafindan onerilen, fotokatalizor dozu (CL-mg/L), UV lamba giicii (LP —
w/m®) ve reaktor etkinligini ifade etmede kullanilan “fotokatalitik konum-zaman verimi”
(PSTY) olarak tanimlanan Olgiit lizerinden farkli reaktér konifiigrasyonlar1 verimlilikleri
acisindan karsilastirilmistir. Konum-zaman verimi (STY), s6z konusu reaktoriin reaksiyon hiz
sabiti {izerinden bir giin siire sonunda hedef atiksuyun 100 mmol den 0.1 mmol/L’ye
diistiriilebilen miktarinin volumetrik gosterimine dayanmaktadir. Kullanilan lamba giicli de
benzer sekilde toplam 1 m® hacim degerine gore olgeklendirilip yeniden diizenlenerek
denkleme katilmaktadir (Leblebici ve ark. 2015). Karsilastirmada &zellikle nispeten biiyiik
Olcekli uygulamalarin daha yiiksek verimlilik sonuglar1 vermesindeki temel sebep, laboratuvar
6l¢ekli ¢alismalarda ¢ogunlukla UV enerjisi optimizasyonu yapilmamasi ve kirletici giderim
hedefine ulagsmak i¢in gerekenden fazla enerji uygulanmasidir. Bu nedenle enerji biriminden
yapilan verimlilik hesabinda, laboratuvar vb. kiigiik 6l¢ekli sistemler gerilerde kalmaktadir. Bir
diger onemli bulgu da PSTY degerinin, laboratuvar dl¢ekli askida sistem ve YSF sistemler
arasinda ciddi bir farklilk gdstermemesidir. Ote yandan katalizér geri kazanim problemi
¢oziilebildigi taktirde biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilabilirligi artacaktir. YSF ve ASF
reaktorlerinin benzer fotokatalitik performans sergilemeleri literatiirde siklikla rastlanan bir
sonug degildir. Fakat bu noktada, yapilan verimlilik karsilagtirmasinda fotokataliz dozu ve UV
enerjisi optimizasyonu konular1 detaylica ele alinmadigindan, askida sistem fotokataliz
uygulamalarinin fotokatalitik verimliliginin yiiksek oldugu yoniinde sonuclar ¢ogunluktadir.
Temel olarak piston akisli reaktér modelinin (Parelel levha modeli vb.), tam karisimli tank
reaktor modeline gore birinci derece reaksiyonlar i¢in daha verimli olmasi beklenmektedir. Bu
durumun temel gerekgesi, yiizeye sabitlenmis fotokatalitik reaktorlerde siklikla rastlanan kiitle
transferi kisitlamalaridir. Paralel levha tipi reaktorlerde, silindirik reaktdr konfiligrasyonuna
gore daha yiiksek verim elde edilmesi teorik olarak miimkiindiir. Bu reaktor knfigiirasyonunda
kiitle transferi kisitlamalar1 {izerinde durulmasi gereken bir konudur. Bu baglamda, kiitle
transfer etkisini ortaya koymak amaciyla literatiirde bir ¢ok farkli caligma yiiriitiilmiistiir. Farkli
kaplama kalinliklar i¢in Thiele modiilii katsayilar1 hesaplanmis ve yilizey gozenekliligi ile
kaplama yapisinda gbzlenen (gézenek i¢i) diflizyon mekanizmalarin iligkilendirilmistir. 1 um
kalimlhiginda esit dagilimli bir kaplamada diflizyon mekanizmalarindan bahsedilebilecegi
tanimlanmistir. Visan ve ark. (2014) ve Leblebici ve ark. (2015) ise katalizor kaplama
yiizeyinde subsrat konsantrasyonu dagilimini modellemislerdir. Visan ve ark. (2014)
yaklasiminda 1siktan bagimsiz ve 1518a bagh iki farkli modelleme yaklagimini esas almistir.
Isiga bagli modelin, 1 um tizerindeki kaplamalar i¢in daha isabetli sonuglar verdigi rapor

edilmistir. Iki calisma ekibi de kaplama yiizeyinde konsantrasyon gradyanlari olustugunu
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belirtmekte ve bu bulgularinin 6ngiiriilen kiitle transferi sinirlamalari ile uyum ig¢inde oldugunu

belirtmistir (Visan ve ark. 2014; Leblebici ve ark. 2015).

Bir diger 6nemli nokta da tercih edilen fotokataliz prosesi isletme prensibidir. Askida
sistem ve YSF secimi birgok farkli avantaj ve dezavantaja sahiptir. Yine daha onceki
boliimlerde iizerinde duruldugu gibi fotokataliz proses verimliligi ¢oziicli ortamda bulunan
¢Ozlinmis oksijen konsantrasyonu ile yakindan iligkilidir. Cozlinmiis oksijen seviyesinin diisiik
olmasi hidroksil radikalleri olusumunu olumsuz etkilemektedir. Resirkiilasyona dayali siirekli
akis kosullarinda, askida sistem fotokataliz prosesinin tiirbiilansl akis rejimi kosullarinda
isletilmesi ortamda etkin oksijen ¢oziiniimiinu saglamaktadir. Ayrica akis kosullar katalizoriin
¢okelmesinin Oniine gecebilmek i¢in yeterli olmaktadir. Bu noktada YSF prosesinin
beraberinde getiridgi kiitle transferi kisitlamalari, proses verimini olumsuz etkilemektedir.
Ozellikle fotokatalitik dezenfekjsiyon prosesinde mikroorganizmalarin fotokatalizore oranla
biliyiik boyutlar1 sebebiyle, sistem kiitle transferi kisitlayiciligi altinda kalabilmektedir.
Katalizor yiizeyi ile mikroorganizma arasindaki etkilesim/temas potansiyelinin diisiik olmasi
sebebiyle sistemin nispeten diisiik debi kosullarinda isletilmesi, mikroorganizma igeren
¢ozeltinin sistemde bekleme siiresini arttiracaktir (Polo-Lopez ve ark. 2010; Rodriguez ve ark.
2004). Farkli boyut ve konfigrasyonlarda silindirik yiizeylere sabitlenmis TiO> ile yiriitiilen
E.coli inaktivasyonu ¢aligmalari neticesinde, reaktdr konfigiirasyonu etkinlikleri
karsilastirilmistir. P25 degussa ile kapli i) 1,5 m boyunda, 50 mm ¢apinda borosilikat cam, ii)
50 mm cam silindirin i¢ine yerlestirilmis dis yiizeyi TiO2 film kapli 32 mm genisliginde
silindirik camdan olusan konfigiirasyon, iii) kaplanmamis 50 mm ve kaplanmamis 32 mm
borosilikat silindirlerden olusan segenekler reaktor konfigiirasyonlari karsilastirilmistir. Elde
edilen inaktivasyon verimlilikleri {izerinden, i¢ ve dis yiizeyi kaplh biiyiik ve kiigiik silindirik
tiiplerin i¢ ige bulundugu reaktor segenegi 6ne ¢ikmaktadir. (Alrousan ve ark. 2012). Birgok
farkli ¢alismanin odaginda, hedef kirleticinin giderimi igin uygun reaktor konfigiirasyonunu
belirlemek bulunmaktadir. YSF uygulamalarinda kiitle transferi kisitlamalarina dikkat edilmesi
ve uygun fotokatalizor yiizey alani/toplam reaktér hacmi oraninda ¢alisilmasi gerekliligi bir
cok literatlir degerlendirmesinde vurgulanmaktadir. Fotokatalitik reaktoriin sagladigi hedef
kirletici bozunum kapasitesi degerlendirilirken gorlinlir reaksiyon hiz sabitinden
yararlanilmaktadir. Hedef kimyasalin bozunumunda siklikla yararlanilan kinetik model
Langmuir-Hinshelwood olmaktadir. Ote yandan sistemin bagimsiz reaksiyon kinetiklerinin
elde edilmesi amaciyla kiitle transferi vb. mekanizmalarin hesaba katilmas: gereklidir. Sistem

verimliligini tanimlayan asil reaksiyon kinetiklerinin eldesi, farkli reaktor konfigarasyonlarinin
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verimlilik  karsilagtirmasina olanak saglamaktadir. Aksi taktirde, farkli reaktor
konfigiirasyonlarinin karsilastirilabilmesi miimkiin degildir. Ornek olarak séz konusu askida
sistem ve YSF sistem verimliliklerinin karsilastirmasi oldugunda, 1s181n yayilimindan kaynakli
farkliliklar ancak 1s18a bagli olarak elde edilmis bagimsiz (asil) kinetikler ile
ilislilendirilebilmektedir.

Kinetik arastirmalarin yapilabilmesi i¢in temel yaklasim ve kosul; sistem reaksiyonu
kisitlayici kosullar altinda ¢alistirilmasi ve boylece goriiniir reaksiyon hizini bagimsiz (asil)
reaksiyon hizina sonsuz seviyede yaklastirabilmektedir. Klasik metod bu amagla diferansiyel
reaktor konfiligrasyonundan yararlanmaktadir. Reaksiyon haznesi ve karisim tankindan olusan
bu sistemde, reaktif bolge hacmi toplam hacime gore oldukca kiiciik olmalidir. Stvinin her
turunda tanka geri transfer edilen reaksiyona girmis sivi miktarinin minimum seviyede olmast
ile sistem kiitle dengesi kesikli reaktor denklemine yakinsayacaktir. Tasarlanan ve/veya iiretilen
reaktoriin hidrodinamik kosullarinin degerlendirilmesi bir diger 6nemli noktadir. En 6nde gelen
yaklagimlardan birtanesi Bilgisayara dayali akis dinamikleri simulasyonundan (CFD)
yararlanmaktir. Askida sistem konfigiirasyonu i¢in Eulerian model ile sivi hizim1 kati
pargaciklarin dagilimi ile iliskilendirmek miimkiindiir. Laminer akis kosullarindan ufak
sapmalar oldugunda, sistem eksensel dispersiyon modeli ele alinabilir. Bu amagla akis
kosullarina uygun olarak Peklet sayis1 (Pe) deneysel olarak belirlenebilir. Modellenebilirlik
acisindan net laminer ve net tiirbiilans akimli kosullar en elverisli segeneklerdir. Fakat bu
noktada, tiirbiilanslhi akis rejimi, daha kompleks yapisi sebebiyle modelleme yaklasiminda ele
alinmasi gerekecek farkli boyutlari da icermektedir (Visan ve ark. 2014).

YSF uygulamalarinda reaksiyon hizi ile kiitle transferini iliskilendirebilmek daha
kolaydir. Kiitle transferi katsayisi, deneysel olarak yiizeyden benzoik asit ¢ozliniimiine dayali
metod ile saglikli bicimde ifade edilebilmektedir. Mikroreaktorlerin laminer kosullar altinda
calistirilmalar1 ve yiizeyin sabit foton akisi yogunlugu kosuluna maruz kalmasi sebebiyle
modellenebilmesi nispeten daha basittir. YSF uygulamalarinin modellenmesinde, gézeneklilik
vb. 6zellikler sebebi ile ylizeyde dagilim ihmal edilmektedir. Boylece 1sinim transfer denklemi
Lambert-Beer kanunua indirgemek miimkiindiir. Bir¢ok calismada, literatiirde tanimlanmus,
goriiniir reakyion hizi degerleri baz alinarak bagimsiz (asil) hiz sabitini belirleme gibi bir
yaklasim s6z konusudur. (Charles ve ark. 2011) calismasinda mikroreaktdr kosullarinda
merkezden dairesel bigimde yayilim s6z konusu olan kosullarda kiitle transferi “durgun film

teorisi” ile ifade edilmistir. Eksensel dispersion ve kiitle transferi katsayilari ampirik ifadeler
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vasitasiyla hesaplanmistir. Kinetik model baslangicta Langmuir-Hinselwood iken birinci
derece reaksiyon denklemine doniiserek basitlesmistir. Kinetik katsayilarin 6zyineleme ile

modele uyumu saglanmigtir (Charles ve ark. 2011).
2.6.1 Parametre etki seviyelerinin belirlenmesi ve modelleme yaklasimi

Hedef Kirleticiye gore fotoreaktor konfigiirasyonu segimine karar verebilmek oldukca
onemlidir. Clinkli bu amagcla hazirlanmis bir dizayn klavuzu veya yararlanilacak bir model
yoktur. Ve senaryoya uygun tercihi yapabilmek amaciyla aralarindan se¢im yapilabilecek kadar
cesitli ve farkli g¢alisma literatiirde mevcut degildir. Literatiirde farkli konfigiirasyonlarda
isletilen fotokataliz prosesi verimliliklerine ait bolca ¢aligma sonucu bulunmaktadir fakat her
bir deneysel calisma farkli kosullarda gergeklestirilmis ve minor dizayn farkliliklar
icermektedir Bu nedenle sonuglarin karsilagtirilabilmesi veya biiyilik dlgek sistem tasarimi ve

uygulamalarinda yararlanilacak ¢ikarimlar yapilabilmesi s6z konusu degildir.

Cassano ve ark. (2010) ¢alismasi sonuglari incelendiginde, askida sistem fotoreaktor
modellenmesi ve igletilmesi anlaminda 6nemli gelismeler saglandigi goriilmektedir. ASF
modellemesi ¢alismalarinin YSF uygulamalarina gore daha kompleks matematiksel ifadelere
ihtiyag duydugu belirtilmistir. Ger¢ek zamanli siirekli akisli bir fotokataliz sisteminin
gelistirilip uygulama alan1 bulabilmesi amaciyla fotokatalizoriin sistemde bulunma sekline gore
(askida sistem fotokataliz -ASF veya yiizeye sabitlenmis fotokatalizor- YSF) proses
verimliligine etki eden faktorler ve fotokatlitik aktivitenin siirekliligi (Fotokatalizor
inaktivasyonu) gibi konular {izerinde 6nemle durulmalidir. Uretilen matematiksel model veya
genis alanda etkin sonuclar elde edilen bir reaktdr konfigiirasyonundan elde edilen bilgiler
dogrultusunda, yeni bir fotoreaktor ile orta ve bilyiik 6l¢ekte sistemlerin hedef kirletici giderim
verimliliklerini saglamak miimkiindiir (Marugan, van Grieken, Cassano, ve ark. 2010; Dijkstra
ve ark. 2002). Bu dogrultuda fotokataliz prosesi alaninda daha yiiksek aktiviteye sahip katalizor
eldesine duyulan ihtiya¢ kadar, reaksiyonu ve etki eden faktorleri yapisinda bulunduran
matematiksel modellere de(katalizor, sivi akisi, 151k enerjisi, reaksiyon, kiitle transferi) ihtiyag
duyulmaktadir (Gumy ve ark. 2006; Benabbou ve ark. 2007).

2.6.2 Reaktor konfigiirasyonu secimi

Belli bir reaksiyonun hiz kanununu olusturmak {izere, reaksiyon hiz verilerinin elde
edilmesinde, homojen reaksiyonlarda kesikli reaktorler, kati-sivi hetrojen raksiyonlarda
diferansiyel reaktdr tipi ile ¢alisilmaktadir. Kimyasal reaksiyon miihendisligi esaslarina gore,

kesikli reaktdr deneylerinde veriler kararsiz bir ¢alisma esnasinda toplanarak, genel olarak
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konsantrasyon, basing ve/veya hacim Olgiilmekte, reaksiyon ilerleyisi sirasinda farkli
zamanlarda kaydedilmektedir. Diferansiyel reaktorlerdeki dl¢iimler kararlt bir haldeki ¢calisma
esnasinda yapilir ve deneylerde iirtin konsantrasyonu genellikle farkli besleme kosullarinda
gozlemlenir. Toplanan verilerin analizinde, diferansiyel yontem, yar1 6miir yontemi, integral,
dogrusal regresyon ve dogrusal olamayan regresyon (en kii¢iik kareler yontemi) gibi farkli

yontemler uygulanir (Mills ve ark. 1992).

Reaksiyonu veya bir sistemi tanimlayacak kinetik parametrelerin belirlenebilmesi
amactyla, ozellikleri iyi bilinen ve kontrollii bir sistem (reaktor) kosulundan iiretilen verilere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Burada karsilagilan iki tip sistem s6z konusudur; kesikli ve stirekli
sistem reaktorler. Cassano ve Alfano ’nun Onciiliigiinii yaptig1 fotoreaktér miithendisligi ve
modelleme yaklagimlarini, farkli ¢alisma ekipleri tarafindan gelistirilen ¢esitli modeller
izlemistir (Marugan, van Grieken, Cassano, ve ark. 2010). Zalazar ve ark. (2005) askida sistem
fotokimyasal reaksiyonlar icin bagimsiz kinetik parametrelerin eldesi yaklagiminda
calismasini; Oncelikle kinetik parametrelerin belirlenebilmesi amaciyla isletme kosullart ve
geometrisi ¢ok iyi bilinen bir deneysel reaktor(ideal piston akis veya miikemmel karigim
saglanan kosullar) tasarimi {izerine kurmustur (Zalazar ve ark. 2005). Son zamanlarda
gerceklestirilen Vezzoli ve ark. (2013) calismasinda, gozenekli TiO2 kapl yiizeylerin
fotokatalitik aktivitesinin isabetli ve valide edilmis bir modeli gelistirilmistir. Fenol giderimi
tizerinden saglanan bu yaklasimin farkli proses kosullari i¢in de bir modelleme araci olarak
kullanilabilmesi de s6z konusudur. Ayrica etkinligi ilk defa test edilecek bir raktor
konfiligrasyonunun optimizasyonu amaciyla da kullanilabilmektedir. Doktora calismasi
kapsaminda, modelleme hedefi ile uyumlu olarak, tekrar edilebilir deneysel ¢alisma sonuglari
saglayacak, ince-film ylizeyinde kontrollii, uniform akis kosullar1 saglayan diiz plaka tipi

fotoreaktor diizenegi tasarlanip tliretilmis ve ¢alismalarda kullanilmistir (Vezzoli ve ark. 2013).

Bu caligsmada, literatiir arastirmalarinda konu ile ilgili kilometre tasi niteligindeki
caligmalardan yapilan ¢ikarimlar sonucu, Marugan ve ark (2010) ve Vezzoli ve ark. (2012)’ nin
uyguladiklarina benzer bir prosediir izlenerek, Vezzoli ve ark. (2012)’ deki modelleme
calismasi baz alinarak tasarlanip lretilen, ideal piston akis kosullarini saglayabilen fotoreaktor
(PPL Reaktor) ile antibiyotik giderim ve bakteri inaktivasyon ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Ince-
film fotokatalitiz ile antibiyotik ve ADB giderimine etki eden parametreler uygun deneysel
tasarim yaklasimiyla degerlendirilmistir. Faktoriyel deneysel tasarim ile sistemin basit tahmin

modelini elde etmek amaciyla kinetik parametrelere dayanan ampirik matematiksel model
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olusturmak hedeflenmistir. Bu tip modellerin eldesinde siklikla yiizey tepki metodlar1 veya
faktoriyel deneysel dizayn yaklagimlari kullanilmaktadir (Vezzoli, 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Calismanin Plam

Doktora caligmalar1 kapsaminda kullanilmak {izere, sabit deneysel kosullar altinda tekrar
edilebilir deneysel sonuglar saglayabilecek, fiziksel ve kimyasal dayanimi 6n ¢alismalarla test
edilmis YSF (ince-film kaplama) tiretimi hedeflendiginden, farkli sol-jel metodlarimin YSF
tiretimindeki etkinliklerini karsilastirma yaklagimi esas alinmistir. Bu baglamda, 6necelikli
olarak literatiirde siklikla tercih edilen TiO> temelli Titanyum Tetraisopropoksit (TTIP)
onmaddesi ile yiiriitiilen ¢alismalar degerlendirilmistir. Literatiir arastirmalar1 sonucu, farkli
TTIP temelli sol-jel metodu alternatifleri ile ince-film kaplamalar iiretilmesine karar verilmistir.
TTIP temelli sol-jel iiretim tekniginin tercih edilme sebepleri ve farkli TTIP temelli sol-jel

tiretim metodu prosediirleri Cizelge 3.1’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Calisma kapsaminda kullanilan sol-jel {iretim yontemleri

Sol-jel | Metodun  kisa | pH Uygulama alam One ¢ikan noktalar Kaynak
ve tanimi kosullar1
ince-
film
kodu
Al TTIP  temelli - | >35 Tekstil yiizeyinde | Tekstil alaninda uygulanmis olmasi. | Yuranova ve
asetik asit ilaveli uygulanmis  ve  renk | Zayif asit ile aktiflestirilmis sol-jel ark 2006
gideriminde kullanilmistir. | iiretimi prosediirii.
A3 TTIP temelli — >3.5 Ilk kez bu calisma
asetik asit ilaveli + kapsaminda
PEG + TiO, uygulanmaktadir
B1 TTIP temelli —nitrik | (pH: 3.5) 6 mm ¢apinda cam kiireler | Iyon degistirici membrane ile sol-jel | Anderson  ve
asit iizerine sabitlenmis ve | saflastirma ve pH ayarlanmasi ark. 1999
fotokatalitik etilen | Temel aldig1 sol-jel metodlarinin
bozunumu calismalar1 | fotokatalitik etkinlik
yuritilmistiir. 5.2 | karsilagtirmalarinin yapilmis olmasi
mW/cm? UV-A
B3 TTIP temelli — nitrik 6 mm c¢apinda cam kiireler | Kuvvetli asit ile aktiflestirilmis sol- Malato ve ark.
asit tizerine sabitlenmis ve 15 | jelprosediirii.Sol-jelin PEG 600 ve 2010
+ PEG + TiO, farkli Oncelikli kirleticinin | TiOsile
fotokatalitik ~ bozunumu | katkilandirilmigtir.Fotokatalitik
¢aligmalan yiiritilmistir. etkinligin siirekliligi ele alinmustir.
Simule atiksu ortaminda ¢alismalar
yiiriitiilmiisgtiir. Farkl 6ncelikli
kirleticiler tizerinde etkinligi test
edilmistir.
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Ince film tiretimindeki asamalar;

- Sol-jel hazirlanmas1 (hidroliz-iyon difiizyon ile pH stabilite saglanmasi ve
safsizlastirma),

- Sol-jelin, daldirma-kaplama metodu ile cam yiizeye uygulanmasi sonucu ince-film
kaplamalarin eldesi

- Kaplanan katlar arasinda, ara 1s1l iglem.

- Kalsinasyon
seklinde 6zetlenebilir.

Ince-film kapl vyiizeyler fiziksel ve kimyasal karakterizasyona tabi tutularak stabilite,
homojenite, yiizey elemental dagilimi ve hidrofilsite/hidrofobisite gibi 6zellikleri agisindan
degerlendirilmistir. Ince-filmin fiziksel ve kimyasal stabilite sonuclari gz Oniinde
bulundurularak elde edilen ince-film kaph yiizeylerde kristal faz olusumu ve dagilimi

degerlendirilmistir.

Yiizey karakterizasyonuna ilave olarak, elde edilen ince-filmin fotokatalitik etkinligi
ISO 10678-2010 standartlarinda tanimlanan baslangi¢ deneysel kosullar baz alinarak
belirlenmistir. ISO metodunda tanimli baslangic deneysel kosullar baz alinarak, ince-film
yiizeyinden siirekli sivi akisi saglanacak sekilde modifiye edilmistir ve “3.6.2.1 Fotokatalitik
Etkinligin Belirlenmesi” boliimiinde tarif edilmektedir. Ince-filmlerin bakteri inaktivasyonu
potansiyeli I1ISO 27447-2009 standartina uygun olarak belirlenmis ve karsilagtirilmistir.
Fotokatalitik etkinligi iizerinden optimumuna karar verilen ince-filmin yiizey aktivitesi

stirekliligi ve tekrar edilebilirligi test edilmistir.

Optimum ince-filmin elde edildigi sol-jel ¢ozeltisine Cu ve Mn metal dopantlarin
ilavesiyle elde edilen ince-film kaplamalarin fotokatalitik etkinlik ve bakteri inaktivasyonu
verimliligi ayrica degerlendirilmistir. Tim caligmalar UV-A enerjisi kosullarinda
yuriitilmistir. Bu amagla kullanilan UV-simulasyon reaktorii “Bolim 3.4 te “ ifade

edilmektedir.

Tekrar edilebilir deneysel sonuglar saglayan ve optimum fotokatalitik etkinligin
saglandigi TTIP temelli ince-filmler, Paralel Levha Tipi (PPL) Fotoreaktor ile yiiriitiilen
antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu modelleme ¢alismalarinda kullanilmistir. Ayrica
PPL fotoreaktor konfigiirasyonunda ince-film fotokataliz prosesi ile farkli antibiyotiklerin

bozunum verimlilikleri de degerlendirilmistir. Faktoriyel deneysel tasarim sonuglarinin
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istatistiksel analizi sonucu elde edilen lineer model, farkli antibiyotiklerin bozunumu sonuglari

ile valide edilmistir.
PPL Fotoreaktorde yiiriitiilen ¢calismalar;

- Farkli fotokataliz prosesi parametrelerinin PPL fotoreaktorde antibiyotik giderimi
tizerine etkileri, Sulfametoksazol (SMX) antibiyotigi ile yiiriitiilen calismalarla
belirlenmistir. SMX antibiyotiginin fotokatalitik bozunum yolu deneysel ¢alismalarla
belirlenmis ve proses ¢ikisinda zamana karsi toksisite analizleri yapilarak fotokatalitik
antibiyotik bozunumunun gevresel etkileri degerlendirilmistir.

- Farkli fotokataliz prosesi parametrelerinin (antibiyotik konsantrasyonu, proses siiresi,
fotokatalizor kapli yiizey alani, UV-enerjisi, ¢oziicli ortam Ozellikleri) PPL reaktorde
antibiyotik bozunum verimine etkileri, SMX model antibiyotigi kullanilarak yapilan
calismalarla belirlenmistir.

- Farkli fotokataliz prosesi parametresi ve dis faktorlerin (pH, tuzluluk %NacCl, baslangic
bakteri konsantrasyonu, antibiyotik konsantrasyonu) PPL reaktérde bakteri
inaktivasyonu tizerine etkileri, Escherichia coli bakteri kiiltiirii kullanilarak yapilan
calismalarla belirlenmistir.

- Segilen proses parametresi ve faktorlerin fotokatalitik antibiyotik bozunumu ve bakteri
inaktivasyonu verimliligine olan etki tiirli ve seviyeleri faktoriyel deneysel tasarim
yaklasimi ile ele alinmig ve istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Faktoriyel deneysel
tasarima uygun olarak rastgele sira ile gergeklestirilen deneysel c¢aligsmalara ait kosul,
sonug Ve istatistiksel degerlendirme yaklagimi antibiyotik bozunumu ve bakter
iniaktivasyonu i¢in siwrasiyla “4.4.2” ve “4.3.3” “Kinetik Modelleme yaklagimi”
boliimlerinde detayl olarak anlatilmaktadir.

- Ayrica E.coli ve E.faecalis bakterilerinin laboratuvar standart kiiltiirii ve g¢evresel
izolatlardan elde edilen kiiltiirleri tizerinde, ince-film fotokataliz prosesinin ve PPL
reaktor konfigiirasyonunun etkinligi degerlendirilmistir.

- Fotokataliz prosesi sonrasinda E.coli ve E.faecalis bakterilerinin hedef antibiyotiklere
(Ampisilin-AMP,  sullfametoksazol-SMX, amikasin-AMK, levofloksasin-LVX,
sefaklor-CFL, eritromisin-ERY, klaritromisin-CLR) duyarlilik seviyelerindeki degisim
deneysel ¢alismalarla incelenmistir.

- Gilines 15181 kosulunda ince-film ve Mn dopant katkili ince-filmlerin bakteri

inaktivasyonu potansiyelleri degerlendirilmistir.
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- Antibiyotik  konsantrasyonunun ince-film  fotokataliz  prosesi ile bakteri
inaktivasyonuna etkisi SMX antibiyotigi ve E.coli DSM498 bakterisi ile yiiriitiilen
calismalar ile arastirilmistir.

- Coziici ortam oOzelliklerinin ince-film fotokataliz prosesi ile E.coli DSM498
inaktivasyonuna etkisi, ileri biyolojik evsel atiksu aritma tesisi ¢ikisi ve ultrafiltrasyon

¢ikigi ortamlarinda deneysel olarak arastirilmistir.
3.2 Kullanilan Kimyasal ve Malzemeler

Titanyum tetraisopropoksit (TTIP) ¢ozeltisi (CAS# 546-68-9), titanyum dioksit (TiO2: CAS#
1317-70-0) Nitrik asit (70% saflikta), asetik asit (99% saflikta), isopropanol (99.7% saflikta),
polietilen glikol (PEG 600: CAS # 25322-68-3), bakir nitrat (CAS # 10031-43-3) ve mangan
nitrat (CAS # 15710-66-4) Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Cozetlilerin hazirlanmasinda
kullanilan distile su (Nuve ND12) distile su cihazi ile elde edilmistir. Ultra safsu EASY pureRF-
Barnstead/Thermolyne cihazindan elde edilmistir. PENTA ve Sigma Aldrich marka NaCl
kullanilmistir. Ince-film fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesinde ve PPL reaktdr test
calismalarinda Metilen mavisi boyar maddesi (CAS# 28983-56-4) kullanilmistir.
Mikrobiyolojik  calismalarda, bakteri hiicre yogunlugunun ayarlanmast amach

spektrofotometrik 6l¢iimlerde McFarland bulaniklik standartlarindan yararlanilmistir.

Kullanilan antibiyotikler (SCBT) Santa Cruz biyoteknoloji’den temin edilmistir. ampisilin,
sulfametoksazol (CAS#: 723-46-6), sefaklor (CAS# 53994-73-3), amikasin, levofloksasin
(CAS# 100986-85-4), eritromisin (CAS# 114-07-8), klaritromisin (CAS# 81103-11-9) PPL
reaktdr test calismalarinda ve bakteri inaktivasyonu Oncesi ve sonrasinda MIK belirleme
caligmalarinda kullanilmistir (Cizelge 3.2). SMX, Sefaklor ve Levofloksasin antibiyotikleri
PPL reaktdr verimliligi belirlenmesi c¢alismalarinda kullanilmistir. ile test edilmistir.
Antibiyotiklerin giderimi ¢aligmalarinda, ayarlanan baslangi¢ pH kosullarinin saglanmasinda
NaOH ve HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Antibiyotiklerin fotokatalitik bozunum ve bakteri
inaktivasyonu ¢aligmalarinda baslangic pH kosullarinin ayarlanmasinda NaOH ve HCI
cozeltileri kullanilmistir. Kullanilan diger antibiyotikler E.coli ve E.faecalis bakterilerinin
antibiyotiklere direng seviyelerini degerlendirmek amaciyla MIK (minimum inhibe edici

konsantrasyon) belirleme c¢alismalarinda kullanilmistir.
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Cevresel bakteri kiiltiirii izolatlarinin elde edilmesinde, nitro-seluloz filtreler ve Whatmann
borosilikat membran filtrasyon diizenegi kullanilmistir. Calismalarda uygulanan UV-A enerji

seviyesi Ol¢ltimlerinde MRC marka fotometre cihazi kullanilmistir.

Cizelge 3.2. Calismalarda kullanilan antibiyotikler ve kimyasal 6zellikleri

o Molekiil Kimyasal
Antibiyotik pKa Kimyasal Yapisi
Agirh@ Formiilii
Q
16 S—NH
Sulfametoksazol 253.279 C1oHuN3OsS /©/ 8y )
57 H2N N‘o CHa
NH;
H
3.03 OJ\”’N Hs
Sefaklor 367.808 C15H14C|N3045 o} M
7.44 o Y e
8] OH
HCl—'! CH
3L A3
6.24 T\O O
Levofloksasin 361.368 C1H20FN30,4 |
8.74 Ho .
o] (o]
NH
HO wOH
o o
12.1 :
Amikasin 585.603 C22H43N5013
9.79
Eritromisin 733.93 8.9 C37H57N013
Klaritromisin 747.953 8.99 CasHggNO13
NHa oy
324 NG5 on,
Ampisilin 371.387 CigHisNsNa0,S 3 j;i,/f%
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E.coli referans bakteri kiiltiirii olarak ATCC 25922 ve E.coli DSM-498 kiiltiirleri kullanilmstir.
Ayrica Enterococcus faecalis ATCC-14506 bakteri kiiltiri kullanilmistir. Mueller Hinton kati
besiyeri, Hichrome agar (HI-MEDIA) ve Slanetz Bartley (HI-MEDIA) segici besi yeri
kullanilarak, bakteri hiicrelerinin dogal ortam numunelerinden izolasyonu, iiretimi ve

devamlilig1 saglanmistir.

3.3 Ince-film kaph Yiizeylerin Uretimi

TiO, temelli ince-film ile kaplanmasi amaciyla sol-jel {iiretimi ve daldirma kaplama
metodlarindan yararlanilmistir. Sol-jel 6nmaddesi olarak Titanyum tetra isopropoksit (TTIP)
kullanilmigtir. TTIP temelli ince-film kaplamalar literatiirde farkli ¢alismalarda sagladigi
fotokatalitik aktivite seviyeleri ve hedef kimyasallarin bozunumu alaninda uygulamalari
sebebiyle tercih edilmistir. Bu ¢alismada TTIP temelli sol-jel iiretim metodlarinin, iretilen ince-

film fotokatalitik aktiviteleri iizerinden karsilastirilmasi esas alinmustir.

3.3.1 TTIP temelli sol-jel iiretimi

TTIP temelli sol-jel iiretim metodu olarak Yuranova ve ark. (2006) ‘nin izledigi yol Sekil 3.1’
de ifade edilmektedir. Calismalarimizda ayrica Sirisuk ve ark 1999’ un metodu ile Miranda-
Garcia ve ark. 2010 ¢alismalarinda uyguladiklar tercih ettikleri metod birlestirilerek alternatif
sol-jel iiretim yontemine karar verilmistir (A3). Sekil 3.4’ te bu yontem ve alternatif {iretim
yollar1 6zetlenmistir (Sirisuk ve ark. 1999; Miranda-Garcia ve ark. 2010; Yuranova ve ark.
2006)

Sirisuk ve ark. (1999) uyguladiklari yontemde, TTIP temelli sol-jel yapisina Polietilen
glikol (PEG), isopropanol i¢inde ¢oziilerek eklenmekte ve soliin vizkositesini artttirdigi rapor
edilmektedir. Ayrica, Miranda Garcia ve ark (2010)’nin nitrik asit ilaveli sol-jel {iretim
yonteminde uyguladigi gibi toz Degussa P25 TiOz nanopartikiilleri sol-jel yapisina ilave
edilerek ince-film yapisinda sabitlenip, hedef kirleticiler ile nispeten yiiksek yiizey etkilesimi
seviyeleri yakalamak hedeflenmistir (Miranda-Garcia ve ark. 2010; Sirisuk ve ark. 1999).
Ozetle, PEG ilave edilmis sol-jel yapisina toz TiO2 ilavesi de yapilarak, daldirma-kaplama
yontemi ile iretilecek ince-film yilizeyinin hedef kirleticilerle yiizey etkilesim kapasitesinin

arttirilmasi amaglanmaktadir.

Boylece, prosesin ince-film yiizey mekanizmalar1 sonucu hedef mikro Kirleticilerin
dogrudan hole™ oksidasyonu ile bozunumu veya yiizey Ti-OH gruplar1 bakteri hiicrelerinin
etkilesim seviyesini arttirabilmek hedeflenmektedir (Chong ve ark. 2010; Zhang & Nosaka
2014; Herrmann 1999).
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n] 500 mL. Distile su
25 mI TTIP + 5 mL. Asetik asit | —— ~

3,5 mLHNO3

80 C”de (2) (Karigtirilarak)

30 dakika isitilir

(A)

(Hidroliz) (3)

1

U

ince-film Kaplama

400 °C’ de Kalsinasyon
(2 saat)

Proseddri

Sekil 3.1. Asetik asit ilaveli Titanyum Tetra Isopropoksit (TTIP) temelli sol-jel iiretim yontemi
(Yuranova ve ark. 2006)

Bu calisma kapsaminda farkli yontemler baz alinarak ve yoOntemler iizerinde c¢esitli

modifikasyonlar yapilarak iiretilen sol-jel ¢cozeltileri su sekilde adlandirilarak siralanabilir;

- Nitrik asit ve asetik asitin birlikte kullanildigi, Sekil 3.1°de hazirlanig prosediirii ifade
edilen A soli,

- Malato ve ark. (2010) calismalarinda kullandigi sol-jel {iretim yonteminin temeli olan
Anderson ve ark. (1999) izledigi yontem ile iiretilen “B solii”

- B soliiniin hazirlanis1 ve olast modifikasyonlar Sekil 3.4 lizerinde ifade edilmistir.

- Cl1 solii ise, B solii hazirlama prosediiriinde hizli hidroliz basamaginin (1s1l uygulama ile
hizli hidroliz) uygulanmamasi ile elde edilmistir. Bunun yerine, hidroliz reaksiyonu i¢in

sol-jel 24 saat boyunca oda sicakliginda atmosferik kosullarda karigtirilmistir.

F st "1-

Sekil 3.2. Sol Jel Uretimi sirasinda (hidroliz ncesi sol ¢dzeltilerin goriiniisii)
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B soli iiretim asamalarindan diyaliz basamagi sirasinda sol-jel, iyon degistirici membran

icerisine hapsedilmis ve distile su igerisinde pH dengeye gelene kadar bekletilmistir.

Uygulamaya ait gorsel Sekil 3.3’te ifade edilmektedir. Bekletme siiresi farklt sol-jel iiretimi

metodlarinda 6-12 saat arasinda degismektedir (Reyes-Coronado ve ark. 2008; Sirisuk ve ark.

1999).

Sekil 3. 3. Sol-jel iiretimi sirasinda, diyaliz islemi agsamasindan bir gériintii

H>,O + HNO3

(B)

Tercihen

Polietilen glikol + Isopropanol

Ti(OPri),

|

Hidroliz prosesinin hizl
gerceklesmesi amaciyla
sol-jel 80 °C’de su

banyosunda 1-2 saat

Hizh Hidroliz

> l

Sol (pH<2.7)

Tercihen TiO,
Degussa Toz ilavesi

> l

Sekil 3.4 Nitrik asit ilaveli Sol-jel Uretim Adimlar1 (B ve C)

Kaplama islemi
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Toplam 6 adet farkli 6zellikte ince-film iiretilmistir. Daldirma-kaplama yontemiyle her bir sol-

jel tiretim metodu vasitasiyla 1 ve 3 kat ince-filmler tiretilmistir.

|

Sekil 3.5. Sol-jel {iretimi agamalarindan bir goriintii. (Hidroliz sonrasi, ideal renk ve akigkanliga
ulasan sol-jel)

3.3.2 Dopant Katkili sol-jel iiretimi:

Bu amagla gelistirilen sol-jel hazirlama yonteminde, metal iyonlarinin sol-jel yapisina katilmasi
amaciyla PEG’1 ¢6zmekte kullanilan isopropanol Mangan nitrat ve Bakir nitratin ¢oziilmesinde
kullanilmigtir (Calderon-Moreno ve ark. 2014; Yeung ve ark. 2003; Miranda-Garcia ve ark.
2010). Dopant katkili sol-jel iiretiminde esas alman miktar ve oranlar Cizelge 3.3” te
Ozetlenmistir. Isopropanol-metal ¢ozeltisi, soliin pH denge kosuluna gelmesi-saflagtiriimasi

asamasindan sonra ilave edilmistir. Ardindan en az 3 saat siire ile karisimi saglanmistir.

A soliinden elde edilen ince-filmler; Temel A soli ve PEG+TiO2 katkili solden {iretilenler
olmak iizere Al ve A3 olarak adlandirilmustir. Uretilen bu ince-filmlerin fotokatalitik etkinlik
sonuclarina gore, mangan ve bakir dopant ilavelerinin B3 solii ve ince-filmine yapilmasina
karar verilmistir. B3-Mn (%0,5-1-2 Mn/TiO, agr/agr oranlarinda) ve B3-Cu (%0,5-1-2

Mn/TiO2 agr/agr orani) solleri elde edilmis ve ince-film iiretiminde kullanilmstir.
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Cizelge 3.3. Dopant ilaveli sol-jel iiretiminde kullanilan kimyasallarin miktar ve oranlari

Farkli oranlarda Mn dopant ilaveli sol jel haziranmasi — B solii

Mn Katkih Sol Jel

500 ML Distile Su 500 ML Distile Su 500 ML Distile Su

25mL TTIP 25mL TTIP 25mL TTIP

3,5 mL HNOs 3,5 mL HNOs 3,5 mL HNOs

13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 + | 13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 + | 13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 +
0,093 gr Mn(NO3)2 0,188 gr Mn(NO3)2 0,376 gr Mn(NO3):

13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG) 13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG) 13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG)
mM Mn(nos)2 = 0,94 mM Mn(NOs)2 = 1,88 mM Mn(NOs)2 = 3,76

Mn/Ti oram : % 0,5 agr/ agr Mn/Ti oram: % 1 agr/agr Mn/Ti Oram : %2 agr/agr

Cu Katkih Sol Jel

500 ML Distile Su 500 ML Distile Su 500 ML Distile Su

25mL TTIP 25 mL TTIP 25mL TTIP

3,5 mL HNOs 3,5 mL HNOs 3,5 mL HNOs

13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 + | 13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 + | 13,125 mL Isopropanol (5,6 gr TiO2 +
0,107 gr Cu(NO3)2 0,214 gr Cu(NO3)2 0,428 gr Cu(NO3)2

13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG) 13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG) 13,125 mL Isopanol (2,625 gr PEG)
mM Cu(NO3)2=0,80 mM Cu(NO3)2 = 1,60 mM Cu(NO3)2 = 3,2

Cu/Ti oram : % 0,5 agr/agr Cu/Ti oram : % 1 agr/agr Cu/Ti oram : % 2 agr/agr

agr/agr : agirliksal oran,

3.3.3 IF kaplamalarn iiretimi

Fotokatalitik etkinliklerini belirlemek ve yiizey karakterizasyonlar1 yapilmak tizere, farkli sol-
jel metodlar1 sonucu iiretilen ince-film kaplamalar, 25,4 x 76,2 mm quartz lamlar iizerine
uygulanmistir. Calismanin ilerleyen agamalarinda PPL fotoreaktérde kullanilmak {izere 4 mm
kalinliginda Schott marka cam yiizeyler tercih edilmistir. Cam substratlar 6ncelikle temizlenme
prosediiriine tabi tutulmus ve sonrasinda sol-jel tabanli daldirma-kaplama yontemi ile
kaplanmustir. Kaplama islemlerinden 6nce cam malzeme saf asetonla temizlenmis ve distile su
ile yikanarak durulanmistir. Daha sonra cam malzeme yiizeyindeki mikro ¢atlak ve yariklardaki
tanecikler, ultrasonik banyoda kavitasyon etkisi ile giderilmistir. Bu islemlerin sonunda tekrar
aseton ile temizlenmis ve inert azot gazi ile kurutulmustur. Temizlik islemlerinin son asamasi
olarak levhalar ultrasaf su ile yikanarak 105 OC etiivde kurutulmustur. Kaplama islemlerine
gecmeden Once cam malzemenin oda sicakligina kadar sogumasi saglanmistir. Kaplama
islemlerinde literatiire gore goreceli olarak diisiik dalma ve ¢ekme hizlar1 (60 mm dk™?) tercih
edilmistir. Her bir kat kaplama isleminden sonra (incelenen literatiir calismalar1 15181nda)

substratlar 105 °C’de 30 dakika kurutulmustur. Bu ara isil iglem, substrat yilizeyindeki
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hidrokarbonlarin uzaklastirilmas1 ve yilizey alaninin artirilmasit amaciyla yapilmustir.
Literatiirde, artan kalsinasyon sicakliklariin (300-1100 °C) ince film yiizeyi kristal yapisinda
istenmeyen doniisiimler yaratabilecegi ve dopant ilaveli kosullarda ince-film kaplamanin yiizey
stabilitesini olumsuz etkileyecegi belirtilmektedir. Bu nedenle calismalarda kalsinasyon

sicaklig1 450 C° de sabitlenmistir. Uretim asamalar1 Sekil 3.6 “da ifade edilmektedir.

: a;" 3 Her kat arasinda
."’\r termal uygulama 105 C°
)
+

+ W
‘
Y
1

4 TF Kalsinasyon
Basamagi(at 400 CO)

A

=

Sekil 3.6 Daldirma-kaplama yontemiyle ince-film {iretimi agsamalar1

3.4 UV-A Simulasyon Reaktorii

Ince-film fotokataliz prosesi ile antibiyotiklerin giderimi ve bakteri inaktivasyonu
calismalarinda kullanilmak {izere, dikey eksende konumlar1 degistirilebilir ¢ok lambali UV
simulasyon reaktorii (PALET fotoreaktoriin sekil ve boyutlarina uygun olarak, hedef yiizeyi
aydinlatabilecek geometrik Ol¢iilerde) tasarlanmis ve iiretilmistir. Bahsi gecen fotokataliz UV
simulasyon reaktorii boyutlandirmasi, UV lamba gii¢ ve olgiileri belirlenirken, birim alana
diisen UV enerjisi hesaplari ve ideal UV aydinlatma reaktdr boyutlandirmasi igin gerekli teorik
bilgiler kullanilmigtir. Sekil 3.7° de tasarim asamasindaki teknik ¢izim ve iiretilmis haline ait
gorsel sunulmaktadir. Karsilikli olarak konumlandirilan duylarin dikey eksende hareketli
olmasi sayesinde “PPL fotoreaktorii” reaktif bolgesine olan uzakligin her bir lamba i¢in farkl

sekilde ayarlanabilmesi saglanmigtir.

Benzer sekilde, ayni teorik temele dayanan anotlanmis aluminyum yiizeyler ile kapali
sistem olarak tasarlanan ve firetilen alternatif UV simulasyon reaktorii ise Sekil 3.12° de

goriilmektedir. ince-film fotokatalitik aktivitesi belirlenirken deneysel calismalar alternatif UV
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simulasyon reaktoriinde yiriitilmistiir. Antibiyotiklerin giderimi ve bakteri inaktivasyon
caligmalarinin tamami ise konumlari ayarlanabilir ¢ok lambali UV simulasyon reaktoriinde

gerceklestirilmistir (Sekil 3.7). Her iki sistemde de, Philips-BLB 8W marka UV-A lambalari

kullanilmustir.

Sekil 3.7. PPL Fotoreaktor ve UV simulasyon diizeneginin sematik gosterimi

3.5 Paralel Levha Tipi (PPL) Fotoreaktor Uretimi ve Test Asamalari

Farkli reaktor konfigrasyonlarmma ait verimlilik karsilagtirmalart ve modelleme
yaklagimlari, “Giines 15181 ile Fotokataliz Uygulamalari, Reaktér Model ve Verimlilikleri”

baslig1 altinda dnceki béliimlerde ele alinmig ve tartisilmistir.

Askida sistem fotokataliz ¢aligmalarinda, silindirik reaktor tipi ve tiirbiilansh akis
kosullar1 6nerilen kosullardir. Silindirik yiizeylere fotokatalizoriin sabitlenmesi goreceli olarak
zordur. Ek olarak, UV 1sinimina maruz kalan toplam alanin reaktér hacmine oranindan
kaynaklanan fotokatalitik etkinlik kaybi yiiksektir. Bu nedenle dikdorgen kesitli kanal boyunca
YSF yiizeyinden akis saglanmasi daha uygulanabilir bir yaklasim olarak litratiirde yer
bulmustur (Marugan, van Grieken, Pablos, ve ark. 2010; Malato ve ark. 2002). Ozellikle
mikroreaktor ve Paralel levha tipi reaktorler gibi, reaktif bdlgenin sistem toplam hacmine oranla
olduk¢a disiik oldugu konfigiirasyonlarda yiiriitiilen modelleme c¢aligmalarinda sistemin

laminer akis kosullarinda isletilmesi miimkiindiir ve 6nerilmektedir.

YSF ile fotokataliz prosesi uygulamalarinda yiizey etkilesim mekanizmasi 6nemli ve
belirleyici oldugundan bu ¢alismada tiirbiilanshi akis kosullart tercih edilmemektedir.
Tiirbiilansli akish sistemin modellenmesi, altta yatan kompleks teorilerin de hesaba katilmasini
gerektireceginden laminer akis kosullarinin tercih edilmesine karar verilmistir. Tiirbiilansh
akimin baslangi¢ kosullarina baglilig1 yiiksek seviyelerdedir ve genis bir Eddie difiizyon skalasi
cesitliligine sahiptir. Bu da modelleme caligmalarint olduk¢a kompleks hale getirmekedir.
Tirbilanslt akim simiilasyonun 3 boyutlu olmasini1 gerektirmektedir. Bu durumda, sistemin

ancak zamana bagl oldukca kiiciik béliimlere ayrilmasi ile kusursuz modellemenin
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saglanabilmesi miimkiindiir (Fogler ve Brown, 1992; Launder ve Spalding, 1974; Pope, 2001,
Wilcox, 1998).

Bu caligmada, sistemin laminer akis kosullarin1 saglayacak sekilde farkli debi
kosullarinda isletildigi deneysel g¢alismalar yapilmistir. Neticesinde, debinin fotokatalitik
verimlilige ve kiitle transfer mekanizmasina olasi etkilerinin degerlendirilip ortaya konuldugu

bir yaklasim izlenmistir (Leblebici ve ark. 2015;Visan ve ark. 2014;Vezzoli ve ark. 2011).

Doktora c¢alismalarinda kullanilan PPL fotoreaktér tasariminda; tam piston akish
reaktor kosullarini saglayan, reaktor boyunca herhangi bir resirkiilasyona veya duragan akis
bolgesine neden olmayacak akis kanali geometrisi iizerinde durulmustur. Bu amagla literatiirde
Vezzoli ve ark. (2012)’ nin ince film yiizeylerin kalinlik ve gozeneklilik seviyelerinin
fotokatalitik etkinlikleri {izerine etkilerini inceledigi ¢alismada temel alinan reaktor dizayni
tizerinde durulmustur. PPL fotoreaktoriin tasarim ve boyutlandirmast ile ilgili teknik ¢izime ait
gorseller Sekil 3.8” de ifade edilmektedir. Reaktor iki farkli kissmdan olusmaktadir (alt ve st
plakalar). Alt plakada akis 6zellikleri ve regulasyonunu saglayacak geometrik 6zeliklere sahip
kanal bulunurken, {ist plakada da kanal geometrisi boyunca olgunlasan akimin, ince film
tizerinden sabit kalinlikta (1 mm) akmasini saglayacak kanal bulunmaktadir. Bu kanal sabit
derinlikte ve alt kanal geometrisi (uzunluk-genislik) ile uyumludur. Ust plaka, UV 1silarima,
korozyona ve yiiksek sicaklik kosullarina mukavemeti sebebiyle, AW-5083 Euro
standardlarinda, Mg ve Mn igerikli (AIMg4,5Mn) tipi aluminyum malzemeden tiretilmigtir. Alt
plaka ise toplam reaktor agirligini minimize edebilmek ve korozif kosullara yiiksek dayanimi
saglamak amaciyla PVC 1000 (yesil) malzemeden iiretilmistir. Reaktor giris ve c¢ikis
kisimlarinda bulunan kesit alani sabit kanal sayesinde, fotoreaktoriin reaktif alani olarak
tanimlanan yiizeyden (UV 1sinlari altinda ince-film yiizeyinden Imm derinliginde akisin gectigi
98 mm genisligindeki ¢erceve) gecen sivi akisi ylizey boyunca tliniform 6zelligi saglamaktadir.
Herhangi bir 6lii bolge ve/veya resirkiilasyon olmadigi deneysel olarak ifade edilmis ve
matematiksel ¢6ziimii “PPL Fotoreaktorii Test ¢aligmalar1” bagligr altinda sonuglar boliimiinde
sunulmaktadir. Fotoreaktoriin reaktif alani, pleksi glas malzemeden olusan bir pencere ile UV

1sinlarina agik halde tasarlanmistir.
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Sekil 3.8. PPL fotoreaktdrii tasarimina ait teknik ¢izime ait farkli kesit goriintiileri

Sistem, tiirbiilansh akis kosullarindan kaynakli diizensiz ve aperyodik hareketin ve beraberinde
getirecegi performans dalgalanmalarin 6niine gececek sekilde tasarlanmigtir. 3 boyutlu olarak
ele alindiginda siv1 6zelliklerinde rastgele konumsal farkliliklar en aza indirilmistir. Ince-film
yiizeyinden akan s1vi hacmi 21,6 cm® olarak sabitlenmistir. (220 mm uzunluk x 98 mm genislik
ve Imm kanal kalinhigi-yiikseklik). Tasarlanan sistem Sekil 3.9’ da goriildigi gibi PPL
fotoreaktor, ince-film fotokataliz prosesi igin hedef olacak kirleticiyi igeren sivinin UV enerjisi
altinda fotokatalizor kapl yiizeyden akisina dayanan bir isletme prensibine sahiptir. PPL
fotoreaktor sivi akisi yoniinde regulasyonu saglayacak giris ve ¢ikis kanali geometrisine

sahiptir] Bu nedenle PPL fotoreaktdrde sivimin giris ve ¢ikis yonleri tanimlidir.

— m—

Sekil 3.9. PPL fotoreaktorii list ve alt plakalarin goriintisleri ve UV aydinlatma diizenegi
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3.5.1 Boya enjeksiyon testi ile akis yoniinde iiniformlugun belirlenmesi

Fotokataliz deneylerinde kullanilacak PPL fotoreaktoriin aktif bolgesi; hedef kirleticiyi i¢eren
¢ozeltinin ince-film kapli cam ylizey lizerinden akisinin saglandigi ve UV 1sinlarina agik bolge
olarak tanimlanmustir. Iki parelel levhadan olusan PPL reaktdriin aktif bolgesinde UV enerjisini
verimli iletebilmesi amaciyla iist kapaga Pleksi glas bir pencere yerlestirilmistir. Pleksi glas
malzemenin %90 iizerinde 151k gegirimine sahip oldugu, UV-A ve UV-vis dalgaboyu
araliklarinda yapilan spektrofotometrik dl¢iimlerle belirlenmistir. Bu pencere ayni zamanda

reaktor aktif bolgesi boyunca sivi akisinin izlenebilmesine olanak vermektedir.

Boya enjeksiyon testi ile paralel levha tipi reaktorlerde akis yoniinde dikey ve yatay
hareketin izlenmesi miimkiindiir. Bu yontem boya ¢o6zeltisinin reaktdr boyunca sirkiile edilen
akis yoniinde, reaktor giris kismindan enjekte edilmesi ve dikey-yatay yonde hareketinin
izlenmesine dayanmaktadir (Perry ve ark. 1997). Boya ¢ozeltisinin yatay ve dikey eksende
hareketini net bir sekilde ifade edebilmek amaciyla sabit bir noktadan kamera ile sivi akisi
goriintii kaydi yapilmistir. Benzer uygulamalara literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Saniyede
24 kare gorlintiiniin kayit altina alinmasi ile boyar maddenin reaktor aktif bolgesindeki
hareketi(adveksiyon) ve yayilimin (yatay eksende difiizyon) ortaya konulmasi hedeflenmistir

(Vezzoli 2012; Vezzoli ve ark. 2011).

Elde edilen gorsel veri, goriintii isleme algoritmalar ile iki renge indirgenmistir. Elde edilen
veri, reaktor aktif bolgesinde yatay ve dikey eksenin bolmelere ayrilmasi ile siniflandirilarak
zaman-konum bigimine donistiiriilmiistiir. Boylece gorsel veri matematiksel bi¢imde ifade
edilmistir. Farkli debi kosullarinda zamana kars1 yatay ve dikey eksendeki hareket
matematiksel denklemlerle ifade edilmistir. Gorsel verinin islenmesinde MATLAB
fonksiyonlarindan yararlanilmistir ve Ek 1’ te ifade edilmektedir. Cozeltide kullanilan boya
metilen mavisidir ve hazirlanan ¢ozelti, stabilitesi amaciyla pH 10 kosullarinda gece boyu
karistirilmustir. 85, 142, 218, 550 ml/dk debi kosullarinda PPL reaktorden sirkiile edilen
¢Ozeltinin akis yoniinde ve yatay yonde yayilimi “4.2.2 Boyar madde testi ile reaktor hidrolik
kosullarinin degerlendirilmesi” boliimiinde degerlendirilmektedir. (Fogler & Brown 1992;
Loffill ve ark. 2010).
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3.5.2 Kiitle transfer katsayisimin belirlenmesi

Ozellikle diisiik kirletici konsantrasyonu kosullarinda gdzlemlenen kiitle transferi
kisitlayiciligi- ylizeye sabitlenmis fotokatalizér uygulamalarinda biiyiik 6neme sahiptir. Kiitle
transferi kavramui ile vurgulanan, kirleticinin siv1 i¢inden fotoaktalizor ylizeyine transferi hizi
ve fotokataliz prosesi hizindan hangisinin proses verimliligi tizerinde belirleyici oldugudur.
Eger PPL reaktor kiitle transferi kisitlayiciligi altinda isletiliyorsa (bu durum debi kosullari ile
yakindan iligkilidir ¢linkii boyle bir reaktor konfiligrasyonunda artan debi yiizeyden akan
stvinin karigim kosullarini da etkilemekte ve iyilestirmektedir) debi arttirildik¢a reaksiyon
hizinin artmasi gerekmektedir. Bu durumda kirleticinin fotokatlaitik bozunum seviyesi
tizerinde yalnizca reaksiyon mekanizmasi degil, yiizeye kiitle transferi etkisi de belirleyici
olmaktadir. Aksi taktirde artan debiye karsi reaksiyon hizi belli bir seviyeye kadar yiikselecek
ve doygunluga ulasacaktir. Bu kosulda proses verimi iizerinde belirleyici olan faktor
fotokatalitik oksidasyonun gerceklesme hizi olacaktir. Kiitle transfer modeli ve kat sayisi
deneysel olarak belirlenebilir. Belirlenmesi ardindan uygun reaksiyon hizi1 denklemi ile sistem
kiitle dengesi olusturulabilir (Perry ve ark. 1997; Vezzoli 2012; Dijkstra ve ark. 2002;
McMurray ve ark. 2004; Leblebici ve ark. 2015)

Diiz plaka tipi sistemler i¢cin (acik kanal konfigrasyonlar i¢in) laminer akis kosullarinda

konsantrasyon profilini ifade eden denklem ile kiitle transfer katsayisina ulagsmak miimkiindiir;

k”*_lxx:o.332 (vap)l/z( u )1/3

Dag i PDyp (3.1)
Temel kimya miihendisligi bilgilerinden yararlanarak, yukaridaki esitligin sol tarafinin
Sherwood sayisi (Sh) olarak tanimlanmasi miimkiindiir. Sh, toplam kiitle tranferinin difiizif
transfere oranini veren bir sayidir. Esitligin saginda birinci parantez igindeki birim (n)Y?
Reynolds sayisina karsilik gelmektedir. (atalet ve viskoz kuvvetlerin oranini ifade eder).
Esitligin saginda ikinci parantez i¢indeki birim (m)Y® ise Schmidt sayis1 (Sc) yani momentum

ile kiitle diflizyonu arasindaki orani ifade etmektedir.

Sh = 0.664 Re'/2 S¢'/3.
(3.2)
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Veya daha genellestirilmis haliyle;
Sh = aRe® sc'/3 (3.3)

Reynolds sayisina bagli katsayilarin degisebildigi fakat Schmidt sayisinin de§isemedigi
gorilmektedir. Bu da denklemin farkli reaktér konfigiirasyonlarma adapte edilebilmesini
saglamaktadir. Farkli bir reaktor konfiglirasyonunda tamamen farkli bir akis karakteristigi
olusacaktir ve Re sayisina etki eden a-b katsayilar1 degisiklige ugrayacaktir. Arastirmada
kullanilan s1v1 ayni ise, viskozite ve diflizivite kararkteristigi ayni kalacak ve Schmidt sayisinda

herhangi bir degisiklige gerek olmayacaktir (Schmidt ve Liauw, 2005; Vezzoli, 2012).

Yapilan 6n deneysel ¢calismalarda fotoreaktoér boyunca akis hiz1 artisinin fotokatalitik etkinligi
de arttirdig1 belirlenmistir. Bu durum fotokatalitik prosesin kiitle transferi kisitlayiciligi altinda
oldugunu gostermektedir. Konu ile ilgili sonu¢ ve tartisma “Bolim 4.2.3 Kiitle transfer
katsayisinin belirlenmesi” basglig1 altinda verilmektedir. Duragan film modelinde, kiitle transfer
katsayisinin (km) benzoik asit metodu ile deneysel olarak belirlenebilmesi miimkiindiir. Km
katsayisi, sistemin Reynolds sayisi ile ifade edilen akis kosullarini difiizif ve advektif gii¢lerin

etkileri ile iligskilendiren bir katsayidir ve deneysel olarak hesaplanabilmektdir.

Bu yaklagimda fotokatalitik reaksiyonu modelleyebilmek igin gerekli olan, film
yiizeyinde kirletici konsantraasyonu ve besleyici ortamdaki (sivi yigmi) kirletici
konsantrasyonu degerleridir. Benzoik asit yaklasiminda, yiizeydeki bir maddenin doygunluk
konsantrasyonu degeri esas alinarak ¢oziiniimii gézlemlenir ve besleme ortamindan alinan sivi
numunedeki konsantrasyon degisimi izlenir. Akis etkisi sebebiyle maddenin ylizeyden
¢oziinlimii ile s1v1 yiginindaki konsantrasyon artis1 zamana karst dl¢timlerle belirlenmektedir.
Bu noktada duragan film modeline uygun genel kiitle dengesi denklemine gore kiitle transferi

katsayisinin elde edilmesi miimkiindiir.

% = —km.a.(Cb — Cs) (3.4)

Denklemde km: kiitle transfer katsayisini (m.s™), a: film yiizey alaninin toplam reaktdr hacmine
oramd1 (m™), Cb ve Cs s1v1 yigin1 ve film yiizeyindeki hedef kirletici konsantrasyonunu (mol
m=3) ifade etmektedir. Benzoik asit metodu ile farkli akis kosullarinda (farkli Re sayisi
degerleri) elde edilen km katsayilar1 “Boliim 4.2.3 Kiitle transfer katsayisinin belirlenmesi”

baslig1 altinda ifade edilmektedir. Re sayisi hesaplanirken, yapilan kabul ve reaktor boyutlart
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ile ilgili degerler; A: Aktif yilizey alani, D: Genis diiz kanal geometrisi i¢in hesaplanan hidrolik

cap, v: Reaktor hacmi, Q: Debi olmak lizere,

A: 0,0000098 m?

D: 0,002 mm

V:1,012*10°

Q:3,63*10°  olarak hesaplamalarda kullanilmustir.

Kiitle Transfer Katsayisinin Deneysel olarak Elde Edilmesi

Akiskan hareketine maruz kalan yiizeyin benzoik asit ile kaplanmasi ve si1v1 akisinin yiizeyden
stviya transfer edecegi benzoik asit miktarinin zamana karsi Olglimiine dayanan yontem
uygulanmistir. Benzoik asit metodunun uygulanabilmesi amaciyla fotoreaktdr alt plakasi ince-
film yuvasi boyutlar1 ile uyumlu ve 6zel olarak iiretilmis aluminyum plaka kullanilmistir.
Temizlenmesi ve 105 °C’de kurutulmasi ardindan, dncelikle daras1 alinmis daha sonra asagida
tarif edilen sekilde benzoik asit ile kaplanmistir. (225 mg/m?). Boylece PPL reaktorde kiitle
transfer katsaiyisi belirlenirken ince-film kapli cam yiizeyler ile ayni1 sekilsel 6zelliklere sahip
yiizeyde caligmalar yiiriitiillmesi saglanmistir. Deneysel diizenek hazirlanirken Oncelikle
benzoik asit toz halinde iken yiizeye yayilmis ve aluminyum plaka ile birlikte benzoik asitin

erime sicaklig1 olan 122-123 °C’de firma yerlestirilmistir.

Aluminyum ylizeyin erimis benzoik asit ile kaplandigindan emin olduktan sonra, eriyen
benzoik asitin fazlasi ylizeyden silindirik bir cam ¢ubuk vasitasiyla siipiiriilmiistiir. Boylece
aluminyum tabaka firindan alinirken, sivi formdaki benzoik asitin yiizeyden akmasinin 6niine
gecilmistir. Ortalama hizda bir soguma saglanabilmesi i¢in aluminyum plaka dnce kapali
konumdaki firinda daha sonra oda sicakliginda sogutulmustur. Soguma sonunda yiizey lizerinde
kalin bir tabaka olusarak sabitlenmistir. Bu esnada en dis yiizeyin daha hizli sogumasi sebebiyle
olusan biiylik kristal yapilar gozlemlenmistir. Kristal yapilari minimize etmek ve yiizeyden
uzaklastirmak amaciyla, sogumakta olan ylizey sicak bir bez ile birkag¢ kez hafifce silinmistir,
boylece ylizey diiz ve piirlizsiiz hale getirilmistir. Sekil 3.10” da prosediir gorsel olarak

Ozetlenmistir (Vezzoli ve ark. 2011; McMurray ve ark. 2004; Dijkstra ve ark. 2002).
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Sekil 3.10. Aluminyum yiizeyin benzoik asit ile kaplanmas1 — kiitle transferi katsayisi

eldesi amaciyla deneysel ¢aligma uygulamasi

Aluminyum ylizey benzoik asit ile kaplandiktan sonra, tekrar tartilarak kaplanan kimyasal
miktar1 hesaplanmistir. Benzoik asit kapli yiizeyden sivi akist 4 farkli debi kosulunda
gerceklestirilmistir (Vezzoli ve ark. 2011). Benzoik asit kapli aluminyum yiizey, fotoreaktor
icine yerlestirilmis ve besleme tanki 200 mL distile su ile doldurulmustur. Akisin baslamasi
ardindan baslangi¢ aninda ve ilk 2 dakika boyunca her 30 saniyede bir, daha sonra ise 10 dakika
sonuna kadar dakikada bir 2 mL numune alinmistir. Alinan numunelerdeki benzoik asit
konsantrasyonu UV spektrofotometrede 272 nm dalga boyunda gergeklestirilen okumalarla
belirlenmistir. Benzoik asit konsantrasyonu degerlerini hesaplayabilmek amaciyla, stok
benzoik asit ¢ozeltisinin ardisik seyreltilerinden olusan c¢ozeltilerden yararlanilarak bir
kalibrasyon egrisi hazirlanmistir (EK-2). Boylece spektrofotometrik analizler ile belirlenen
benzoik asite ait UV absorbans degerleri kalibrasyon egrisi vasitasi ile mmol/L konsantrasyon

degerlerine ¢evrilmistir.
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Farkli akis kosullarinda elde edilen km katsayilari, MATLAB fonksiyonlarindan
yararlanarak en uygun veri eldesi (fitting) yaklasimi ile tahmini olarak hesaplanmistir.
(MATLAB kodlar1 ve en uygun veri eldesi yaklasimi Ek 2°de verilmektedir). Elde edilen Km
degerlerini kuvvet yasasi uyarinca Re degerleri ile uyumlu olacak sekilde eslestiren fonksiyon

yardimiyla, km -Re arasi optimum uyum matematiksel olarak elde edilmistir.

En uygun veri eldesi (data fitting) prosediirii (3.4) nolu denklem baz alinarak yiiriitiilmiis, Cs:
yiizey benzoik asit konsantrasyonu olmak iizere Cs: 27 mmol/L benzoik asit i¢in, mevcut
reaktor kosullari a: 5,5, ve t: 0-840 saniye aralig1 olarak belirlenmistir. Elde edilen km degerleri
ve Re degerlerinin, aralarindaki kuvvet iligkisini ifade eden matematiksel denklem asagidaki

gibidir:
kmga = a.Re® (3.4)

3.6 Ol¢iim Metodlar

3.6.1 Ince-film karakterizasyon ¢alismalar

Uretilen ince-filmlerin SEM, AFM, XRD, FTIR ve Raman Spektrofotometre analizleri ile
yiizey Ozellikleri degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda yapilan analizler literatiirde
fotokatalitik aktivite belirleme, ylizey aktivitesi dmriinii belirleme ¢alismalar1 ve fotokataliz

sonras1 yiizey Ozelliklerini degerlendirme amacina hizmet eden bir¢ok c¢alisma ile uyum

icindedir (Sonawane ve ark. 2004; Lu ve ark. 2012; Houas 2001; Venieri ve ark. 2014b)

Fotokataliz ¢alismalar1 sonrasinda ince-filmlerde karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak, ince-
film kapl ylizeyde hedef kirleticinin fotokatalitik bozunumundan kaynakli degisimler ve olasi
yiizey-kirletici arasi etkilesimler degerlendirilmistir (Chang ve ark. 2012).

3.6.1.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Ince-film kaplamalarin homojenitesi, stabilitesi, ince-film kapli yiizeyde elemental dagilimin
homojenitesi SEM goriintiileme analizleri ve haritalama caligmalari ile degerlendirilmistir.
Film yiizeyinde 1000, 2000, 5000, 10000 x biiyiitme oranlarinda yapilan goriintiilemeler
sonucunda alinan sonuglar optimum ince-filmlerin yapisal 6zelliklerini degerlendirmede ve
ayrica fotokataliz prosesi sonrasi yiizey Ozelliklerindeki degisimleri izlemek amaciyla
kullanilmistir. EDAX yiizey haritalama ve elemental analiz yontemiyle fotokataliz sonrasinda

yiizey elemental dagilimindaki degisiklikler takip edilmis ve zamanla fotokataliz proses
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mekanizmasindan kaynaklanan olusumlar degerlendirilmistir. SEM ve EDAX analizleri (FEI —
Quanta FEG250) elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

3.6.1.2 X 1sinlar1 Kirinmm cihazi analizleri (XRD)

XRD analizleri Cu Ka kaynagi bulunan, (A = 1.5496 A), Philips P (PW 1830/40) cihazi ile
gerceklestirilmistir. Isletme kosullari: 40 kV ve 40 mA. 15°-80°, 20 araliginda veriler
toplanmigtir. Nanokristal yapilarin, birincil kristal boyutlart Debye-Scherrer formiili ile
hesaplanmistir (Cullity, 2001). A : X-1sinlar1 dalgaboyu olup, Cu Ka radyasyonuna (0.15406
nm) karsilik gelmektedir. D kirinim agisi, B ¢izgi enlenmesi (radyan biriminde) degeri;
Maksimum degerin yarisi seviyesinde. D degerinin kestiriminde yararlanilan difraksiyon piki
acis1 (20): 25,6 . (Ozkal ve ark. 2016). Kristal faz dagilimi ve boyutsal analiz ve hesaplama
sonuclar1 “4.1.5.2” baslig1 altinda ifade edilmektedir.

3.6.1.3 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre analizleri (FTIR)

Ince-film yapisindaki, Ti gruplari, OH molekiilleri vb. oksidasyon potansiyeli olan bilesenlerin
belirlenmesi ve fotokataliz sonrasindaki degisimlerin ortaya konulabilmesi amaciyla FTIR
analizleri gerceklestirilmistir. (BRUKER, Vertex 70 model) marka ve model FTIR cihazi,
kullanilmistir. FTIR analiz sonucu elde edilen farkli baglarin titresim frekanslart UCLA

veritaban1 (http://webspectra.chem.ucla.edu) ve literatiirden farkli ¢alisma sonuglari baz

alinarak eslestirilip degerlendirilmistir.
3.6.1.4 Atomik kuvvet mikroskobu analizleri (AFM)

AFM analizleri kullanilmamis ince-film veya fotokataliz deneylerinde kullanilmis ince-filmler
tizerinde yapilmistir. NanoMagnetic Instruments AFM cihazinda gergeklestirilmistir. 3D yiizey
goriintiileme Literatiirde siklikla rastlanan (10um x 10um ve 5um x 5 um)) taranan numune
ylizeyi alani degerlerinden Sum x Sum secilmis ve tiim ince-film yiizeyleri ayni kosullarda
analize tabi tutulmustur. AFM analizi sonucu Ra, Rq, Rmax gibi yiizey piiriizliiliigiinii ifade
eden degerler ve ylizey dalgalanmasini ifade eden Rskw, Rkur gibi katsayilar elde edilerek,
fotokataliz Oncesi ve sonrasi yiizey Ozelliklerini karsilastirabilmek miimkiin olmustur. Ayrica
yiizey morfolojisi hakkinda bilgi veren Rskw (skewness-egrilik katsayis1) ve Rkur (basiklik
katsayis1) Gwydion yazilimi ile elde edilmistir (Ivanova ve ark. 2011; Naranjo ve ark. 2014) .
Yiizey nano topografyas: 6zelliklerini temsil eden ilgili katsayillar AFM analiz sonuglarinin,

Gwydion yazilimi ile islenmesi sonucu tahmini olarak hesaplanmistir. Gwydion yazilimi, Cek
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http://webspectra.chem.ucla.edu/

Metroloji Enstitiisii, Nanometroloji departmani tarafindan agik erisim olarak web sitesi

tizerinden saglanmaktadir (http://gwyddion.net).
3.6.1.5 Raman spektroskopi analizleri

Ince-filmde bulunan kristal yapinin faz karakterizasyonu, ThermoFisher Scientific, DXR

modelinde, (532 nm excitation) Raman spektroskopi cihazi ile gergeklestirilmistir.
3.6.1.6 Yiizey temas acis1 dl¢iimleri

Ince-film kaplanan yiizeyin UV 15181 uygulanmast sirasinda hidrofilik/hidrofobik 6zelligindeki
degisim deneysel olarak arastirilmistir. Fotokatalitik ylizeylerin UV 15181 altinda ve karanlikta
farkli yilizey 6zellikleri sergiledigi literatiirde bir ¢ok ¢alismada rapor edilmistir (Rtimi ve ark.
2015).

Uretilen ince-filmlerin yiizey 6zelliklerini (hidrofilik-hidrofobik ve yiizey enerji seviyeleri)
analiz etmek amaciyla, distile su kullanilarak otomatik dijital gonyometre ile yiizey temas agisi
Olgtimleri yapilmistir (Sekil 3.11). Yiizey temas agis1 Olgiimleri, su damlasinin cam yiizeye
damlatilmas1 ardindan 60 saniye boyunca otomatik olarak yapilan fotograflama ve Olgiimler
sonucunda gerceklestirilmektedir. Cihaz, belirlenen Ol¢iim periyodunda fotograflama ve
analizleri yaparak, ortalama ve anlik ylizey temas agis1 sonuglar1 vermektedir. Yiizey enerjisi
mj/m? cinsinden ifade etmektedir. UV acik/kapali kosullarda ince-film yiizey 6zelliklerindeki
degisim 60 saniye boyunca izlenerek yiizey temas agis1 6lgiimleri “4.1.1.3” bolimiinde ifade
edilektedir.

Sekil 3.11. Otomatik dijital gonyometre cihazi ile ince film yiizey 6zelliklerinin dl¢timii
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3.6.1.7 ICP — metal analizleri

Ince-film yiizeyinden sivi akisi siiresince olasi metal ve/veya TiO; partikiilii salmimini
degerlendirmek amaciyla prosesgikisinda eser miktarda bakir, mangan ve Ti metalleri analizi
SPECTRO-BLUE ICP-OES cihaz ile yapilmustir. Olgiim hassasiyeti limitleri hedef metaller
icin sirasiyla 5-5-50 pg/L dir. 90-180 dakika fotokatlaiz proses siiresi sonunda alinan
numuneler, ISO standart metoduna gore asitlendirilmistir ve sonrasinda ICP analizine tabi

tutulmustur (Association, 1981).
3.6.2 IF fotokatalitik aktivitesinin degerlendirilmesi
3.6.2.1 Fotokatalitik aktivitenin belirlenmesi

Fotokatalitik aktivitenin belirlenmesi amaciyla ISO 10678:2010 metodunun deneysel ¢aligma
sartlar1 ve hedeflerine uygun bir adaptasyonu ile, yiizey alanindan sabit aki ile metilen mavisi
¢oOzeltisinin ince bir tabaka halinde akmasi ve bu sirada UV 1s18ina maruz birakilmasi
prensibine dayanan reaktor diizeneginden yararlanilmistir. Bu diizenek onceki boliimlerde izah

edilmis ve Sekil 3.12 gorseli ile ifad edilmektedir.

Uretilen ince filmler kapli camlar (3x7 cm), v kanal seklinde birbirine yapistirilmastir.
(sabit ag¢inin yakalanmasi ve tekrarlanmasi amaciyla metal bir sablondan yararlanilmistir)
Peristaltik pompa ile ince-film yiizeyine iletilen ¢ozelti tekrar besleme tankina cazibe ile akarak
transfer olmaktadir. Zamana kars1 alinan 2 ml. numunenin spektrofotometre cihazinda UV
absorbans 6l¢iimii yapilarak renk giderimi iizerinden ince-filmlerin fotokatalitik aktiviteleri
belirlenmistir. Metilen mavisi ¢ozeltisi, toz halinde metilen mavinin distile suda ¢oziilmesi
ardindan pH 10 degerine kadar NaOH ilavesi ile 1 saat karistirilmasi sonucu elde edilmistir.

Uretilen metilen-mavisi ¢ozeltisi 2 mg/L kosantrasyonundadir.

Fotokatalitik etkinligin belirlenmesi ¢alismalar1 boyunca uygulanan UV-A enerjisi 8,12 w/m?
degerinde sabitlenmistir. Bu deger deneysel ¢alisma kosullarimiza gére ayn1 zamanda UV-
A’nin tek bagia bakteri inaktivasyonuna neden olmadigi maksimum enerji seviyesidir ve on

caligmalarla belirlenmistir.
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ince-film kapl yiizey (v
kanal geometrisinde)

Anotlanmig Polisajh
Aluminyum ylizey
Besleme tanki
:Akig Yonii

Sekil 3.12. ince-film fotokatalitik etkinliginin resirkiilasyona dayali olarak ¢alisildig1 diizenek

Metilen-mavisi ¢ozeltisi ile renk giderimi etkinligi {izerinden, fotokatalitik etkinligin
belirlendigi bir¢ok ¢alisma sonucu incelenmis ve metodun deneysel kosullarimiza
uygulanabilirligi belirlenmistir (Houas 2001; Zhang ve ark. 2012).

Yiriitiilen ¢aligmalar, yilizey rejenerasyonu ve rejenerasyon sonrasi ince-filmin fotokatalitik

etkinliginin tekrar izlenmesi ¢alismalarini da igermektedir
3.6.2.2 Bakteri inaktivasyonu potansiyellerinin belirlenmesi

Bakteri inaktivasyonu galismalarinda ISO:27447:2009 say1 ve tarihli ISO metodunda belirtilen
deneysel kosullar baz alinmis ve gerceklestirilen modifikasyon ile deneysel kosullarimiza
uyarlanmistir. Caligmalar, fotoliz etkisi ile bakteri inaktivasyonunun gézlenmedigi en yiiksek
UV-A enerjisi 8,12 w/m? kosulunda vyiiriitiilmiistiir. Bu deger bakteri inaktivasyonu igin
ISO27447:2009 metodunda belirtilen degerden farklidir. Bu durum reaktor ici kosullar,
kullanilan cam malzemelerdeki farkliliklar ve 6nerilen bakteri hiicresi ve UV enerjisi kaynagi

aras1 mesafenin farkli olmasi gibi sebeplerden kaynaklanmaktadir.

Hayatta kalan bakteri sayisinin belirlenmesinde koloni sayim1 yontemi tercih edilmistir.
Uygun sartlarda yetistirilen bakteri kiiltiirii, fotokataliz prosesi deneysel ¢alismalar1 6ncesinde
kat1 besiyeri ile birlikte oda sicakliginda 30 dakika bekletilmistir. Ardindan steril 6ze ile bir
miktar koloni alinarak % 0.8 NaCl ¢ozeltisinde tamamen c¢oziinlir hale getirilene kadar
karistirtlmistir.  Bu sekilde elde edilen bakteri ¢ozeltisi konsantrasyonu, Mc-Farland

standartlarini referans alarak spektrofotometrik yontemle ayarlanmistir.
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Uygulanan proses dncesi ve sonrasinda kati besiyerine ekilerek 24 boyunca sabit 37 C° sicaklik
kosulunda bekletilmekte ve sonrasinda petri kaplarinda yapilan koloni sayimi1 sonuglarina gore,
seyreltme oranlarina uygun olarak yapilan hesaplamalarla CFU/mL cinsinde sonuglar elde
edilmektedir. Zamana kars1 besleme tankindan alinan numunelerde de canli koloniolusturabilen

bakteri hiicre sayimi seri seyreltme ve koloni sayimi metodu ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.13)

a/ﬂ/".}

Sekil 3.13. Seri seyreltme ve koloni sayimi metoduna ait gorsel

3.6.2.3 iF Fotokatalitik Etkinliginin Siirekliliginin Test Edilmesi

Bu amagla ince-film, ayni baslangic metilen mavisi konsantrasyonu kosulunda art arda
fotokatalitik renk giderimi deneylerine tabi tutulmustur. 300 dakika proses siiresi sonunda ince-
film kapl yiizeylere rejenerasyon uygulanmistir (Carbonaro ve ark. 2013; Chang ve ark.
2005b). Uygulanan rejenerasyon yontemi 3.6.2.5 bashig altinda ifade edilmektedir.

Fotokataliz prosesi sonrasinda yiizeyinde gozlenen etkinlik kaybr ile iligkilendirilmek tizere
yiizey karakterizasyonu sonuglarindan yararlanilmistir (Carbonaro ve ark. 2013). ince-film seri
olarak {iretilmis, her bir ince-film ile sabit proses siiresinde ¢alismalar yiiriitilmiistiir. Ve bu
ince-film numuneleri zaman kars1 ylizey 6zelliklerindeki degisimi prosesin ilk agamalarindan

itibaren ifade edebilmek amaciyla SEM, AFM analizlerine tabi tutulmustur.

PPL reaktdrde antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu c¢alismalarinda da FK etkinligin
stirekliligi  degerlendirilmistir. Benzer sekilde, ince-film ile ardarda gergeklestirilen
caligmalarda elde edilen giderim verimleri ve yiizey rejenerasyonu prosediiriiniin etkisi ortaya

konulmustur.
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3.6.2.4 iF fotokatalitik aktivitesi tekrar edilebilirligi

Aym kosullarda ve seri olarak iiretilen ince-film kaplamalarin fotokatalitik aktiviteleri
degerlendirilmistir. Boylece ince-film {iretimi metodunun tekrar edilebilirligini saglanmistir.
Tekrar edilebilirlik sonuclari, fotokatalitik etkinligin siirekliligi sonuglarinin ifade edildigi

grafikte sonuglarin istatistiksel hata bar1 olarak verilmistir (B6lim 4.1.7, Sekil 4.30).
3.6.2.5 IF yiizey rejenerasyonu

Literatiirde, siirekli akigl sistemlerde hedef kirletici ve farkli organik/inorganik yiikleri i¢eren
stvi akisinin fotokatalizoriin sabitlendigi yiizeyi inaktivasyonuna sebep oldugu belirtilmistir.
Benzer bulgulara askida sistem fotokatalizor uygulamalarinda da rastlanmaktadir. Fakat bu tip
sistemlerde fotokatalizriin son islem olarak sistemden ayrilmasi gerekliligi sebebiyle yiizey

inaktivasyonu tizerinde ¢ogunlukla durulmamustir.

Farkli ¢alismalarda gozlemlenen fotokatalizor/veya fotokatalitik yiizey inhibisyonuna
kars1, rejenerasyon yontemleri gelistirilmistir. Farkli hedef kirleticilerin, fotokataliz prosesi
boyunca sebep oldugu fotokatalitik yilizey inaktivasyonu seviyeleri birbirinden farklidir. Bu
nedenle ¢aligmalarin geri kazanilamayan yiizey aktivitesi lizerinde durup fotokatalizor yilizey
aktivitesi rejenerasyonu igin uygun yontemlerin test edilmesi gerekmektedir. Chang ve ark.
(2005) tarafindan, fotokatalizor malzemede fotokatalitik aktivite kaybi1 ve geri kazanimi
arastirillmistir.  Fotokatalizor ylizeyindeki kimyasal gruplarin tanimlanmasma dayali
karakterizasyon bulgulari ile farkli yontemlerin rejenerasyon verimlilikleri iliskilendirilmistir
(Chang ve ark. 2005a).

Literatiirde, hava, hava+O;, 02/UV, H>O/UV, H>0,/UV, H20: rejenerasyon yontemleri
arasinda en yiiksek verimin H202/UV ile elde edildigi rapor edilmistir. Ayrica katalizor
yiizeyinde olusan kimyasal yapisal farkliliklar FTIR analizleri ile ortaya konulmus ve elde
edilen fotokatalitik aktivite kaybi/geri kaznaimu ile iligkilendirilmistir. O2 nin fotokatalitik
oksidasyonda 6nemli bir rolii oldugu vurgulanmistir. Chang ve ark. (2005), O2/UV ile
rejenerasyon prosesinin H>O> hari¢ diger yontemlere gore avantajli olmasini, yiizeyde bolca
olusan siiperoksit anyon radikallerinin TiO2 ylizeyine adsorplanan ara {irlinleri oksitleyebilmesi
ile agiklamaktadir Hidroksil radikallerinin siiper-oksit radikallerinden daha giiclii oksitleyiciler
olmasi1 sebebiyle H20»/UV prosesinin en iyi yiizey rejenerasyon sonucunu sagladigi

belirtilmistir (Chang ve ark. 2005a).
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Bu calismada, rejenerasyon prosediirii ince-film kapli yiizeyin fotokatalitik etkinligi
stirekliligini degerlendirmek ve tekrar edilebilir deneysel sonuglar saglamak amaciyla

uygulanmaktadir.
3.6.3 PPL reaktorde bakteri inaktivasyonunun izlenmesi
3.6.3.1 PPL reaktor diizeneginin hazirlanmasi ve sterilizasyonu

PPL reaktoriin, deneysel calismalar 6ncesinde tamamen sterilize (S) edilmesi amaciyla %70 etil
alkol ¢ozeltisinin 20 dakika boyunca sistemde peristaltik pompa vasitasit ile cevrimi
saglanmistir. Ardindan, PPL reaktor distile su ile durulanmistir(D). Son asamada ise sisteme 10
dakika boyunca peristaltik pompa ile yalnizca hava verilerek PPL reaktdr diizeneginin
kurutulmasi (K) saglanmistir. S+D+K prosediirii her deneysel ¢aligma dncesinde izlenmistir.
Reaktdr ve hortum vb baglanti1 noktalarin tamamen kurumasi saglanarak olasi farkli bakteri,
mantar vb. tiirlerin olusumunu minimize etmek amaglanmistir. Ve donem dénem yapilan testler
ve referans kosullarda kati besiyerine yapilan ekimler ile diizenegin kontamine olup olmadigi
deneysel olarak test edilmistir. Kuru halde birakilmis sistem, bir sonraki giin yapilacak bakteri
inaktivasyonu deneysel ¢aligmalar1 6ncesinde, tekrar SDK prosediiriine tabi tutulmustur. Ayrica
reaktor dis1, hortum vb. baglant1 ve tesisat ekipmanlar1 ve deneysel ¢aligsmalarin yiiriitildiigii

laboratuvar ortami, her giin zefisol ve %70 etil alkol ¢ozeltisi ile sterilize edilmistir.
3.6.3.2 Bakteri kiiltiiriiniin fotokataliz deneyleri icin hazirlanmasi

Farkli sol-jel metodlar1 ile firetilen ince-filmlerin fotokataliz ile bakteri inaktivasyonu
potansiyelleri karsilastirilirken E.coli ATCC 25922 kiiltiirii kullanilmigtir. PPL fotoreaktorde
yiriitillen deneylerde ise E.coli DSM 498 Kkiiltiirii kullanilmigtir. PPL reaktorde yiiriitiilen
caligmalarda ayrica E.faecalis, E.coli ve Enterococcus.sp. g¢evresel izolat kiiltiirleri de
kullanilmistir. Farkli bakteri kiiltiirli {izerinde ylriitiilen fotokataliz deneyleri ilgili basliklar
altinda anlatilacaktir. Bu boliimiin amaci, fotokatalitik bakteri inaktivasyonu caligmalari
oncesinde bakteri Kkiiltiiriinlin hazirlanmasi1 ve deney baslangic kosullarmma uygun

konsantrasyonun belirlenmesi asamalarini izah etmektir.

Baslangi¢ bakteri konsantrasyonu belirlenirken spektrofotometrik Ol¢iimlere ve
McFarland standartlarina dayanan metod izlenmistir. Bu metoda gore, %0.8 NaCl ¢ozeltisini
referans alan, 600 nm dalgaboyunda spektrofotometrik 6lgiimlerle 0.100 ABS degerine ulasan
bakteri ¢ozeltisinin 108 CFU/mL e karsilik geldigi belirtilmektedir. Uygun kosullarda saklanan

bakteri kiiltirii (kat1 besiyerinde) NaCl c¢ozeltisine tranfer edilip tamamen c¢oziiniimii
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saglandiktan sonra spektrofotometre cihazinda okumalar ile hedeflenen degere ulasilmaktadir.
Buzdolabinda +4 °C kosullarda kati besiyerinde muhafaza edilen bakteri kiiltiirii, oda
sicakliginda 30 dakika bekletilmesi ardindan, steril 6ze yardimi ile oda sicakligindaki bir miktar
steril %0.8 NaCL ¢ozeltisine transfer edilmektedir. Ozenin karistiric1 olarak kullanilmast ile
kat1 besiyerinden aktarilan bakteri kolonisinin ¢oziinmesi saglanmaktadir. Bu sekilde elde
edilen 10 CFU/mL yogun kiiltiir, seri seyreltme metodundaki prosediir izlenerek 1ml bakteri
kiltiri - 9 mL NaCl ¢ozeltisi olacak sekilde seri seyreltilerek, hedeflenen baslangig
konsantrasyonuna ulasilir. Bakteri inaktivasyonu deneylerinin yiiriitiilecegi toplam sivi
hacmine gore, hedeflenen baslangi¢ konsantrasyonuna uygun son seyreltme, distile su veya
tercih edilen su kaynagi ile yapilmaktadir. Ornek olarak 10" CFU/mL lik bakteri kiiltiiriinden 5
mL almip 495 mL distile suya ilave ederek, 10° CFU/mL bakteri konsantrasyonu hedefine
ulasilabilmektedir. Fotolitik veya fotokatalitik bakteri inaktivasyon galismalar1 6ncesinde ve
sirasinda  bakteri kiiltiiri manyetik karigtirict ile yavasga karistirilmaktadir. Deneysel
calismalarda zamana kars1 alinan 1,5 mL hacminde numune 2 mL lik ependorflarda 1-2 dakika
siire ila muhafaza edilmektedir. Normal sartlarda maksimum 1 haftalik siire ile buzdolabinda
saklanan hazir kat1 besi yeri dokiilmiis plastik petri tabaklari, buzdolabindan cikarildiginda
sicaklik farki sebebiyle olusan nemlenmenin giderilmesi amaciyla 35-40 °C’de kapag1 agik ve
ters sekilde 10-15 dakika bekletilmektedir. Alinan numune seri seyreltme metoduna uygun
olarak seyreltilip kat1 besi yerine 100 uL hacminde ekimi gergeklestirilmistir. Ardindan steril

oze ile kat1 besi yeri yiizeyine yayilmasi saglanir ve 37 °C de ayarh inkiibatdre koyulur.
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3.6.3.3 Seri seyreltme ve koloni sayim1 metodu

:
i
|

Sekil 3.14. Seri seyreltme ve kat1 besi yerinde koloni sayimi1 metodu

Besleyici ¢ozelti olarak laktoz besiyeri tercih edilmistir. PPL fotoreaktorde bakteri
inaktivasyonuna etki eden parametrelerin belirlenmesinde ve matematiksel model eldesi
calismalarinda, E.coli DSM-498 kiiltiirii kullanilmistir. E.coli DSM-498, Enteroccus faecalis
ATCC-14506 laboratuvar standart kiiltiirii ve dogal izolatlar1 tizerinde yiiriitiilen ¢aligmalarda

da ayn1 bakteri inokulasyon ve sayim metodu izlenmistir.

Deneysel calismalar sirasindan alinan s1vi numuneler, seri seyreltme metoduna uygun olarak
steril tuzlu su ¢6zeltisi ile uygun seyreltileri hazirlanmasi ardindan, kati besiyerine (0,1 mL)
miktarda ilave edilerek, metal 6ze yardimi ile kati besiyeri yiizeyine yatay ve dairesel
hareketlerle yayilmistir. Inkiibatdr ici nem kosulunu uygun aralikta tutabilmek amaciyla 24
saat siirede tiikenmeyecek miktarda steril distile su bir beher icerisinde inkiibatore
yerlestirilmistir. 24 saat sonunda kati besiyerinde koloni sayimi gozle yapilmistir (Sekil
3.14). Koloni yap1 ve sekilsel 6zellikleri goz 6niinde bulundurularak kolonilerin olusturdugu
karakteristik yuvarlak sekiller gozlemlenmistir. Sayim1 yapilan kolonilerin mikrobiyolojik
olarak anlamli alt ve iist limitler arasinda olmasina dikkat edilmistir. Numune alimi sonrasi
seyreltme oranlarmin bu deger araliklarmi saglayacak sekilde yapilmasina 6zen
gosterilmistir. Maksimum koloni sayis1 300’1 gegmeyecek sekilde seyreltmeler yapilmistir

(Venieri ve ark. 2014b; Ferro ve ark. 2015; Sousa ve ark. 2013; Marugan ve ark. 2015).
3.6.3.4 Bakteri kiiltiiriiniin dogal ortamdan izole edilmesi

E.coli ve E. faecalis toplam koliform bakteri grubunun varligini belirlemek amaciyla
deniz suyundan 0gle saatlerinde alinan numunelerden filtrasyon teknigiyle bakteri kiiltiirti

izolasyonu saglanmistir. Toplanan s1vi numunelerin her birinden 100 mL alinarak nitro-seliiloz
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(0.45-0.47 um gozenek boyutlu= Pall-Gelman marka membran filtrelerden siiziilmesi ve kalan
stiziintiiden (bakteri kiiltiiriiniin tutuldugu filtre iizeri kalint1) bakteri kiiltlirinlin alinarak segici
besi yeri ortamina (Triptone Bile-X Glucuronide ekilmesi) prosediirii izlenmistir (Sekil 3.15).
Prosediire gore toplam koliform ve enterococcus s tiirleri igin 37 °C’de 48 saat, E.coli i¢in 44
0C’de 24 saat inkiibasyona birakilmistir. Membran filtrasyon metodu siselenmis su ve ortam
numunelerinde kalitatif ve kantitatif ¢aligmalar yliriitiilebilecek en esnek metod olarak one

¢ikmaktadir (Reasoner, 2004).

TBX besiyerinde olusan koloniler, olusturduklari renk &zelliklerine gore
degerlendirilerek en koyu siyah tonlarda olan koloniler tercih edilip 6ze ile alinarak, Slanetz
Bartley besi yerine ekilmistir (OXOID) (Manaia ve ark. 1990; Warburton ve ark. 1998). Son
olarak 24 saat siire ile inkiibasyona birakilip, stire sonunda koloni olusumu takip edilmistir. Bu

metod ile izole edilen enterokok bakteri tiirleri Enterococcus. sp. olarak adlandirilmistir.

Sekil 3.15. Membran filtrasyon teknigiyle dogal ortam sivi numunesinden bakteri kiiltiirii izole
edilmesi prosediirii; Sirasiyla, sterilize edilebilir cam Whatmann filtrasyon diizenegi, Seliilozik
membran filtre, Secici besi yeri

3.6.3.5 Bakteriler icin minimum inhibe edici antibiyotik konsantrasyonunun (MIK)

belirlenmesi

Antibiyotiklere direnglilik seviyeleri belirlenirken, besiyeri mikroseyreltme metodu ile hedef
antibiyotik tiirii i¢in MIK degerleri hesaplanmustir. MIK; bir organizmanin bir gecelik
inkiibasyon siiresi sonunda gozle goriiliir biiyiimesini (toplam koloni sayisinda artis) inhibe
edebilen en diisiin antibiyotik konsatrasyonu olarak tanimlanmaktadir. Metod, 96 adet steril
hazneden olusan mikroplakalarda, secilen antibiyotigin seri seyreltilmesi ile her bir hiicrede

azalan konsantrasyonlarda olacak sekilde test hiicrelerinin hazirlanmasina dayanmaktadir.
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Ardindan Mueller-hinton besiyerinde baslangic konsantrasyonu 10° CFU/mL ‘e ayarlanmis
bakteri ¢ozeltisi her bir hiicreye esit hacimde aktarilir. (5 uL). Referans hiicrelerin yalnizca M-
H ¢ozeltisi ierecek sekilde hazirlanmistir. Ardindan, mikro plaka 37 °C de 24 saat siire

inkiibasyona birakilmistir

Sekil 3.16. Mikro-plaka metodu ile MIK belirleme galigmalarma ait goriintiiler, Mikro-plaka
ve Mikro-plaka okuyucu.

Test edilen konsantrasyon araliklari, Levofloksasin, Eritromisin, Sefaklor,
Klaritromisin, Amikasin, Ampisilin, Sulfametoksazol antibiyotikleri i¢in sirasiyla 0.5-16, 2.5-
40, 16-512, 2.5-40, 0.5-32, 0.5-32 ve 2-32 ug/L olarak belirlenmistir. Bu deger araliklarinin
belirlenmesinde EUCAST verileri ve literatiirde rastlanan ¢aligsmalar baz alinmistir (Michael,
Rizzo, C. S. McArdell, ve ark. 2013; Rizzo, Della Sala, ve ark. 2014; Rizzo, Sannino, ve ark.
2014; Kahlmeter ve ark. 2003). Direnglilik profilinin belirlenmesi ¢aligmalar1, fotokatalize
maruz kalmamis hiicrelerde ve fotokataliz sonrasinda yasamsal faaliyetlerini siirdiiren bakteri
hiicreleri tizerinde yiiriitiilmiistiir. Fotokataliz prosesi sirasinda alinan numunenin, 24 saatlik
inkiibasyon siiresi sonunda koloni olusumu gézlenmistir. Olusan kolonilerden steril 6ze ile
alinarak terkar kat1 besiyerine ekilmis ve bir kez daha 24 saat siireyle 37 °C’de inkiibasyona
birakilmistir. Tekrar gelisim gosteren kolonilerin, fotokataliz prosesi sonrasinda yasamsal
faaliyetlerini siirdiirebilen bakteri hiicrelerini temsil ettigi kabulu ile direnglilik belirleme

caligsmalarina gegilmistir.

Mikro-plaka tizerindeki referans hiicrelerdeki (yalnizca MH igeren) bakteri gelisimi referans
alinarak, diger hiicrelerdeki biiyiime hesaplanmaktadir. Bu amagla, 630 nm’de optik mikro-
plaka okuyucu cihazinda 1 dakika siire ile on-karistirma (yatay eksende titresim ile) sonrasi
spektrofotometrik dlgiime tabi tutulmustur. (Lab-Tech LT-4000). Elde edilen sonuglar cihaza
6zel Manta LML yazilimi ile toplanarak degerlendirilmistir (Sekil 3.16).
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3.6.3.6 Bakteri Kkiiltiiriiniin dogal ortamdan izole edilmesi

Uygulanan inaktivasyon prosesi sonrasinda ¢ikis akimindan alinan sivi numuneden sabit
hacimde kati besiyerine ekim yapilmistir. Ayrica uygulanan proses siiresi ile esit siirede
Mueller-Hinton besin ¢6zeltisi veya %0.8 NaCl (gr/gr) ¢ozeltisinde bekletilen ¢ikis numunesi,
bu 6n islem ardindan kati besi yerine ekilmistir. Her iki kosulda da, kat1 besiyeri inkiibatorde
37 CP “de sicaklik kosullarinda 24 saat siire ile bekletilmistir. 24 saat siires sonunda olusan
koloni sayist iizerinden bakteri yeniden biiyiime davranisi sonuglart belirlenmistir. Bu amagla
calismalar, solar fotoliz, UV-A fotokataliz, Solar fotokataliz ve Solar Mn dopantli fotokataliz
prosesi sonunda (tamamen bakteri inaktivasyonu saglanan proses siireleri baz alinmistir ve
sonuclar bolimiinde ifade edilmektedir) alinan numuneler {izerinde yiiriitiilmiistiir. NaCl ve
Mueller-Hinton ¢ozeltilerinde bekletme 6n islemi, proses ¢ikisindan alinan numunede bakteri
hiicrelerinin yeniden biiyiime ve yasamsal faaliyetleri {izerinde etkilerini belirleyebilmek

amactyla uygulanmistir (A. G. Rincon & Pulgarin 2004a; Fiorentino ve ark. 2015)
3.6.4 PPL fotoreaktorde antibiyotik gideriminin izlenmesi

Yiiriitiilecek deneysel c¢alismalarin en az bir giin dncesinde stok antibiyotik ¢ozeltileri (gece
boyunca sabit sicaklik ve hizda manyetik karigtirma) hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler uygun
oranlarda seyreltilmis ve hedeflenen baslangic pH degerine 0,1 N NaOH ve HCI ile
ayarlanmigtir. pH ayarlanmas1 ardindan antibiyotik ¢ozeltisi reaktor besleme tankina transfer
edilmistir. Antibiyotik ¢ozeltisinin PPL reaktdrde c¢evrimini saglamak amaciyla peristaltik
pompa kullanilmistir. Karanlik ve fotoliz deneyleri (fotokatalizor kapli cam yiizey olmadan)
referans kosullari temsil etmektedir. Toplam 1 litre hacmindeki antibiyotik ¢6zeltisinin tamami
PPL reaktorde sirkiile edildikten sonra, zamana karsi numune alimi baslatilmaktadir. Belirlenen
zaman araliklarinda alinan numuneler, HPLC analizi 6ncesinde 2 mL hacminde eppendorflarda

muhafaza edilmistir.

3.6.4.1 HPLC analizleri

SMX ve CFC, LVX antibiyotik konsantrasyonlari, fotodiyot dizilimli dedektdr ile kurulu
(Waters 2996) Alliance HPLc sistemi ile belirlenmistir. Sistemde ayni zamanda solvent
iletimini aglayacak Waters 2695 gradyen pompaya sahip ayirma modiilii bulunmaktadir. (0.35
mL/dakika). Ayrica 45 °C “de isletilen Kinetex C18 100A column (150 mm x 3 mm; 2.6 um

particle size) kolon kullaniimaktadir.
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Mobil faz: izokratik metoda gore %60 ultra safsu ve %40 asetonitrilden olusmaktadir. SMX
absorbansi spesifik olarak 270 nm dalgaboyunda takip edilmektedir. Alinan numunelerden 0.6
mL, HPLC analizleri 6ncesinde 0.2 um PVDF filter ile siiziilmektedir ve sonrasinda asetonitril

ilavesi yapilmaktadir. Tespit limiti ve tayin limiti degerleri sirasiyla 6.9 ve 20.7 pg/L.
3.6.4.2 LC-TOF-MS analizleri

SMX fotokatalitik bozunumu boyunca numunelerde doniisiim yan iiriinleri, Ultra-
yiiksek performansli sivi kromatografi cihazinda 6l¢iilmiistiir (Dionex Ultimate 3000 RS
pompa, RS otomatik numune alma cihazi, RS kolon termostat). Sivi kromatografi cihazi,
mikroTOF Focus II (Briiker Daltonics, Germany) ugus zamani kiitle spektrometre cihazina
arayiizlenmis konifiirasyonda kullanilmaktadir. Tiim elektrosprayleme iyonizasyon (ESI)-MS
deneyleri, hem negatif hem pozitif modda gergeklestirilmistir. Kiitle spektrometre, kontrol
yazilimindan yararlanilarak asagidaki kosullarda isletilmistir: Kuru gaz akisi hizi 8 L/min
(azot), sislestirici basinci (nebulizor) 2.4 bar, kapiler voltaj degeri 4500 V, plaka offset degeri
500 V, hekzapol RF 100.0 Vpp (pikten pike voltaj degeri), kuru hava sicakligi 200 °C
sabitlenmistir. Kromatografik ayirma islemleri, Thermo Scientific C18 Acclaim™ RSLC 120,
(100 mm x 2.1 mm, 2.2 pm partikiil boyutu) kolonda, ayrica kolon koruma aparat1 (Waters) ile
korunmustur ve 30 °C de termostatlanmustir. Enjeksiyon hacmi 10 pL iken, %0.01 formik asitli
su ve metanol temel mobil faz karigimlar1 olarak kullanilmistir. Her iki iyonizasyon modu i¢in
de, adapte edilmis seyreltme gradyan1 %1 ile baslayip 14 dakika sonunda %99 a lineer artisla
ulasacak sekilde belirlenmistir. Sonunda, 17 dakikada baslangi¢ kosullarna ulasilmis ve 1
dakika bu kosulda sabit bekletilmistir. Her numune enjeksiyonu i¢in gerekli toplam siire 18
dakikadir. Debi 0.2 mL/dk da sabitlenmistir. Her 6l¢liim sonrasinda, 5 ppm seviyesinde kiitle
Olclim isabetliligini saglamak amaciyla, TOF kiitle analizi cihazi disaridan miidahele ile
sodyum format kullanilarak, m/z 50-1000 aralifinda kalibre edilmistir. Doniisiim yan
riinlerinin yari-kestirimsel olarak belirlenmesi, kromatografik piklerinden yararlanilarak
tamamlanmaistir. Doniisiim yan iirlinlerinin 6zgiin standartlarinin olmamasi sebebiyle, tespit ve
miktar tayini i¢in sinir degerler belirlenmesi miimkiin degildir (Ioannidou ve ark. 2016).

3.6.5 Toksisite analizleri

Daphnia magna ile toksisite olgiimii ISO 6341 (1996) metodu esas alinarak
gergeklestirilmistir. Daphnia magna rektorleri (3 It) ayni laboratuvar kosullarinda biiyiitiilmiis
olan yesil alg “Selenastrum capricornutum” ve maya “Saccharomyces cerevisiae”, ile her bir
reaktorde 300.000 hiicre/ml yogunluk saglanacak sekilde 18 W’lik 1000 lux kapasiteli floresan
lamba ile dogal ortami yansitmasi bakimindan giinde 16 saat aydmlatilmis kosullarda
beslenmistir (Sekil 3.17). Standart besleme suyu olarak hem Daphnia hem de alg inkiibasyonu
i¢cin ozon ile oksijen zenginlestirilmesi saglanmig T.C. Saglik Bakanligi'nin dogal mineral suyu

tescili almis sise suyu kullanilmistir (Floriir: 0.03 mg/L; Bikarbonat (HCO3): 59,40 mg/L;
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Kloriir: 12,42 mgL; Siilfat: 2,20 mg/L; Kalsiyum: 3,5 mg/L; Magnezyum: 0,83 mg/L;
Potasyum: 0,78 mg/L; Sodyum: 14,6 mg/L; Demir: 0 mg/L; toplam mineral madde: 131 mg/L)

Sekil 3.17. Toksisite seti — Daphnia magna ve alg kiiltiirii yasam ortamlar1

3.7 Modelleme Yaklasimi

Literatiirde fotokataliz prosesi ile ADB (temel olarak E.coli) giderimi ve modelleme
caligmalarinda, katalizor tlirti, dozu, 151k siddeti ve yayilimi, atiksu iceriginde organik-
inorganik bilesenler, fotokatalizor ADB ylizey etkilesim mekanizmalar1 ve siiresi
parametrelerinin proses verimi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bir ok ampirik ve mekanistik
temelli model elde edilmistir (Marugan ve ark. 2011; Alrousan ve ark. 2009). Modellerin ¢gogu
homojen reaksiyon kimyasma dayanan konvansiyonel dezenfeksiyonu baz almaktadirlar.
Literatiirde, katalizor dozu ve 151k yogunlugunun proses hizina etkisi hesaba katilarak, temas
stiresi, katalizor dozu ve 151k yogunlugunun en etkin kombinasyonu belirlemeyi amaglayan
caligmalara rastlanmaktadir (Gumy ve ark. 2006; Dalrymple ve ark. 2010). Marugan vde ark.
(2015) c¢alismasinda fotokatalitik bakteri inaktivasyonu, TiO. kapli tabakanin net 1simmim
absorpsiyonu ve birbirini izleyen reaksiyonlar denklemi (hasar gormiis ve gérmemis bakteri
hiicrelerinin sayimina dayanan) vasitasiyla modellenmistir. I¢ yiizii kapl silindirik fotoreaktor
konfigiirasyonundan elde edilen deneysel veri ile kinetik model valide edilmistir (Marugéan ve

ark. 2015; Zalazar ve ark. 2005).
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Bu ¢alismada, fotokataliz ile antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu prosesleri
tizerinde etkili parametrelerin etki seviyelerini hesaba katan lineer model eldesi hedeflenmistir.
Modelin, farkli deneysel kosullarda elde edilecek sonuglar ile dogrulanmasi hedeflendiginden,
tekrar edilebilir kosul ve sonuglar saglayacak bir reaktor tasarimina ihtiya¢ duyulmustur. Bu
amagla trteilen fotoreaktdr, “PPL reaktor” olarak adlandirilmistir. Diiz plaka tipi reaktor,
reaktif bolgesi (ince-filmlerin aktivitelerinin test edilecegi kisim) ‘nde laminer akis 6zelliklerini
saglayabilecek sekilde 0zel bir giris-¢ikis kanal geometrisi ile lretilmistir. Boylece {iretilen
ince-film fotokatalitik etkinliklerinin belirlenebilmesi ve tekrarlanabilen sabit deneysel kosullar
altinda laboratuvar olgekli ¢alismalari yiiriitiilebilmek miimkiin olmustur (Vezzoli, 2012).
Bdylesi bir sistem ile genis bir baglangic konsantrasyonu ve UV 1s1k siddeti araliginda ince-
film fotokatalitik oksidasyon verimliligi ve proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerini
belirleyebilmek miimkiindiir. Antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu iizerinde etkili olan
paramerelerin etki seviyelerinin belirlenmesi oncesinde, hedef kirletici icin tekrar edilebilir
deneysel c¢alisma sonuglarinin saglanabilmesi ve parametreler icin deger aralifi se¢imi

amaciyla, 6n deneysel calismalar yiiriitilmiistiir.

3.7.1 Ince-film fotokataliz prosesi ile antibiyotik gideriminin modellenmesi: Temel proses

parametrelerinin optimizasyonu ve deneysel tasarim
3.7.1.1 Deneysel kosullarimin tekrar edilebilirligi

Bu boliimde yiiriitiilen tim ¢alismalar model SMX antibiyotigi ile yiiriitilmistiir. Periyodik
olarak yapilan Ol¢iimlerde, UV-A 1smlarinin sebep oldugu sicaklik artisi ve fotokataliz
prosesine olan etkileri degerlendirilmistir. Yiiriitiilen deneysel calismalarda tekrar edilebilir
kosul ve sonuglarin elde edilmesi hedeflendiginden, sicakligin etki tiirii ve seviyesi deneysel

caligmalarla ortaya konulmustur (Malato ve ark. 2002; Marugan ve ark. 2011).

Yeni iretilen ince-filmler ile yiiriitiilen ¢alismalarda ilk 2-3 kullanim boyunca (3-4
saatlik kullanim) fotokatalitik aktivitede dalgalanmalar gériilmistiir. Bu nedenle, ¢aligsmalar
oncesinde sabit bir 6n isleme tabi tutulmalari gerektigine karar verilmistir. Bu duruma
literatiirde TTIP temelli ince-filmler ile yiiriitillen fotokataliz prosesi sonuglarinda
rastlanmaktadir (Miranda-Garcia ve ark. 2010). Bu nedenle ince-film yiizeyindeki safsizliklarin
giderilmesi amactyla literatiirde Onerilen ve karsilastirmalar sonucu optimum olduguna karar
verilen UV-A altinda H,O, + distile su rejenerasyon yonteminin uUygulanmasina Kkarar

verilmistir (Chang ve ark. 2005a). Bu prosediir ince-filmler ile gergeklestirilecek herhangi bir

88



deneysel ¢aligma Oncesinde (antibiyotik giderimi- bakteri inaktivasyonu vb.) yeni iiretilmis

ince-filmlere standart olarak uygulanmustir.

Ardisik 4 fotokatalitik antibiyotik bozunum calismasina ait verimlilikler karsilagtirilmistir.
Yalnizca distile su ile ylizey temizleme isleminin, H2O,+Distile su ve H2O2+Distile su + UV-

A yontemleri ile karsilastirilmasi sonucu, rejenerasyon yontemi se¢ciminin dnemi belirlenmistir.

3.7.1.2 Fotokataliz prosesi ile antibiyotik gideriminin toplam sivi hacmi ve debi ile iliskisi

Ince-film fotokataliz prosesi iizerinde etkisi olan bir diger mekanizma kiitle transferidir. Kiitle
transferi mekanizmasi sistemde gegerli akis kosullar1 ve debi ile yakindan iliskilidir (Vezzoli
2012; Zalazar ve ark. 2005). Bu nedenle bu ¢alismada, fotokataliz prosesinin farkli debilerde
sagladig1 fotokatalitik aktiviteleri karsilastiran bir yaklasim izlenmistir. Béylece sistemin kiitle
transferi kisitlayiciligi altinda olup olmadifi ortaya konulmustur. IF-fotokataliz prosesi ile
SMX antibiyotigi giderimi calismalar1 85-220 mL/dakika debi araliginda, 25-150 dak™
Reynolds sayist sinirlarinda gergeklestirilmistir. PPL fotoreaktoriin hidrolik ¢api, genis diiz
kanal geometrisi igin gelistirilmis formiile uygun olarak hesaplanmistir. Bu formiilde, D degeri
stvi akisinin gerceklestigi iki yiizey arasindaki genisligin 2 kati olarak kabul edilmektedir. Imm
‘lik sivi akis kanali yiiksekligi degerinin 2 kati alinarak, 2 mm olarak hesaplamalarda
kullanilmistir (Vezzoli 2012; Perry ve ark. 1997). Kinematik viskozite 1,0126*10° m?.s* ve

reaktoriin fotokatalitik olarak aktif bolgesinin kesit alan1 9,8%10° m? olarak alinmistir.

PPL fotoreaktoriiniin isletme kosullari kesikli geri doniiglii olarak tanimlanmustir. Sabit
hacimde sivinin reaktor boyunca siirekli akisi, besleme tankina geri devri ve reaktore tekrar
beslenmesi ile saglanmigtir. S1vi hacminin sabit tutulup debinin degistirildigi kosullar ve sabit
debide farkli toplam sivi hacminde yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda elde edilen fotokatalitik
antibiyotik bozunumu seviyeleri karsilastirilmistir. Iki yaklasimda da, deneysel calismalarda
stvinin birim slirede (toplam proses siiresi) sistemde sirkiile edilme sayilar1 {izerinden
karsilasturlabilir deneysel kosullar saglanmistir. Boylece sistem verimliliginin debiye ve

toplam hacime baglilig1 karsilastirmali olarak ifade edilmistir.

Periyodik olarak besleme tankindan aliman numunelerde antibiyotik bozunumu seviyeleri
HPLC analizleri ile takip edilmistir. Debiye ve baslangic hacmine bagh reaksiyon hizindaki
degisim Bolim 4.3.1.1° de Cizelge 4.11° de ifade edilmektedir.
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3.7.1.3 Faktoriyel deneysel tasarim

Minimum sayida deneysel ¢alisma ile proses degiskenlerinden kaynakli fotokataliz proses
verimliligi sonuglarini degerlendirebilmek amaciyla, deneysel caligmalar faktoriyel deneysel
dizayn ile planlanmis ve istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Bagimsiz parametrelerin
aldiklar1 farkli seviyelerde degerler ile fotokatalitik verimliligie olan etkileri, bakteri
inaktivasyonu ve antibiyotik giderimi iizerinden ayri ¢alismalarla degerlendirilmistir. SMX
antibiyotigi ile yiiriitiilen ¢alismalarda, deneysel dizayn 2° tam deneysel setten olusan 32
deneysel ¢alismadan olusmaktadir. Deneysel calismalar rastgele bir sira ile gerceklestirilmistir
ve her bir kosul i¢in bagimsiz parametrelerin gecerli degerlerini de igerecek sekilde sonuglar

boliimiinde 4.3.3 basligi altinda Cizelge 4.15° te ifade edilmektedir.

Deneysel calismalar 5 farkli proses parametresinin 2 ser seviyesinde gergeklestirilmistir,

bunlar;

Baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu: Hedef kirletici konasntrasyonu fotokataliz
prosesine etki eden faktorlerr arasindadir. Literatiirde de siklikla benzer calismalarda etki

seviyesi belirlenen parametreler arasinda tanimlanmustir.

- Coziicii ortam ozellikleri: Fotokataliz prosesine etki eden bir ¢ok ¢oziicii ortam igerigi
literatiirde rapor edilmistir. Bu konu ile ilgili bilgi ve tartisma doktora ¢aligsmasi literatiir
aragtirmast  kapsaminda “2.5.2.1” bashg altinda verilmektedir. Coziicii ortam
ozelliklerindeki farkliliktan kaynakli fotokatalitik giderim veirmi degisimini izlemek
amaciyla, ultra saf su ve ikincil aritma ¢ikisindan alinan numuneler ile antibiyotik ¢ozeltisi
hazirlanmasi seklinde bir yaklasim izlenmistir. Boylelikle 6zellikle siilfat (SO47?), nitrat
(NO3") ve organik madde konsantrasyonunun Y SF prosesi ile antibiyotik giderimine olasi
etkisinin ortaya konulmasi hedeflenmistir. Faktoriyel deneysel tasarim yaklagiminda, 2°
deneysel kosula ilave olarak 4 tekrar olarak tiim parametreler i¢in tanimlanan diistik/yiiksek
degerlerin aritmetik ortalamasi kosullarinda deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Coziicii
ortam Ozelliklerinde bu kosulu saglamak amaciyla, evsel atiksu aritma tesisi ikincil aritma
¢ikis1t numunesi distile su ile seyreltilerek bu orta deneysel kosul elde edilmistir. Ultra saf
su ve evsel atiksu ikincil aritma ¢ikist numunesine ait karakterizasyon sonuglart Cizelge

4.12° de sunulmaktadir.
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- Proses siiresi: Proses siiresi araliginin belirlenebilmesi amaciyla 6n-deneysel ¢caligmalarda
elde edilen antibiyotik giderimi sonuglarindan yararlanilmaistir.

- UV enerjiseviyesi: UV-A enerjisi parametresi i¢in uygun aralik belirlenirken, on deneysel
calisgma sonuglarindan yararlanilmistir. Farklt UV-A enerjisi seviyelerinde ylriitiilen
caligmalara ait SMX antibiyotigi giderim verimleri degerlendirilerek uygun araliga karar
verilmistir. Olgiilebilir ve anlamli oranda antibiyotik gideriminin goriilmeye baslandig1
proses siiresi ile, %90 iizerinde antibiyotik gideriminin saglandigi proses siiresi araligi
referans alinmistir.

- UV enerjisi uygulanan yiizey alam: UV-A enerjisi uygulanan fotokatalizér kapli cam
yiizey, YSF uygulamalar i¢in fotokatalizor konsantrasyonu ile esdeger anlam ve dneme
sahiptir. Bu nedenle yiiriitiilen ¢alismalarda, UV enerjisinin tek basina fotokatalitik giderim

verimliligine olan etkisi disinda, uygulandig ylizey alani etkisi de hesaba katilmistir.

2" faktoriyel dizayn yaklagiminda, 2 seviyeden olusan faktor etkilerinin lineer olarak kabul
edilmektedir. Burada 2" faktoriyel tasarimda, mevcut deneysel kosullar arasinda belirlenen orta
noktalarda deneysel ¢aligmalarin tekrarlanmasi yaklasimi 6ne ¢ikmaktadir. Boylece bagimsiz
hata paymin belirlenebilmesi miimkiin hale gelmektedir. Belirlenen orta degerler 2"
dizaynindaki olas1 tahmini etki seviyelerinde bir degisiklige neden olmayacaktir. Bu amagla
proses parametrelerinin(faktdrlerin), yiiksek ve diisiik degerlerinin aritmetik ortalamalar1 baz
alinarak, orta degerleri saglayan deneysel kosullarda 4 tekrar deneysel ¢alisma yliriitiilmiistiir

(Montgomery, 2008).

Proses parametrelerinin etkisi, Sulfametoksazol antibiyotiginin fotokatalitik bozunum
verimliligi ile iligkilendirilerek istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Fotokatalitik bozunum
kiitlesel olarak oksitlenen SMX antibiyotigi miktari ile ifade edilmistir. Elde edilen ampirik
model denkleminin tahmini sonuglar1 ile deneysel sonuglarin uyumluluk seviyeleri ayrica
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Modelin PPL fotoreaktdrde farkli antibiyotiklerin
bozunu oranlarmi tahmin etmede gegerliligi Levofloksasin ve Sefaklor antibiyotikleri ile

yiiriitiilen deneysel caligma sonugclari ile teyid edilmistir.

3.7.2 Fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu modellenmesi: Temel proses

parametrelerinin optimizasyonu ve deneysel tasarim

E. coli DSM-498 nin model bakteri olarak se¢ildigi faktdriyel deneysel calismalarda da 6nceki
boliimde tarif edilen, antibiyoik giderimi i¢in izlenen faktoriyel deneysel tasarima benzer

yaklagim izlenmistir. Fotokataliz prosesi ile ADB giderimi ve modelleme calismalarinda UV
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enerjisi uygulanan fotokatalizor kaplh yiizey alani, baslangic bakteri konsanstrasyonu, pH
kosullari, ¢6ziicli ortma iyon konsantrasyonu ve proses siiresi parametrelerin proses verimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Literatiirde bu ve benzeri yaklasimlarla bir ¢cok ampirik ve
mekanistik temelli model elde edilmistir (Marugan ve ark. 2011; Alrousan ve ark. 2009).
Marugan ve ark. (2015) ¢alismasinda fotokatalitik bakteri inaktivasyonu, TiO2 kapli tabakanin
net 1s1n1m absorpsiyonu, birbirini izleyen reaksiyonlar denklemi (hasar gérmiis ve gérmemis
bakteri hiicrelerinin sayimma dayanan) vasitasiyla modellenmistir. I¢ yiizii kaph silindirik
fotoreaktor konfigiirasyonundan elde edilen deneysel veri ile kinetik model valide edilmistir,

benzer yaklagimlara literatiirde rastlanmaktadir (Marugan ve ark. 2015; Vezzoli 2012).

Bu calismada, yukarida bahsedilen deneysel ¢alismalardan once reaktor hidrolik kosullarinin
ve proses isletme kosullarinin etkisini en aza indirmek hedeflenmektedir. Boylece tekrar

edilebilir deneysel sonuglar saglanabilecektir. Bu amagla;

- Yalnizca UV-A enerjisinden kaynaklanan bakteri inaktivasyonu etkisinin gozlenmedigi
maksimum UV enerjisi kosulu belirlenmesi, YSF iizerinden siv1 akist debisi optimize
edilmesi, ¢Oziicii ortam inorganik iyon konsantrasyonu optimizasyonu (NaCl
konsantrasyonu belirlenmesi) ve pH kosullarinin optimizasyonu on g¢alismalar ile

gerceklestirilmistir.

On c¢aligmalarla belirlenen fotokataliz prosesi kosullarinda, aym ince-film kaph yiizey ile iist
liste yiiriitiilen deneysel calismalarla, IF fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonunun
siirekliligi ortaya konulmustur. On galisma ve temel deneysel calisma sonuglar, ilgili basliklar

altinda literatiirde elde edilen bulgular ile birlikte degerlendirilerek tartigilmistir.

3.7.2.1 pH etkisi

Bu ¢alismalarin temelinde, bakteri yasam kosullar1 ve bakteri-fotokatalizor ylizey etkilesimi
mekanizmasinda belirleyici rolii olan ¢6ziici ortam pH kosulunun optimizasyonu
bulunmaktadir. pH kosulu, literatiirde rapor edilen deneysel calisma kosullar1 arasinda
cogunlukla belirtilmemektedir. Oysa, bakteri hiicrelerinin metabolik faaliyetleri ve fotokataliz
vb. proses mekanizmasinda, ve yiizey etkilesimlerinde ortamin pH 6zellikleri olduk¢a 6nemli
bir role sahiptir. Bu amagla, literatiirde rapor edilen deneysel ¢alisma kosullari incelenmis ve
pH 5-9 araliginda, karanlik kosul, fotolitik ve fotokatalitik proses kosullarinda E.coli bakteri
inaktivasyonu seviyeleri deneysel olarak arastirilmistir (Chong ve ark. 2011; Rincon & Pulgarin
2004).
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3.7.2.2 NaCl konsantrasyonu etkisi

Coziicli ortam bilesenlerinin bakteri inaktivasyonu verimliligi {izerine etkileri incelendiginde,
cesitli inorganik ve organik maddelerin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu tizerindeki etkileri
organik maddenin oksidasyonuna olan etkiden daha yiiksektir. Hiimik asit ve bikarbonat
iyonlariin varligi, metilen mavisi ¢ozeltisi vb. hedef kimyasalin oksidasyonu iizerine ¢ok fazla
etki etmezken, E.coli bakterisinin inaktivasyon kinetiklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
Fosfat iyonlariin bakteri inaktivasyonu verimliligine etkisinin, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile olduk¢a fark edilir seviyelerde oldugu farkli calismalarda belirtilmistir. Fotokatalizor
ylizeyinde olusan inorganik tabakanin hedef kirletici ile ylizey etkilesimlerini minimuma
indirdigi ve fotokatalitik etkinligin bu nedenle inhibe oldugu bildirilmektedir. inhibe edici
etkinin bakteri inaktivasyon verimliligi sonuglarinda daha net gézlenmesi Li ve Logan (Li ve
Logan, 2004) tarafindan, artan iyonik kuvvetin bakteri hiicrelerinin yilizeye adsorpsiyon
ozelligini gelistirmesi mekanizmasi ile agciklanmaktadir. Bikarbonat ve fosfat varligi sebebiyle
negatif yiiklii hale gelen katalizor yiizeyi ile bakteri hiicre duvarinin negatif yiikii sebebiyle iKi
yiizey arasinda itici kuvvetlerin olustugu rapor edilmistir. Bu mekanizma sebebiyle azalan
yiizey adsorpsiyonu, bakteri inaktivasyonu seviyesini de olumsuz etkilemektedir. Hidroksil
radikali kaynakli bakteri inaktivasyonunun bakteri-fotokatalizor arasi etkilesim ile dogrudan
iliskili oldugu literatiirde farkli deneysel calismalarla ifade edilmistir (Li & Logan 2004;
Marugan ve ark. 2015).

Farkli organik ve inorganik bilesenlerin, askida sistem ve yiizeye sabitlenme prensibine gore
isletilen fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonuna olan etkilerinin arastirildig1 ¢calismada,
bakteri hiicreleri yiizeysel su ve distile su ortamlarina eklenerek calismalar yiiriitilmiistiir.
Distile su ve yiizeysel su ortaminda E.coli bakterisinin yiizeye sabitlenmis fotokatalizor sistemi
ile giderimini ele alan ¢alisma sonuglarina gore, inorganik iyonlarin ve hiimik asit varliginin
fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimini olumsuz etkilemektedir (Ede ve ark. 2012).
Inorganik iyonlarin proses mekanizmasi sonucu olusan ROT ve 6zellikle segiciligi diisiik OH
radikalleri i¢in rekabet¢i birer hedef olmas1 sebebiyle, fotokataliz proses verimi azalmaktadir.
Spesifik olarak NaCl varligimmin fotokatalitik aktivite tizerinde inhibe edici etkisini ele alan
literatlir calismalarinda gore de 8 gr/L konsantrasyonu, olumsuz etki gdzlenen minimum

degerlerin oldukga iizerindedir (Yang ve ark. 2015; Krivec ve ark. 2014; Li ve ark. 2011).
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Bu nedenle deneysel ¢alismalarda dncelikle farkli baglangi¢ NaCl konsantrasyonu degerlerinde
karanlik kosul ve fotokataliz deneysel ¢alismalar1 yiiriitiilerek, inorganik iyon
konsantrasyonunun bakteri yasamsal faaliyetlerine ve fotokatalitik aktiviteye olan etkilerini
ayr1 ayr ortaya koymak hedeflenmistir. Oncelikle karanlik kosullarda sabit 10> CFU/mL ve
farkli NaCl (%0.008-0.8 agirlik/agirlik) konsantrasyonunda, E.coli bakteri ¢ozeltisinin
fotoreaktor boyunca sirkiilasyonu saglanmistir. Karanlik kosullarda zamana karsi alinan
numunelerde elde edilen bakteri inaktivasyonu sonuglari degerlendirilmistir. Bu bulgular

1s181inda, deneysel ¢alismalar i¢in optimum NaCl konsantrasyonu belirlenmistir.
3.7.2.3 Debi etkisi

Fotokatalitik bakteri inaktivasyonunda etkin mekanizmanin, yilizeye adsorplanan bakteri
hiicreleri ve proses sirasinda olusan OH radikallerinin etkilesimi oldugu literatiirde rapor
edilmistir. Yiizey-bakteri hiicresi etkilesimi, bakteri tiiriine gore degisim gosterirken, yiizey
hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri de belirleyici olmaktadir. Bu alanda literatiirdeki ¢aligma
sonuglar1 degerlendirildiginde, fotokatalizor ylizeyinden salinan reaktif oksijen tiirleri ile askida
veya ylizeye tutunmus haldeki bakteri hiicreleri arasinda etkilesim belirleyici faktér olarak
tamimlanmaktadir (Carbonaro ve ark. 2013; Dijkstra ve ark. 2002; TURCHI 1990; Liou &
Chang 2012). Fotokatalizor ile bakteri hiicreleri arasinda etkilesimi dogrudan etkileyen sivi akis
hizinin etkisi farkli debi kosullarinda yiiriitiilen ¢alismalarla degerlendirilmistir. Degisen debi
degerleri ayn1 zamanda birim s1vi miktarinin UV 15181na maruz kalma siiresini belirlemektedir.
Ortalama olarak 50-140 mL/dakika araliginda debi degerlerinde yiiriitiilen deneysel ¢alisma
sonuglarina gore, optimum isletme debisi tercihi yapilmigtir. Artan debi ile bakteri
inaktivasyonu verimi artisinin korelasyonu zayif oldugundan, 80 mL/dakika debisinin optimum

olduguna karar verilmistir.
3.7.2.4 Simir UV- enerjisi belirlenmesi

Dezenfeksiyon prosesi ile bakteri inaktivasyonu ¢alismalar1 ve mekanizmalar incelendiginde,
ozellikle UV-A ve UV-C isinlarinin bakteri hiicrelerinde tahribata sebep oldugu ve bakteri
inaktivasyonu saglayabildigi goriilmektedir. Bu nedenle UV enerjisi temelli fotokatalitik
deneysel c¢alismalar Oncesinde, yalnizca UV-A enerjisinden kaynaklanacak bakteri
inaktivasyonunun minimize edilmesi gerekmektedir. Ozet olarak, oOncelikle bakteri
inaktivasyonuna sebep olmayan en yiiksek UV-A enerjisi kosullarin1 deneysel c¢alismalarla

belirlemek esas alinmistir. On ¢alismalarin yiiriitiildiigii UV-A enerjisi deger araligy, literatiirde
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baz alinan degerler (0.25-1.25 mW/cm?) ve elde edilen bulgular ile uyum igindedir (Ede ve ark.
2012; Li ve ark. 2011; Pal ve ark. 2007; Venieri ve ark. 2014b).

3.7.2.5 Fotokatalitik Bakteri inaktivasyonu Tekrar Edilebilirligi

Temel proses isletme parametreleri i¢in uygun olan deger araliklari belirlendikten sonra bu
optimum deneysel kosullarda ince-film fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonu veriminin
tekrar edilebilirligi deneysel olarak arastirilmistir. Bu amagla ince-film, optimum deneysel
kosullarda ardisik fotokatalitik bakteri inaktivasyonu g¢alismalarinda kullanilmistir. Her bir
deney arasinda ylizey sterilizasyonu prosediirii ve rejenerasyon prosediirii uygulanmaistir.
Yalnizca 4. Tur bakteri inaktivasyonu dncesinde, yalnizca sterilizasyon prosediirii uygulanarak,
rejenerasyon yapilmamasi kosulunda olusan verim kaybini degerlendirmek hedeflenmistir.
Tiim fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimi tekrar edilebilirligi deneyleri, 10> CFU/mL
E.coli bakteri konsantrasyonu kosulunda yiirtitilmiistiir.

3.7.2.6 Faktoriyel Deneysel Tasarim

Deneysel calismalar 4 farkli proses parametresinin 2 ser seviyesinde gerceklestirilmistir, bunlar

daha once belirtildigi gibi;

Baslangic bakteri konsantrasyonu: Baslangic bakteri konsantrasyonu degeri i¢in uygun
aralik belirlenmesinde, 6n deneysel ¢alismalar ve literatiirde rastlanan bulgular géz Oniinde
bulundurulmustur. Ortalama evsel atiksu aritma tesisi ikincil aritma ¢ikist suyu kirlilik
seviyeleri de hesaba katilarak 103 — 107 CFU/mL arasinda degisen seviyelerde baslangic
bakteri konsantrasyon degerinde ¢alisilmasina karar verilmistir (Chong ve ark. 2010; Chong ve
ark. 2011; Sordo ve ark. 2010)

UV enerjisi uygulanan fotokatalizor kaph yiizey alanmi: Birim fotokataliz ylizeyine
uygulanan enerjinin (mW/cm?) bakteri inaktivasyonu calismalarindaki dnemi bir ¢ok ¢alismada
belirtilmistir. Fotokataliz prosesine gére daha basit SODIS uygulamalarinda baz alinan ve
proses veriminin dogrudan iligkilendirildigi parametrelerin baginda gelmektedir (Keane ve ark.
2014).

Fotokataliz proses siiresi: Yapilan 6n ¢alismalarla anlamli seviyede minimum inaktivasyonun

ve tam inaktivasyonun saglandigi toplam siire araligi baz alinmistir.

NaCl konsantrasyonu: Fotokatalitik bakteri inaktivasyonu alaninda bir ¢ok ¢alismada, iyon
konsantrasyonunun proses verimliligine etkisi arastirilmistir. Bu calismada, farkli NaCl

konsantrasyonu kosulunda yiiriitiilen 6n deneysel calismalarla (karanlik kosul ve fotokliz,
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fotokataliz deneyleri) bakteri yasam kosullar1 ve fotokataliz proses verimliligi i¢in uygun

tuzluluk deger araligina karar verilmistir.

2" faktoriyel dizayn yaklasiminda, 2 seviyeden olusan faktor etkilerinin lineer olarak
kabul edilmesi tizerinde durulmasi gereken bir konudur. Burada 2" faktoriyel tasarimda, mevcut
deneysel kosullar arasinda belirlenen orta noktalarda deneysel ¢aligmalarin tekrarlanmasi
yaklasimi 6ne ¢ikmaktadir. Boylece bagimsiz hata paymnin belirlenebilmesi miimkiin hale
gelmektedir. Belirlenen orta degerler 2" dizaynindaki olasi tahmini etki seviyelerinde bir
degisiklige neden olmayacaktir. Bu amacla proses parametrelerinin(faktorlerin), yiiksek ve
diisiik degerlerinin aritmetik ortalamalar1 baz alinarak belirlenen baslangi¢c deneysel kosulunda
4 tekrar deneysel calisma yiiritiilmiistiir. Proses parametrelerindeki degisim, model bakteri
olarak segilen E.coli-DSM498 bakterisinin inaktivasyon verimi ve elde edilen kinetikleri ile

iligkilendirilerek istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

3.7.3 Antibiyotik konsantrasyonunun fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyona etkisi

Coziicti ortamda antibiyotik konsantrasyonunun fotokatalitik E.coli-DSM498 inaktivasyonuna
etkisini deneysel calismalarla belirlemek amaciyla farkli baslangic SMX konsanstrasyonu
kousulunda ¢aligmalar yiirtitiilmistiir. PPL fotoreaktorde, distile su ¢oziicli ortaminda pH:
5.5’te 0.1, 0.3, 1.2, 2 mg/L SMX antibiyotigi i¢eren kosullarda, 10° CFU/mL E.coli DSM-498
bakterisinin fotokatalitik inaktivasyon verimliligi deneysel olarak arastirilmistir. Literatiirde
diger ¢oziicii ortam bilesenleri gibi antibiyotikler de, fotokataliz prosesinin HO® radikali ile
oksidasyon mekanizmasi i¢in rekebet¢i bir unsur olarak tanimlanmaktadir. Referans deneysel
caligmalar, aym1 antibiyotik konsantrasyonunda karanlik ve fotoliz kosullarinda

gerceklestirilmistir.
3.7.4 Giines enerjisi altinda yiiriitiilen bakteri inaktivasyonu c¢a

Bu calismalar, distile su ortamida 10° CFU/mL E.coli DSM 498 konsantrasyonunda, pH:5.5
kosulunda yiiriitiilmiistiir. Caligmalarin yiiriitiildiigii giines enerjisi kosullarini temsilen (12.00-
16.30) 3 haftalik UV-A enerji seviyesi olgtimleri Cizelge 3.4° da sunulmaktadir. Giines enerjisi
kosulunda c¢aligmalar, 6gleden sonra 12.00-17.00 saatleri arasinda yliriitiilmiistiir. Bu saatler
arasinda, glines enerjisinin gelis agisina gore enerjiden optimum seviyede istifade edebilmek
amaciyla PPL fotoreaktor yerel olarak yatayla 37° a1 ile konumlandirilmistir (Spasiano ve ark.
2015). Deneysel calismalar ortalama olarak 2.08 mW/cm? UV-A enerjisi kosulunda
yiirlitiilmiistiir. Ek olarak, Mn dopantli ince-filmin giines enerjisi altinda bakteri inaktivasyonu

potansiyeli degerlendirilmistir.
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Referans deneysel g¢alismalar, karanlik, UV-A ve solar fotoliz kosullarina yiiriitilmiistiir.
Bakteri inaktivasyonu sonug¢larmin C-W, Gecikmeli C-W, Hom ve modifiye HOM
dezenfeksiyon model uyumluluklar1 ve kinetik katsayilar1 belirlenmistir.

Cizelge 3.4. Glines enerjisi altinda ¢alismalarin yiiriitiildiigii doneme ait UV enerji seviyesi
Ol¢timleri

Tarih Saat UV Enerjisi mW/cm? Konum
UV-A (37° UV-A * uv-C
ac1)
12.00-13.00 1.78 2.42
21.07.2016
16.00-16.30 2.27 0.912
12.00-13.00 1.65 2.39
22.07.2016
16.00-16.30 2.33 112
12.00-13.00 1.81 2.45
25.07.2016
16.00-16.30 2.38 1.08
12.00-13.00 1.67 231
26.07.2016
16.00-16.30 2.23 0.92
12.00-13.00 1.82 2.49
27.07.2016
16.00-16.30 2.56 114
12.00-13.00 1.77 241
28.07.2016
16.00-16.30 2.42 1.07 0.005-0.010
12.00-13.00 1.66 2.27 41°10°51.85™
29.07.2016 K
16.00-16.30 2.39 1.01
0 10r -
12.00-13.00 1.74 2.36 249 83'50
01.08.2016
16.00-16.30 2.40 0.99
12.00-13.00 1.83 2.48
02.08.2016
16.00-16.30 251 1.15
12.00-13.00 1.72 2.33
03.08.2016
16.00-16.30 2.34 0.95
12.00-13.00 1.79 2.44
04.08.2016
16.00-16.30 2.37 1.04
12.00-13.00 1.75 241
05.08.2016
16.00-16.30 241 1.05
UV-A *: Yatayla 0 ° ag1 kosulunda 6lgiilen enerji seviyesi
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3.7.5 Aritilmas evsel atiksu ¢oziicii ortaminda yiiriitiilen bakteri inaktivasyonu calismalari

[SKi’ye bagli Ambarli Atiksu Aritma Tesisi’nden alinan ¢ikis suyu numunelerinde E.coli
DSM-498 bakteri kiiltiirii ile yiiriitiilen calismalar ile gergek aritilmis evsel atiksu ¢oziici
ortaminda proses etkinligi degerlendirilmistir. Ileri biyolojik aritma ¢ikis1 ve Ultrafiltrasyon
prosesi ¢ikisindan, mikrobiyolojik analizlerde kullanilacak numune aliminda uyulmasi gereken
standartlara uygun olarak alinan numuneler ayni giin i¢inde laboratuvara ulastirilmis ve
buzdolabinda +4 °C kosulda muhafaza edilmistir. Deneysel calismalarda kullanimlari
oncesinde otoklavda 20 dakika siire 120 °C’de sterilize edilmistir. Sterilize edilip oda
sicakligina kadar sogutulan aritilmis evsel atiksu numunelerine E.coli DSM-498 bakteri kiiltiirii
astlanmas1 yapilmistir. Baglangig¢ bakteri konsantrasyonu belirlenirken, daha 6nceki boliimlerde
ifade edildigi Mc-Farland standartlarindan ve spektrofotometrik Ol¢iim sonuglarindan

yararlanilmistir. Hedef bakteri konsantrasyonuna seri seyreltmeler ile ulagilmistir.

98



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Farkl Sol Jel Yéntemleri ile Elde Edilen Ince-Filmlerin Karsilastiriimas

4.1.1 Karakterizasyon sonuglari

Farkli sol-jel iiretim prosediirleri izlenerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen TiO; ince-
filmleri, karanlik ve UV 15181 altinda hidrofilik/hidrofobik ylizey 6zelliklerinin 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla yiizey temas agis1 dl¢limlerine tabi tutulmustur. Ayrica elde edilen ince-

filmlerin homojenligi ve kaplama kalitesini ifade etmek amaciyla SEM analizleri yapilmistir.

FTIR analizleri ile ince-film yapisindaki Ti gruplari, OH molekiilleri vb. oksidasyon potansiyeli
olan bilesenler ifade edilmistir. Ayrica farkli kosullarda iiretilen ince-filmerin UV
spektrofotometrede yapilan UV absorbans Olgiimleri ile ylizey 0Ozellikleri sebebiyle
absorpladiklart UV dalgaboyu araligi belirlenmis ve karsilastirilmistir. XRD ve Raman
spektroskopi analizleri ile optimum ince-film yiizeylerinde kristal faz olusumu ve dagilimi

belirlenmistir.

4.1.1.1 ince-film UV absorbans degerleri

3
25 1
\ ——C1
b
%\} —=—B1
15 % oA — B2

Absorbans, cm-1

200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 4.1. Tek kat ince-film kapli quartz yiizeylere ait spektrofotometrik analiz sonuglari, Al:
A solu, A2: A solu + PEG + TiO2, B1: B solii, B2: B solii + PEG, B3: B solii + PEG + TiO»>,
C1: B solii — hidroliz olmayan kosul
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Sekil 4.2. Ug kat ince-film kapl quartz yiizeylere ait spektrofotometrik analiz sonuglari,
Al: A solu, A2: A solu + PEG + TiO2, Bl: B solii, B3: B solii + PEG + TiO2, C1: B
solii — hidroliz olmayan kosul
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Sekil 4.3. Ug kat ince-film kapl quartz yiizeylere ait spektrofotometrik analiz sonuglari — 0-1
Abs degerleri araligl. Al: A solu, A2: A solu + PEG + TiO2, B1: B solii, B3: B solii + PEG +
TiOg, C1: B solii — hidroliz olmayan kosul

Farkli ince-film yiizeylerinden elde edilen sonuglara gore, B1-B3 ve A1-A2 sollerinden elde
edilen ince-filmlerin genis bir dalga boyu araliginda yiiksek absorbans ozelligi gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 4.1-4.2-4.3). Bu degerin 6zellikle B soliine PEG ve toz TiO; ilave edilen
B3 soliinden elde edilen ince filmlerde en iist seviyeye ¢iktig1 sonucuna varilmaktadir. Bu
durum, ilgili ince-film yilizeyinde gergeklesecek fotokatalitik aktivite i¢in gerekli birim UV
enerjisinin azalacagr veya UV enerjisinden yiiksek verimle yararlanilacagi seklinde
degerlendirilebilir. Bu sonuglar1 desteklemek icin ince-film fotokatalitik aktivitelerinin

belirlenmesi gereklidir. Ayrica optimum ince-filmin belirlenebilmesi amaciyla, ylizeye baglh
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kimyasal gruplar, film kaplama homojenitesi ve stabilitesinin degerlendirildigi FTIR ve SEM

analiz sonuglarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

4.1.1.2 Agirhiksal yiizey kaplama 6lciimleri

Elde edilen ince-filmler kaplama oncesi ve sonrasinda (kalsinasyon tamamlanip tamamen
soguduktan sonra) tartilarak, agirliklart B1,B3 ve A1, A3 ince-filmleri i¢in ortalama (her bir
ince-film igin 3 adet 6rnegin Ol¢iimlerinin aritmetik ortalamasi baz alinmistir) 0,9 — 1,9 — 1,15
— 1,35 mg olarak belirlenmistir. Bu tartim sirasinda, ince-film yiizeyinde herhangi bir solvent
vb. kalint1 olmadig1 ve yalnizca yiizeye uygulanmak istenen TiO: tabakasinin tarttiminin
yapildig1 kabul edilmistir. Boylece sirasiyla 0,064 — 0,135 — 0,082 — 0,096 mg/cm? birim alana
kaplama ortalamasi yakalanmistir. Elde edilen sonuglar, literatiirde rapor edilen 0,09 mg/cm?

degeri ile uyumludur (Andronic ve ark. 2013).

4.1.1.3 Yiizey temas agisi olciimleri ve yiizey enerjisi analizleri

Cizelge 4.1. Yiizey Temas A¢is1 Ol¢iimleri ve Yiizey Enerjisi analizi sonugclari

Yiizey Temas Agisi Yiizey Enerjileri (mj/cm?)
Sol-jel UV kapal UV agik UV kapah UV agik
T=0 ortalama T=0 Ortalama

C1-1 kat 73 65,9 74,8 66,7 41,2 40,9
B1-1 kat 81,3 75,8 811 70,7 37,6 39,5
B2-1 kat 40,4 36,7 65,9 62,9 51,8 42,3
B3*1 kat 63.8 59,1 779 715 43,7 39,2
Al-1 kat 74,6 69,1 71,1 60,3 40,1 43,2
A2 — 1 kat 68,2 64,8 60,7 494 41,6 47,2
C1- 3 kat 78,8 74,7 75 68,4 38 40,3
B1- 3 kat 54,7 51 40,3 36.8 46,6 51,8
B3- 3 kat 32,9 30,3 479 42,7 54,1 49,6
Al- 3 kat 72,1 67,4 76,2 70,9 40,7 39,4
A2- 3 kat 57,7 53,5 83,5 76,9 45,7 37,2
C1-48 saat -3 72,3 64,7 62,6 535 41,7 45,7

kat

Al: Asolu, A3: Asolu + PEG + TiOz B1: B solii, B2: B solii + PEG, B3: B solii + PEG + TiOz,
C1- B solii — hidroliz olmayan kosul
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Sekil 4.4. Yiizey Temas agis1 6l¢iimii sirasinda cihazdan alinan 6rnek goriintii

Cizelge 4.1’ de sunulan ince-film ylizey temas agis1 6l¢iim sonuglarinda goriilmektedir ki,
hidroliz islemi uygulanan kosullarda iiretilen B1-B3 solii temelli ince-filmler, asetik asit ilavesi
yapilan A solii ve hidroliz islemi yapilmayan C soliinden iiretilen ince-filmlere gére, UV 15181
altinda hidrofilik 6zelligi artan 6zellik gdstermektedir. Su icerisinde ¢éziinmiis formda olan ve
kat1 yiizeylere tutunmayan polar yapidaki antibiyotiklerin polar yapidaki su matrisi i¢inde
kalma egilimi goz oniinde bulunduruldugunda, UV 15181 altinda hidrofilik 6zelligi artan ince-
filmlerin kullanildig1 kosullarda, antibiyotik gideriminde yliksek fotokatalitik verimler alinmasi
beklenmektedir. Bu sonuglar 1s1¢inda, fotokatalitz ile antibiyotik giderimi g¢alismalarinda
kullanilmak {izere {iretilecek ince-filmlerin, B solii prosediiriine gore iiretilmesi uygun

bulunmustur (Sekil 4.5).

B1 filminin UV 15181 altinda hidrofilik 6zelligi artmaktadir. B3 IF ise hidrofilik 6zelliktedir ve

UV 15181 altinda zamanla bu 6zelligin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Temel A ve B solleri ile PEG+TIi0O: katkili ince-filmlerin UV-A 15181 altinda yiizey
temas acisindaki degisimler
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B soliiniin temel yapisina PEG ilavesi ve toz TiO; ilave edilen kosullarda tiretilen B3 ince-film
yiizeyi, TiOz partikiilleri ile nispeten daha gézenekli ve degisen yiizey piiriizliliik 6zelliklerine
sahip hale gelmistir. Fotokatalizor 6zelliklerindeki bu degisim hedef kirletici giderim verimi
tizerinde etkili olabilecek modifikasyonlar arasinda tanimlanmaktadir (Rtimi ve ark. 2015;
Wen ve ark. 2013). Bakteri ve fotokatalizor yilizeyinin hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri bakteri

inaktivasyon sonuglari ile birlikte sonraki boliimlerde degerlendirilmektedir.

4.1.1.4 SEM analizi sonuclar:

SEM analizi sonuglarini daha saglikli degerlendirebilmek amaciyla analizlere, ince-filmi
lizerine uyguladigimiz quartz cam malzemenin analizlerinden baslayarak, yiizeydeki olasi

degisimler bu sonuglar referans alinarak degerlendirilmistir.

Sekil 4.6. Quartz cama ait SEM analizi goriintiileri — 1000 X

1000 kat biiylitme sonucu alinan goriintiilerde, ultra-ses cihazinda ylizey temizligi yapilan ve
105°C’de kurutulan quartz camin yiizeyinde herhangi bir deformasyon olmadig1 gériilmektedir
(Sekil 4.6). Sekil 4.7°de ise 10000 kat biiyiitme sonucu farkedilebilir herhangi bir fiziksel

deformayona rastlanmamaktadir.

Sekil 4.7. Quartz cama ait SEM analizi goriintiileri — 10000 x
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Sekil 4.8. B3 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 1000 x (Toz
TiOz ilaveli sol)

Sekil 4.9. B3 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 10000 x
(Toz TiO2 ilaveli sol)

B3 soliinden elde edilen ince-film yapisinda rastlanan yapilar yiizeye bagl ve film yapisina
katilmis partikiillerdir (Sekil 4.8-4.9) Toz olarak ilave edilen TiO2 partikiillerinin film yapisinda
sabitlendigi goriilmektedir. TiO2’nin sol yapisinda ilave edilme hizi/dozu ve bu siradaki

karistirma kosullaria bagl olarak partikiillerin belirli noktalarda aglomerasyonu gézlenmistir.

Sekil 4.10. B3 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 25000-
10000 x (Toz TiOz ilaveli sol)

Yukarida goriilen (Sekil 4.10) 25000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisiinde, bir araya toplanmig
TiO2 partikiillerinden ¢ok daha fazlasinin film yapisina karigmis kiigiik boyutlarda oldugu
goriilmektedir. Bir araya toplanmis yapilarin 50-200 nm arasinda dagildigi goriilmektedir

(Calderon-Moreno ve ark. 2014; Carbonaro ve ark. 2013).
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Sekil 4.11. B1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 2000 x
(Hidroliz gergeklestirilen, temel B solii)

Sekil 4.12 B1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 5000 X
(Hidroliz gergeklestirilen, temel B solii)

Sekil 4.10° da goriildiigii gibi 3 kat ince-film kapli yilizeyin referans quartz cama benzer
homojenlikte bir yapiya sahip oldugu goriillmektedir.

Sekil 4.13. B1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 4000 x
(Hidroliz gergeklestirilen, temel B solii)

Sekil 4.13” te ince-film yiizeyinde 4000 kat biiyiitiilmiis goriintiide, kaplamada olusan minor

deformasyon orneklerinden biri izlenebilmektedir.
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Sekil 4.14. B1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 10000 x
(Hidroliz gergeklestirilen, temel B solii)

5000 kat biiyiitiilmiis goriintiide ylizey genelinde homojen ince-film kaplamasi oldugu ve

yapisal bozukluklarin minér seviyelerde oldugu goriilmektedir (Sekil 4.12).

Sekil 4.15. A1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 1000 x
(Asetik asit ilaveli)

Sekil 4.15° te Al soliinden elde edilen ince-film yiizeyinde kaplanan 3 katin birbiri lizerine
tamamen tutunmadigina isaret eden kapli-kaplanmamis alanlar goriilmektedir. Ayrica
daldirma-kaplama isleminin yapildig1 yonde gézlemlenen yiizeysel ¢izik ve yirtiklar, sol-jelin
cam yiizeylere uygulanmasinda 2. veya 3. katlar kaplanirken bir 6nceki film katmanina zarar

verdigine isaret etmektedir (Sekil 4.15-4.17).

Sekil 4.16. Al soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 5000 x
(Asetik asit ilaveli)
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Sekil 4.17. A1 soliinden elde edilen 3 kat ince-filme ait SEM analizi goriintiileri — 10000 x
(Asetik asit ilaveli)

a) -Bl b) .B3

c) .Al d) .A3
Sekil 4.18. Farkli ince-filmlerde SEM Haritalama calisma sonuclari. a,b,c,d goriintiileri
Sirasiyla B1, B3, A1, A3 3 kat ince-filme aittir.

Sekil 4.18’de ifade edilen SEM haritalama sonuclarina gore, gore, siyah zemin iizerinde
noktalar Titanyum partikiillerinin yiizeyde dagilimimi ifade etmektedir. ince-film yiizeyinde Ti
partikiillerinin uniform dagilim gosterdikleri sonucuna varilmistir. B3 ince-filminde genel

dagilimi homojenligi yaninda, bazin noktalarda TiO2 partikiilii aglomerasyou belirgindir.

Fotokatalitik aktiviteleri karsilastirilan ve optimum olduklarina karar verilen kosullar igin
karakterizasyon sonuclar1 “Optimum Ince—film Karakterizasyonu” bashg: altinda
sunulmaktadir. Bunun yaninda ince-film fotokatalitik aktiviteleri karsilastirmasina ait sonuglar

“4.1.2” bolumiinde ifade edilmektedir.
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Cizelge 4.2. Uretilen ince-filmlerin EDX Yiizey Kimyasal Analiz sonuglari, elementlerin

yiizdesel dagilimu.
EDX Haritalama sonuglarina gore, % Elemental dagilim
%Ti %0 %Na %Mg %Al %Si
B1TF 8,14 17,82 5,36 2,07 1,25 65,36
B3-%1Mn@TF 8,56 18,98 5,46 2,15 1,34 63,51
B3%1Cu@TF 6,77 18,76 5,52 2,08 1,28 65,69
B3 TF %7,54 14,09 4,96 1,96 1,46 69,99

Elde edilen ince-filmlerdeki Ti yiizdesel oranlarinda farklilik goriilmektedir. Bakir dopant
ilavesi ile hazirlanan sol-jel yapisinda bakir-titanyum partikiillerinin birlikte cokme egiliminde
olmalar1 sebebiyle ince-film ylizeyine kaplanan miktarlar goreceli olarak daha diisiik

seviyelerdedir (Brinker ve Scherer, 2013).

4.1.1.5 AFM Analizi Sonuclari

AFM analizleri yalnizca optimum fotokatalitik aktivitenin elde edildigi ince-film (B3) ve Cu-
Mn dopant katkili ince-filmler {izerinde gergeklestirilmistir. Literatiirde birgok c¢alismada,
fotokatalitik yiizey aktivitesi, fotokatalizor etkin omrii, bakteri inaktivasyon potansiyelleri
AFM analizleri ve yiizey morfolojik 6zellikleri dikkate alinarak degerlendirilmektedir. Bu
yaklagimlarla paralel olarak, o6zellike yiizey aktivitesi ve bakteri inaktivasyonu potansiyeli
belirlenirken hedef kirletici-fotokatalizor yiizey etkilesimleri YSF yiizey 6zellikleri de hesaba
katilarak degerlendirilmektedir. Bu amagla Cizelge 4.3’ te Ra, Rskew, Rkurt gibi yiizey
nanotopografyasina iligkin parametreler hesaplanmistir (Ivanova ve ark. 2011; Singh ve ark.
2011).

Cizelge 4.3. Ince-film kaplamalarin AFM analizi sonuglari iizerinden nanotopografik
karakterizasyonu (Gwydion yazilimi ile hesaplanmis degerler)

AFM analizi sonuclari

Ra Rskew Rkurt Piiriizliiliik dagilim
nm nm nm
-
0.78 +0.02 4194004 (234003 =00
02 Brrrvern T T T T T I
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0.42 +£0.03 3.1310.05 (30+0.04 e

Ra: Ortalama piiriizliilik  Rskw: Egrilik katsayisi Rkurt: Basiklik katsayisi

Ince-filmlere ait yiizey nanotopografyasina iliskin dzellikler degerlendirildiginde, ortalama
puriizliilik degerlerinin 1%Mn@B3 ince-filminde referans B3 kosuluna gore ciddi oranda
azaldig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiir bulgular ile uyumludur (lvanova ve ark.
2011; Carbonaro ve ark. 2013).

4.1.2. ince-film fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi

B1-B3 ve A1-A3 ince-filmlerinin fotokatalitik aktiviteleri belirlenmek iizere yiiriitiilen
caligmalara ait sonuglar Sekil 4.19 ‘da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Farkli ince-filmlerin fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi, zamana karsi
metilen-mavisi molar konsantrasyonindaki azalma
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Elde edilen fotokatalitik aktivite sonuglarindan goériilmektedir ki, B3 ince-filmi B1, A1-A3
ince-filmlerine gore oldukga yiiksek etkinlige sahiptir.

Cizelge 4.4. Farkli kosullarda ve farkli ince-filmler ile metilen mavisi renk giderimi Kinetikleri

Kosul Kapp (dak?) Quantum verimi
Yalnizca O2 bog cam 0,00251 49E®
UV+02bos cam 0,00288 1,35E%

B3 IF + O2 0,01314 11,24 E

B1IF + O2 0,002349 3,67E0

Al IF + 02 0,00651 2,92E°05

A3 IF + 02 0,00405 1,186E%
Yalnizca UV 0,00172 2,35E06

B3 IF 0,0121 9,69E0

BI IF 0,00268 5,23E°06

Literatiirde rastlanan ¢alismalarda 6zellikle, sol-jel temelli toz TiO; ile Degussa P25 tozlarinin
birlikte kullanimiyla iiretilen filmlerde fotokatalitik verimliligin, yalnizca Degussas P25 ile elde
edilenden diisiik oldugu belirtilmistir. Bu iki tozun farkli oranlarda karisimina PEG ilave edilen
kosulda elde edilen ince-filmin sagladigt morfolojik Ozellikler incelendiginde, ylizey
puriizliligini arttig1 ve UV 15181 altinda hidrofilik 6zelligi azalma egiliminde olan ince-filmler

iretildigi rapor edilmistir.

Bu c¢alismada, metilen mavisi ¢ozeltisi ile yiriitiilen fotokatalitik aktivite belirleme
caligmalarinda PEG+TIO> ilaveli sol-jel temelli ince-filmlerde daha yiiksek verim elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar Malato ve ark. (2010) PEG ilavesi ile fotokatalitik
mikrokirletici bozunumunda sagladigi gelisme ile uyum igindedir (Miranda-Garcia ve ark.
2010).

UV-A 1smimu altinda, ince-film yiizeyinde gozlenen hidrofobik-hidrofilik doniisiim, ortalama
puriizliiliik 6zellikleri ve ince-film yapisindaki TiO; kristal faz ¢esitliligi (anataz-rutil), B3 ince-
filmlerinin sagladigi gelismis fotokatalitik aktivite {izerinde belirleyici role sahiptir. Kristal faz
ozellikleri ve dagilimina iliskin sonuglar “4.1.5 Optimum Ince-film karakterizasyonu™ baslig
altinda A3-B3 ince-film karsilastirildigi Sekil 4.27°de ifade edilmektedir. A3 ince-filmi kristal
yapisi baskin olarak anataz fazdan olugsmaktadir. TiO2 fotokatalizoriiniin, fotokatalitik aktivitesi
degerlendirilirken, kristal faz 6zellikleri ve dagilimi her zaman {izerinde durulan konulardandir.
Ve bir kisim ¢aligma anataz fazin yiizdesel dagilim ile orantili bir fotokatalitik aktivite artigini

rapor etmekte iken, son 10 yilda bulgularin ¢ogunlugu anataz-rutil-brookite faz arasi
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dagilimdaki gesitliligin fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi yoniindedir (Behnajady ve ark. 2011,
Fisher ve ark. 2013; Reyes-Coronado ve ark. 2008).

4.1.3 ince-film fotokatalitik bakteri inaktivasyonu potansiyellerinin belirlenmesi

On ¢aligmalarla, fotoliz ile (UV-A) bakteri inaktivasyonu gézlenmeyen maksimum UV enerjisi
seviyesi belirlenmistir. Bu amagla farkli UV-A enerjisi kosullar1 altinda 120 dakika boyunca
bakteri inaktivasyonu calismalar1 yiiriitilmistiir. Calisma sonuglarina gore, UV-A enerjisi
olarak 0.812 mW/cm? segilmis ve bakteri inaktivasyon deneyleri, ayrica metilen-mavisi ile
fotokatalitik aktivite belirlenmesi deneyleri de bu UV enerjisi seviyelerinde yiiriitilmistiir
(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. Farkli enerji seviyelerinde UV-A uygulamasi sonucu bakteri gelisiminin degisimi-
120 dakika bakteri inaktivasyonu sonuglari

Fotokatalitik bakteri inaktivasyonu c¢alismalarinda oncelikle B3 ve B1 filmlerinin aktiviteleri
belirlenmistir. Yiizey karakterizasyon ¢aligmalar1 neticesinde, PEG+TiO2 ilaveli B3 filminin
B1 filmine gore farkli ylizey 6zelliklerine sahip oldugu hidrofilik/hidrofobik déniisiim davranisi
ve SEM, XRD analizi sonuglart ile ifade edilmektedir. Bakteri-yiizey etkilesimi seviyesinin,
fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimliligi lizerinde belirleyici bir role sahip oldugu, benzer
sekilde bir ¢ok literatiir ¢alismasi sonucunda rapor edilmistir. Bakteri hiicrelerinin ince-film vb.
Yiizeylere tutunma egilimlerinin yiizey morfolojik 06zellikleri ve hidrofilik/hidrofobik
ozellikleri ile yakindan iliskili oldugu literatiirde belirtilmistir. Escherichia coli bakterisinin
hidrofilik yiizeylere tutunma egiliminde oldugu 6te yandan hidrofobik bakterilerin daha ¢ok
hidrofobik yiizeylere tutunma egiliminde oldugu bildirilmistir (Gumy ve ark. 2006; Sadowski
ve ark. 2015). Ote yandan ¢alisilan pH kosullarinda izoelektrik noktas1 altinda (+) yiiklii olan
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TiO2 kapl yiizeyin, (-) yiiklii E.coli ve E.faecalis bakteri hiicreleri arasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri belirleyici role sahiptir. Gram(+) bakteriler ayn1 zamanda hidrofobik 6zellikleri ile
de bilinmektedir (Li ve Logan, 2004).

Foton etkisiyle olusan ylizey bosluk yapilarinin (h+) yiizeyin hidrofilik doniistimiinii sagladig:
rapor edilmistir ve Sekil 4.21° de TiOH’ in yar1 kararli durumu ve UV etkisiyle
hidrofobik/hidrofilik doniisiim ifade edilmektedir (Rtimi ve ark. 2015).
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Sekil 4.21. Foton etkisiyle olusan yiizey bosluk yapilarinin (h+) yiizeyin hidrofilik doniistimii
mekanizmasi

Literatiirde ayrica ylizey nanotopografik Ozelliklerinin bakteri hiicrelerinin yiizeylere
tutunmasinda biiylik neme sahip olduklari belirtilmistir (Carbonaro ve ark. 2013; Li & Logan
2004; Yeung ve ark. 2003). P.aeruginosa ve Saureus tiirleri i¢in yiizey piriizliilliigh arttikca

artan hidrofobik 6zellik sebebiyle yiizeye tutunma egiliminin azaldigi sonuglar rapor edilmistir.

Fotokataliz proses verimliligine etki eden, fotokatalizor ve hedef kirleticinin 6zelliklerinden
kaynaklanan faktorler ele alindiginda, yiizey yiikii etkilesimleri ve yiizeyler arasi gekim
kuvvetlerinin dogrudan hol oksidasyonu mekanizmasi agisindan yiiksek 6éneme sahip oldugu
literatiirde bir ¢ok c¢alisma sonucu ile desteklenmektedir (Faure ve ark. 2011; Ahmad ve ark.
2015; Gumy ve ark. 2006; Sadowski ve ark. 2015; Krysa ve ark. 2011). Boylece, ince-film
fotokataliz uygulamalarinda hedef kirleticinin (antibiyotik, antibiyotiklere direncli bakteri tiirii
vb.) yiizey yiikii 6zelliklerine uygun yiizeysel morfolojik ve kimyasal 6zelliklere sahip ince-
film kullanimimin 6nemli oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu ve benzeri yorumlara, etkin
dezenfeksiyon seviyeleri saglamak i¢in bakteri-incefilm ylizey etkilesim etkisini inceleyen

birgok ¢aligma bulunmaktadir (Gumy ve ark. 2006).

Paeruginosa tiirii i¢in titanyum kapl ylizeylere tutunma 6zelliginin 0,5 nm ve altindaki degerler

icin gegerli oldugu ile ilgili ¢alisma sonuglart mevcuttur. Yiizey porozitesi 0,50 nm den 0,18’e
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diiserken ylizeye tutuan bakteri sayis1 en az iki kat artis gostermistir. Farkli bakteri tiirleri
arasindaki cesitli yiizeylere tutunma egilimleri arasindaki fark bakteri morfolojisiyle ile
ark. 2011; Pelgrift & Friedman 2013). Diaz ve ark. (2007) elde ettigi sonuglara gore, E.coli
bakteri hiicrelerinin 1,3 um genisliginde ve 120 nm derinliginde mikro gozeneklere sahip

yiizeylere tutunma egilimlerinin ¢ok yiiksek oldugu belirtilmistir (Diaz ve ark. 2007).

B3 ve BI filmleri arasinda gézlenen bakteri inaktivasyonu farkliligi nanotopografik
farklilik ve B1 yiizeyinin nispeten yiiksek hidrofilik 6zelligi ile agiklanabilir. Azalan ortalama
yiizey piriizliiligi ve azalan ortalama gozenek boyutu ile artan ortalama gozenek sayisi, ince-
film yiizeyi ile E.coli bakterisi etkilesimini arttirmistir. Diger yandan, B3 filminin fotokatalitik
aktivitesi B1 ince-filmine gore yiiksek bulunmustur. Bu durumda, ilerleyen ¢alismalarda hedef
Kirletici olarak antibiyotikler ve farkli bakteri tiirlerinin giderimi hedeflenecegi géz Oniinde
bulundurularak, fotokatalitik aktivitesi ve bakteri inaktivasyonu potansiyeli sebebiyle

PEG+TiO: ilaveli B3 ince-filmi kullaniminin optimum se¢im olacagi sonucuna varilmistir.

Fotokataliz proses ile dezenfeksiyon prosesi mekanizmasina gére, mikroorganizma dis
hiicre duvar1 kuvvetli oksitleyicilerin ilk hedefi olmaktadir (hidroksil radikalleri) Bu sirada
potasyum iyonlarindan (K) olusan hiicre i¢i sivisi hiicre duvarindan disar1 akmaktadir. Ve
gozlenen bakteri hiicre sayisinda hizli bir azalma s6z konusudur (J. Byrne ve ark. 2015; Ahmad
ve ark. 2015; Shirafuji ve ark. 2010). Literatiirde oksitleyici tiirlerin, bakteri hiicresi tizerindeki
etkisi anlik olmaktan ¢ok kiimiilatif bir etki olarak tanimlanmistir (Marugan ve ark. 2008;
Chong ve ark. 2010). Birgok fotokatalitik bakteri inaktivasyonu c¢alismasinda, bakteri
inaktivasyonunun log-lineer faza gegmesi 6ncesinde degisen siirelerde duragan inaktivasyon
faz1 gozlendigi rapor edilmistir (Dalrymple ve ark. 2010; Chong ve ark. 2010; Chong ve ark.
2011).

Literatiirde parabolik 151k konsantre (PTC) etme prensibine gore ¢alisan ve merdiven
modeli (iist kismi1 atmosfere agik, giines 11g1na doniik diiz yiizeylerde sabitlenmis fotokatalizor
uygulamasi) fotokatalitik reaktor konfigliasyonlarinda siirekli akis bakteri giderimi ¢alismalari
neticesinde, giines 15181 kosullarinda ortalama 700 w/m? 151k enerjisi altinda 108 CFU/mL
baslangic E.coli konsantrasyonunun ilk 20 dakikada PTC ve ST reaktor konfigiirasyonlari i¢in
sirastyla %28 ve %75 oraninda azaldiklari belirtilmistir (Ahmad ve ark. 2015).
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Bu calismada, birim siirede ve UV enerjisinde elde edilen bakteri inaktivasyonu
sonuglari literatiirde rastlanan sonuglarla uyum igindedir. Elde edilen bakteri inaktivasyonu
sonuglari, proses mekanizmasi sonucu olusan HO® radikali etkisi ve yiizey etkilesimi
mekanizmasindan kaynakli dogrudan hole oksidasyonuna bagli oksidatif kosullardan kaynakli

bakteri hiicresi tahribati olarak tanimlanmustir.

4.1.3.1 Bakteri inaktivasyonu sonrasi ince-film yiizey goriintiileme sonuclari

UV enerjisi altinda bakteri inaktivasyonu ¢alismalarinda kullanilan bos cam ve ince-film kapl
filmlerde SEM goriintiileme analizi ve EDAX analizi sonuglar1 Cizelge 4.5 ve Sekil 4.22” de
ifade edilmektedir. Fotokatalitik bakteri inaktivasyonu sonucu E.coli bakteri hiicre yapisi
tahribat1 Sekil 4.22” de goriilmektedir. Fotokataliz prosesi mekanizmasi sonucu ROT ile bakteri
hiicrelerinin etkilesimi sonucu hiicre yapisinda olusan bozunum, hiicre c¢evresinde goriilen

kilcal yapilar ile ifade edilmektedir.

Literatiirde bir ¢cok kaynakta belirtilen bakteri hiicre duvarmnin yiiksek oksidasyon
kosullar1 sebebiyle islevini kaybetmesi ve gordiigii zarar sebebiyle hiicre i¢i sivisim (K+
iyonlari) disar1 vermesi durumu g¢alisma sonug¢larimiz ile uyumlhidir (Venieri, Fraggedaki, ve
ark. 2014a). Sekil 4.22’de ve Cizelge 4.5 te bakteri inaktivasyonu gozlenmeyen bos cam-UV
ve B3 ince filmi 60 dakika fotokataliz sonrasina ait numunelerin SEM goriintiileme ve yilizey

elemental analiz sonuglar1 sunulmaktadir.
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Yalnizca UV enerjisi uygulanan E.coli bakteri hiicresi

=

—30.000 x 30.000 x
B3 — Ince Film 60 dk Fotokataliz sonrasi E.coli bakteri hiicresi

, ,‘ ARSI
SEM gériintiisii, 40.000 x 100.000 x

Sekil 4.22. Fotoliz ve Fotokataliz Sonras1 E.coli bakteri hiicresi SEM goriintiileri
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Elde edilen SEM goriintiileri, EDAX analiz sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde, bakteri
inaktivasyonu sebebiyle hiicre duvarinin zarar gordiigii ve hiicre i¢i K* sivisimi disartya saldigi
gorsel ve yiizey kimyasal analiz sonuglar1 ile ifade edilmistir. EDAX analizi sonuglarina gore
fotokatalitik bakteri inaktivasyonu sonrasinda analize tabi tutulan ince-film kapli yiizeylerde K*

varlig tespit edilmistir.

Cizelge 4.5. Fotoliz ve fotokataliz uygulanan kosullar sonrasinda, yiizeyde E.coli bakteri hiicresi
SEM goriintiileme sonuglari

Yalmzca UV-A enerjisi sonrasi Fotokataliz prosesi sonrasi
% O2 36,53 33,18
% Si 37,23 35,55
% ClI 23,89 10,23
% Ti 0,89 2,37
% Zn 1,46 1,46
% K - 7,21

4.1.4 Dopant ilavesinin fotokatalitik aktivite ve bakteri inaktivasyonu potansiyeline etkisi

B3 ince-film yapisina farkli molar oranlarda Mn-Cu dopant ilave edilmistir ve fotokatalitik

aktiviteleri degerlendirilmistir. Sol igerisindeki molar oranlari sirasiyla %0,5-1-2 olan bakir ve

mangan katkil1 ince-filmlere ait fotokatalitik aktivite sonuglart Sekil 4.23 te ifade edilmektedir.

0
- - 50 100 200
R2=10,8811
Q
o
5 B3- %0,5Cu@TF
B3- %1Cu@TF s~ R*=0,7483
-0.8 B3- %2CU@TF "
— — B3-IF R2=0,9298
1 B3-%0.5 Mn@IF
------ B3- %1 Mn@iF R?=10,8746
— - — B3-%2Mn@IF
-1,2

Siire, dk

Sekil 4.23. Farkli dopant katkili ince-filmlerin fotokatalitik aktivite karsilagtirmasi
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Dopant ilaveli ince-filmler ile fotokataliz ¢calismalar1 6ncesinde, iiretilen dopant ilaveli
ince-film kaplamalarin yiizeyden sivi akisinin olusturdugu mekanik stres kosullart altinda
fiziksel stabilitesini ortaya koymak amaciyla, ¢ikis akiminda zamana karsi dopant olarak
kullanilan metal tiirleri ve/veya yari-iletken TiO2 partikiillerinin 6lglimii yapilmistir. Zamana
kars1 distile su akis1 altinda alinan numunelerde, B3 IF ve dopant ilaveli B3 ince-filmi
calismalarinda herhangi bir Bakir, mangan ve/veya TiO2 partikiilii salinimin olmadigi deneysel
olarak ortaya konulmustur. ICP analizi ile 6l¢iilebilen minimum konsantrasyon degeri Cu, Mn
ve Ti i¢in 5-5-50 pg/L seviyelerindedir. Bdylece IF kapli yiizeyden fotokatlaizdr veya dopant
partikiillerinin saliiminin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu belirlenmistir. Ozellikle Al ve
A3 ince-film kaplamalarin Mn ve Cu ile doplandig1 ¢alismalarda gozle goriilebilen fiziksel
stabilite sorunlari ortaya ¢ikmistir. Akis kosullar1 altinda, olusan fiziksel stabilite sorunlar1 daha

da belirgin hale gelerek, yiizeyden olusan salinim goézle goriilebilmektedir.

Dopant ilaveli ¢alismalarda, uygulanacak dopant dozuna ve sol kimyasinda molar
oranlarina karar verilirken literatiirden yararlanilmistir. Elde edilen bulgularin ¢ogunlugu
askida sistem fotoaktaliz calismalarinda kullanilan toz veya xerojel malzemenin {iretiminde
izlenen sol-jel hazirlama prosediiriine dayanmaktadir. Referans alinacak degerler belirlenirken,
YSF ile ASF prosesleri arasinda kirletici ile etkilesim potansiyelindeki farkliliklar g6z 6niinde
bulundurulmustur. ASF sistemlerde elde edilen verimin birebir YSF de tekrarlanabilmesi teorik
olarak miimkiin degildir. Birim fotokatalizor miktarinin sagladigi toplam yiizey alani, YSF ve
ASF sistemlerde biiyiik farkliliklar gostermektedir. Literatiirde calisilan en yiiksek dopant
konsantrasyonlar1 baz alinarak %0.5-2 (Agirlik dopant/AgirlikTiO) araligina karar verilmistir.
Elde edilen fotokatalitik aktiviteler ve bakteri inaktivasyon verimlilikleri, se¢ilen dopant dozu
araligininin uygun oldugunu géstermektedir (Venieri, Fraggedaki, ve ark. 2014a; Gumy ve ark.
2006; Venieri, Gounaki, ve ark. 2014).

Bu c¢aligmada, Mn dopanti ile fotokatalitik etkinligin ve bakteri inaktivasyonu
potansiyelinin iyilestirildigi sonucuna varilmistir. Belirlenen dopant konsantrasyonu araliginda,
optimum deger asildiginda yiizey fotokatalitik aktivitesindeki azalma Sekil 4.23” te
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalar sonucunda belirlenen fotokatalitik aktiviteleri tizerinden,
optimum doz ve dopant %0.5-%1 araliginda Mn olarak bulunmustur. Literatiirde YSF
uygulamalarinda dopant katkisi ile fotokatalizor yiizeyinde rekombinasyonun minimum
indirerek fotokatalitik aktivitenin arttirildigi rapor edilmistir (Venieri, Fraggedaki, ve ark.
2014a; Fisher ve ark. 2013; Liou & Chang 2012; Venieri, Gounaki, ve ark. 2014). Dopant

konsantrasyonu belli bir dozun tizerine ¢giktiginda Kristal yapida bozunmalar olusmasi ve bu
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yapisal bozunmalarin fotoaktalizor yiizeyinde fazladan rekombinasyon merkezleri gorevi
gorerek, fotoakatalitik etkinligi inhibe etmesi literatiirde rastlanan bir senaryodur (Shao 2008;
Deng ve ark. 2011). Bu nedenle Mn dopant ile %0.5-1 gibi bir aralikta optimum giderim
verimleri saglanmistir. Fotokatalizér ile hedef kirletici arasindaki etkilesim seviyesindeki
farklilik sebebiyle, fotokatalitik aktivite %0.5 Mn dopant dozu optimum iken, bakteri
inaktivasyonu ¢alisma sonuglarina goére optimum deger %1 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6. Farkli molar oranlarda dopant katkisiyla iiretilen ince-filmlerin fotokatalitik
aktivitelerini ifade eden kinetik katsayilar

ince-Film Fotokatalitik Aktiviteleri — Kinetik Katsayilari

B3 B3 Aged | B3 Bos B3 - | B3- B3- B3- B3- B3-
Aged Adsorpsi | IF cam + | %1Mn %2Cu %0,5Mn | %2Mn %0,5Cu | %1Cu
iF yon uv @iF @IiF @IiF @IF @IF @IF
Ka 0,00342 0,003 | 0,0000 | 0,00056 | 0,00191 0,00042 1,11494
( dg‘;(_l) 069 0,000689 | oo 4 1 » 0,000333 | , 0,000439 | o5
Quant | & 57849 8,55 | 72383 2,39447
um | s 3,04E%5 £.05 BE08 2,29E% | 3,05E% | 9,75E07 1,46E | 1,59E £L0s
verimi

Log (CFU/mL)
w IS (8]
|
HH

=t Referans-Yalnizca Cam- UV-A
——— Referans-Yalnizca Cam- BV-A
= — — Referans- BT IF Karanlik
——¥—— Referans - B3 IF Karanhk

1 |—=*—BILIF

B3 IF

%1Mn@B3 IF

N

0 20 40 60 80 100 120 140
Siire, dk.

Sekil 4.24. Farkli ince-filmlerin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu aktiviteleri karsilagtirmas;
[CJo bakteri : 10° CFU/mL.

Literatiirde, yiizeye sabitlenmis TiO, fotokatalizorlii sistemlerde bakteri inaktivasyonu icin
gerekli toplam siirenin askida sistem uygulamalarina gdre uzun oldugu belirtilmektedir

(Marugan, van Grieken, Pablos, ve ark. 2010).
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Bu c¢alismada B3 ince-filmi ile elde edilen 2-3 LOG seviyelerinde E.coli bakteri
giderimi sonuglar1 literatiir bulgulart ile karsilastirilabilir niteliktedir. Fotokatalik bakteri
inaktivasyonu mekanizmasi ifade edilirken, ilk ve asil oksidatif stres kosullarinin katalizor
partikiilleri ile bakteri hiicrelerinin etkilisiminden kaynaklandig1 belirtilmektedir. Bu yiizey

etkilesimi mekanizmasi (adezyon fenomeni) ile tanimlanmaktadir (Li ve Logan, 2004).

Literatiirde E.coli ve E.faecalis bakterileri igin fotokataliz prosesi baslangicinda duragan
bir bakteri inaktivasyonu fazi tanimlanmaktadir. Bu duragan faz, artan inaktivasyon hizi ile
birlikte log-lineer faz ile devam etmektedir ve ¢aligsmalarin bir kisminda proses sonunda tekrar
gozlenmektedir. Baglangic fazindaki gecikme, bakteri tiirii ve fotokataliz prosesi prensibine
gore (askida sistem veya ylizeye sabitlenmis sistem) degisen siirelerde tezahiir etmektedir. Van
Grieken ve ark. (2010) yiizeye sabitlenmis TiO- ile deiyonize su ve sentetik atiksu aritma tesisi
¢ikisi ortaminda yiiriittiikleri galismalarda, E.coli bakterisi igin, etkin inaktivasyon baglamadan
once gozlemledikleri duragan fazi 120 dakika olarak rapor etmistir (van Grieken ve ark. 2010).
Literatiirde, ince-film temelli fotokatalitik bakteri inaktivasyon sonuglarma goére Gram(-) E.coli
bakterisi hiicre zar1 yapisinin tahribati igin 5-15 W/m? UV-A enerjisi kosulunda 50-60 dakika
proses stiresine ihtiya¢ duyulmaktadir. 2-3 LOG giderim seviyelerine 60-120 dakika araliginda
ulasildigr belirtilirken, tam bakteri inaktivasyonu igin 4-6 Saat siireye ihtiyag duyulmaktadir
(Miron ve ark. 2005; Ahmad ve ark. 2015; Page ve ark. 2007; Kiihn ve ark. 2003).

Bakteri inaktivasyonu ilk asamalarinda ve/veya sonlarinda gozlemlenen duragan
giderim fazlar ile ilgili tantmlama ve yorumlara literatiir boliimiinde yer verilmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda elde edilen bakteri inaktivasyon kinetiklerinin farkli dezenfeksiyon modelleri ile
uyumluluklari, PPL fotoreaktorde yiiriitiilen deneysel ¢alisma sonuglarmin literatiir bulgular

ile tartisma boliimiinde ifade edilmistir.

B3 ince-filmi ile elde edilen bakteri inaktivasyonu sonuglari bu bilgiler 1s18inda
degerlendirildiginde, duragan bir faz ardindan nispeten hizlanan giderim s6zkonusudur (Vijay
ve ark. 2013). Mn dopant ilaveli kosullarda daha yiiksek bakteri inaktivasyonu seviyelerine
ulasiimistir (Sekil 4.24). %1 Mn dopant ilaveli IF ile 120 dakika sonunda 4 LOG E.coli giderimi
elde edilmistir. Bakteri inaktivasyonunda gézlemlenen duragan faz Mn dopant ilaveli ¢aligma
sonuglarinda da goriilmektedir. Fakat farkli olarak, Log giderim fazinda daha etkin bir

inaktivasyon saglanmistir.
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4.1.5 Optimum ince-film karakterizasyon sonugclari

PPL fotoreaktdrde yiiriitiilecek ¢alismalar dncesinde, bu ¢aligmalarda kullanilacak B3 ince-

filmlerinin karakterizasyon ¢aligmalar1 bu boliimde detayli olarak incelenmektedir.

4.1.5.1 SEM analizi sonuglari

B3 ince-filmine ait SEM analiz sonuglarina gére homojen bir yiizey kaplamasi elde edilmistir.
Ayrica PEG+TiOz ¢okeltilerinin yer yer gézlenen mikron seviyesindeki yapilart olusturdugu
goriilmektedir (Sekil 4.25). PEG ve TiO; ile zenginlestirilmis sol-jelden elde edilen ince-film

kaplamalarda bu siklikla rastlanan bir durumdur (Calderon-Moreno ve ark. 2014).

Sekil 4.25. B3 ince-filmi SEM goriintelemesi; 10.000 x biiyiitme

B3 linceFilm | % Elemental Dagilim

Ti 7,54
0 14,09
Na 4,96
Mg 1,96
Al 146
si 69,99

Sekil 4.26. B3 ince-filmine ait EDAX elemental yiizey analizi sonuglari

Ayni zamanda, B3 filmi ylizeyinde elemental analiz sonucu elde edilen ylizdesel dagilima
gore, titanyum cam ham maddesi olarak silisyumdan sonra en baskin element olarak 6ne

cikmaktadir.
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4.1.5.2 XRD analizi sonuclar
XRD analizi sonuglarina gore B3 filminde anataz faz olusumu gozlenmektedir (Sekil 4.27).
Ortalama kristal faz boyutu olarak 16 nm hesaplanmistir. Analitik yontemde kullanilan X-1gn1
Difraktometre isletme kosullar1 A = 1.5496 A ve veri toplama aralig1 20 degeri 15°-80° aralig1
baz alinarak, baslica nanokristal yapi ortalama boyutu Debye-Scherrer formiiliine gore
hesaplanmistir (Cullity, 2001).

_ 0.9A
Bcos® (4.1)

Burada A degeri X-ray dalgaboyu (Cu Ka 1sinimina dalgaboyuna denk gelen 0.15406 nm, 6 i
difraksiyon agis1 ve B ise ¢izgi enlemesi degeri (maksimum degerin yarisinda hesaplanan deger-
radyan biriminde). Hesaplamalarda d degerinin difraksiyon piki (20) 25,6° pozisyonunda

gbzlenen pik olarak alinmistir.

Hesaplanan ortalama nanokristal yapin boyutu, PEG ile zenginlestirilmis TTIP temelli film
kaplama uygulamalarinda elde edilen sonuglar ile uyumluluk i¢indedir (Calderon-Moreno ve
ark. 2014). TTIP temelli sol-jel uygulamalarinda, zayif asitin katalizor olarak kullanildigi
kosulda saf anataz faz elde edilirken, rutil faz olusumu i¢in soliin nitrik asit vb. Kuvvetli bir asit
ile katalizlenmesi ve soliin 0.5-1 araliginda bir pH degerine sahip olmasi1 gerektigi belirtilmistir

(Fisher ve ark. 2013; Schwegmann ve ark. 2013; Reyes-Coronado ve ark. 2008).

(101) Anataz

Al

Signal {auw)

i
oy e B3

— i

10 20 a0 40 50 &0 0 ]

Ac(28)

Sekil 4.27. B3 ve A3 ince-film yiizeyi XRD analiz sonuglari

B3 solii hazirlaniken sol, nitrik asit ilavesi ile katalizlenmistir. Hidroliz asamasinin ardindan
yapilan membran diyaliz ile sol saflastirma asamasindan sonra pH tekrar 2.7-3 araligina

gelmistir.
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Bu nedenle ¢ok kuvvetli asidik kosullar (pH<1.5) gecerli degildir. Raman spektroskopi
sonuglart incelendiginde, A3-B3 ince-filmler aras1 anataz-rutil faz dagilimi farkliliklar daha net

ifade edilebilmektedir.

4.1.5.3 Raman Spektroskopi analizi Sonuc¢lar

TiOz ince-filminin cam yiizeyde varligi, kristal faz olusumu ve dagilimi raman spektroskopi
analizi sonuglart ile dogrulanmistir. 450 °C’de kalsine edilmis A3 ve B3 ince-filmlerine ait
raman spektroskopi sonuglarma gore 141, 394 ve 637 cm™ ana band degerlerinde elde edilen
pikler, anataz kristal faza isaret etmektedir (Sekil 4.28). Ote yandan 432 cm™ ‘de gézlemlenen
pik rutil faz varligin1 gostermektedir ve yalnizca B3 filminde elde edilmistir (Andronic ve ark.
2013; Behnajady ve ark. 2011). Anatazin fotokatalitik aktivitesi en yiiksek faz olmasi bakis
acisina gore bu durum kristal yapida safsizlik olarak degerlendirilebilse de, kapsamli ¢alismalar
gostermektedir ki, farkli (anataz-rutil- brookite) fazlarin karigimi, yiizey rekomibnasyonunu
minimuma indirerek fotoakatalizoriin fotokatalitik etkinligini arttirmaktadir. (Behnajady ve
ark. 2011; Fisher ve ark. 2013; Reyes-Coronado ve ark. 2008).
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Sekil 4.28. A3 ve B3 ince-film yiizeyi Raman-spektroskop analizi sonuglar1 — yiizey gruplari

4.1.6 Fotokataliz prosesi boyunca yiizey ozelliklerinin degerlendirilmesi

B3 ince-filmleri ile yiiriitiilen metilen-mavisi giderim ¢alismalar1 neticesinde; karanlik kosul,
180 dk adsorpsiyon ve 30, 60, 120, 180 dakika fotokataliz prosesi sonrasinda yiizey
ozelliklerindeki degisimleri incelemek amaciyla SEM analizleri, AFM analizleri ve FTIR,

Raman spektrofotometre analizleri gerceklestirilmistir.

Bu béliimde, IF Fotokataliz Prosesi ile Metilen mavisi renk giderimi boyunca, ince-film
yiizey Ozelliklerinde olusacak degisiklikler, zamana kars1 ince-film karakterizasyon ¢aligsmalari
ile incelenmistir. Bu amagla, B3 ince-filminin birden ¢ok sayida ayni iiretim kosulunda kopyasi

tiretilmis ve ¢alismalarda kullanilmstir.

Zamana karst SEM analizi sonuglari: Literatiirde fotokataliz uygulamalar1 sonrasinda,
fotokatalizor veya fotokatalizor kapli yiizeyde biriken maddelerin EDAX, RAMAN vb.

analizler ile belirlendigi ¢alismalara rastlanmistir. Bu c¢alismada Yiizey fotokatalitik
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aktivitesinde zamanla gozlenen azalma yilizey karakterizasyon sonuglari ile

iliskilendirilmektedir (Carbonaro ve ark. 2013; Naranjo ve ark. 2014).

Bu ¢alisma kapsaminda, zamana karsi fotokataliz deneyleri neticesinde, ince-film
yiizeyinde fotokatalitik etkinligi sonucu metilen-mavisi bozunumu ile eszamanli olarak karbon
veya karbonlu bilesiklerin biriktigi gozlenmistir ve sonuglar Cizelge 4.7’ de ifade edilmektedir.

Cizelge 4.7. B3 filmi ile zamana kars1 yiiriitiilen fotokatalitik aktivite belirleme ¢alismalarina
ait ince-filmlerin EDAX yiizey kimyasal analiz sonuglari

EDAX Yiizey Kimyasal Analizi sonuclari, % Elemental dagilim

%C %Ti (0] Na Mg Al Si Ca
B3 iF - 8,14 17,82 5,36 2,07 1,25 65,36 -
B3 iF 30 dk | 3,93 10,25 16,78 4,93 2,02 - 62,1 -
FK
B3 iF 60 dk | 4,65 9,87 15,96 4,46 2,2 1,28 61,61 -
FK
B3 iF 120 dk | 4,72 9,23 15,77 5,17 2,44 1,25 61,47 -
FK
B3 iF 180 dk | 7,23 9,03 14,99 4,79 1,88 - 62,08
FK
B3 iF 180 dk | - 10,35 17,44 5,04 1,91 1,24 64,02
adsorpsiyon

Fotokataliz prosesi sonrasinda, EDAX sonuglarina gore ince-film yiizeyinde metilen mavisi
doniisiim Uriinlerinin adsorpsiyonuna isaret eden karbonlu bilesiklere rastlanmaktadir. Literatiir
bulgularina gére metilen mavisinin oksidasyon sonucu izledigi bozunum yolu sebebiyle
fotokatalizor yiizeynde karbonlu bilesikler tespit edildigi rapor edilmistir. Hedef Kirleticiye ve
uygulanan prosese gore bozunum yollar1 degisiklik gostermekle birlikte, mineralizasyona
yaklasan bozunum seviyeleri sonucu karbonlu basit bilesiklere daha sik rastlandigi rapor

edilmistir (Naranjo ve ark. 2014).
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Zaman kars1 AFM Analizi Sonuclar:

Cizelge 4.8. B3 filmi ile zamana kars1 yiiriitiilen fotokatalitik aktivite belirleme ¢aligmalarina
ait ince-filmlerin AFM yiizey analiz sonuglarindan elde edilen katsayilari

AFM analiz sonuclari

SKeW coer  KUIt coef Ort.goz Ort.goz.boyutu

nm sayisi um
B3 IF 0,62 0,23 419 2410 0,42
B3 iF
0,55 0,624 4,988 2313 0,41
30 dk FK
B3 iF
0,74 0,078 3,057 2070 0,40
60 dk FK
B3 iF
0,47 0,541 3,966 4350 0,49
120 dk FK
B3 iF
0,68 0,424 2,935 3150 0,48
180 dk FK
B3 iF
0,70 0,314 3,525 3250 0,45

180 dk Ads

Fotokataliz prosesi mekanizmasi geregi, ince-filmin su molekiilleri ile verdigi hole oksidasyonu
mekanizmast sonucu HO® radikali irettigi teorik olarak bilinmektedir. Metilen mavisi
¢ozeltisinin bozunumundan kaynaklanan doniisiim yan iiriinlerinin ince-film yiizeyini isgal
ettigi ve fotokatalizor yiizeyinin HO® radikali iretme potansiyelinin azaldig1 teorik olarak
ongoriilebilir. Fotokataliz prosesi boyunca yiizey piiriizliiliik seviyesinde degisim izlenmektedir
(Cizelge 4.8).

Ince-filmde fotokatalitik aktivite kayb: durumunda rejenerasyon amaciyla ince-film
yiizeyi distile su, distile su + Oz veya H>O> gibi farkli prosediirlere tabi tutularak, yiizey iletim
bandi aktivitesi ile HO® radikali iiretimini arttirmasi saglanarak, ¢ok daha hizli bir yilizey
aktivitesi rejenerasyonu saglanabilmesi miimkiindiir. Farkli ¢oziicii ortam bilesenlerinin
fotokatalitik bozunumu sonucu ince-film yiizey piiriizliiliikk 6zelliklerinde olusacak degisimin
bakteri inaktivasyonu verimliliginde farkliliklar yaratmasi miimkiindiir (Ivanova ve ark. 2011,
Li & Logan 2004). Bu nedenle, bakteri inaktivasyonunun farkli ¢6ziicii ortamlarda yiiriitiilecegi
caligmalarin (aritilmig evsel atiksu, distile) 6nemli olduguna karar verilmistir. Bakteriler ile
dogal sartlarda ayn1 ortamda bulunan iyonlarin ince-film fotokatalitik bakteri inaktivasyon

verimine etkisinin belirlenmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.29. Fotokataliz prosesi dncesi ve sonrasinda ince-film yiizeyi FTIR analizi sonuglari

B3 filmi ile fotokatalitiz prosesi 6ncesi ve sonrasi yiizey FTIR analizi sonuglari, 1725 ve 1630
cm? bandindaki piklerin, sirastyla karboksilik asidin karbon oksijen baglarini ifade eden pikler
oldugu goz oniinde bulundurulursa, metilen mavisinin fotokatalitik bozunumunda izledigi
kimyasal siirecler ile uyumlu olarak olusan yan {iriinlerin ince-film ylizeyinde birikigi yorumu
yapilalabilir (Sekil 4.29). Ayrica 1600 cm™ bandindaki pik NH2 gruplarini1 gdstermektedir, bu
da ayrica metilen mavisi bozunum ara {iriinleri arasindadir. Bu sonuglar EDAX yiizey kimyasal
analizi sonuglarinda fotokataliz prosesi boyunca ince-film yiizeyinde karbonlu bilesiklerin artisi
bulgulariyla da uyum igindedir (Chang ve ark. 2012). Bu boliimde elde edilen bulgular ince-
film fotokatalizor uygulamalarinda, yiizey aktivitesi Omrii ve ylizey rejenerasyonu
konularminin 6nemini vurgulamaktadir. Bu amagla literatiirde Onerilen yiizey rejenerasyon
yontemlerinin degerlendirilmesi ve karsilastirmalar: temel alinarak uygun metodun segilmesine

karar verilmistir.

4.1.7 Fotokatalitik aktivitenin tekrar edilebilirligi ve yiizey rejenerasyonunun etkisi

Bu boéliimde ince-film ile ard arda ¢alismalarda, ayni baslangi¢ konsantrasyonu degerinde
metilen mavi ¢ozeltisinde renk giderimi verimleri karsilastirilmistir. Ince-film 1. turda Metilen-
mavisi ¢ozeltisini tamamen renksiz hale getimesi i¢in gerekli proses siiresi baz alinarak,
deneysel calisma ve zamana kars1 dlgiimler tekrarlanmistir (2, 3 ve 4. Turlar i¢in). Ince-filme
rejenerasyon uygulanmasi ile inaktive olmus ince-film yiizey 6zelliklerinin hangi 6lgiide tekrar
kazanilabildigi deneysel sonuglarla ifade edilmistir. Uygulanan bu prosediiriin ve deneysel
sonuglarin tekrar edilebilirligi amaciyla caligma ayni anda firetilen 3 adet B3 ince-filmi ile

tekrarlanmig ve elde edilen veri istatistiksel hata bar1 olarak ifade edilmistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. B3 ince-filmi ile yiiriitiilen yiizey fotokatalitik aktivite dmrii belirleme c¢aligmasi
sonuglari, rejenerasyon sonrasi fotokatalitik aktivite.

Sonu¢ olarak, tretilen ince-filmler ile tekrar edilebilir deneysel sonuglar
saglanabilmektedir. Sonraki béliimlerde yiizeye sabitlenmis fotokatalizor lizerinden homojen
akis1 saglayabilecek reaktor kosullart PPL fotoreaktor test calismalari ile degerlendirilmistir.
PPL fotoreaktor test calismalart TTIP temelli B3 ince-film kapli yiizeyler ile fotokatalitik

antibiyotik (sulfametoksazol) bozunumunu temel almaktadir.

4.2 PPL Fotoreaktor Test Calismalar:

YSF iizerinden sivi akisina dayanan, biiylik 6l¢ekte ve dogal kosullarda giines 15181
altinda uygulanabilme kolaylig1 ve yatirnm maliyetleri gibi faktorler degerlendirilerek, paralel
levha tipi reaktor konfigurasyonu tercih edilmistir. Bu tip bir reaktor konfigurasyonunun biiyiik
Olcekte uygulanmasi Onilindeki maliyet, alan ihtiyaci gibi engeller minimum seviyelerdedir.
Literatiirde, YSF iin ¢esitli uygulama orneklerinde, fotokatalizor kapl yiizey tizerinden ince bir
film tabakasi halinde sivi akisina dayanan konfigurasyonun basarili sonuglar elde ettigi
goriilmektedir. Bu yaklasimda onemli noktalardan biri, birim ylizey alanina diisen 151k
enerjisinin akis kosullari ile optimize edilebilmesidir. Ayrica yiizeyden akan sivinin derinligi,
uygulanan 1s1k enerjisinden yararlanma verimi iizerinde dogrudan etkili ve belirleyici
olmaktadir. Heterojen askida sistem fotokataliz uygulamalarinda, optimum fotokatalizor
dozuna karar verilirken fotokatalizor ilavesinin sivi ortamini ne kadar opak ve bulanik hale
getirdigi gbz oniinde bulundurulmaktadir (Leblebici ve ark. 2015; Imoberdorf ve ark. 2007;
Visan ve ark. 2014).
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Doktora ¢alismasi kapsaminda modelleme hedefi ile uyumlu olarak, tekrar edilebilir
deneysel ¢alisma sonuglari saglayacak, ince-film yiizeyinde kontrollii, uniform akis kosullar
saglayan diiz plaka tipi fotoreaktor diizenegi tasarlanip iiretilmis ve calismalarda kullanilmistir
(Vezzoli ve ark. 2013). PPL fotoreaktorde hidrolik kosullar1 ve ince-film fotokataliz prosesi
tekrar edilebilriligini degerlendirmek amaciyla 6n ¢aligmalar yiritiilmiistiir. Deneysel
caligmalarin, fotokataliz proses verimliliginin debi, sicaklik, akis diizensizligi vb. Faktorlerin
etkisi altinda olmadig1 aralikta yiiriitiilmesi amaciyla PPL fotoreaktor test caligsmalari
gergeklestirilmistir. PPL fotoreaktoriin laminer akis kosullarinda, tiniform akis 6zelligi saglayip
saglamadig1 deneysel olarak arastirilmistir. Yiiriitiilen deneysel ¢alismalar, ilgili alt basliklarda

detayl olarak ifade edilmektedir.

4.2.1 Fotoreaktor boyunca akis rejiminin belirlenmesi

Re sayis1 hesaplanirken, yapilan kabul ve reaktdr boyutlar ile ilgili degerler; A: Aktif ylizey
alani, D: Genis diiz kanal geometrisi i¢in hesaplanan hidrolik ¢ap, v: Reaktor hacmi, Q: Debi
olmak iizere,

A: 0,0000098 m?
D: 0,002 mm
V:1,012*10° m?/s

Q: Debi degeri olarak 1.42 x 10, 2.36 x 10°, 2.9 x 10°®, 3.63 x 10® m®/s hesaplamalarda
kullanilmustir.

Reynolds sayis1= Q. D/ (v. A) formiilii ile ifade edilmektedir. Burada v terimi suyun kinematik
vizkositesini ifade etmektedir. Yukarida belirtilen debi degerleri sirasiyla ve 85-142-174-218
mL/dk’ya karsilik gelmektedir. Cizelge 4.9° da debi degerlerine karsilik hesaplanan Reynolds
sayist degerleri ifade edilmektedir.

Cizelge 4.9. Farkli debi kosullarinda hesaplanan Reynolds sayis1 degerleri

Debi (m®/sn) Debi (mL/dk) Reynolds sayisi
1.42 x 10°° 85 28
2.36 x 10°® 142 47
2.9x10° 174 58
3.63x 10° 218 74

Yiiksek Re sayis1 kosulunda tiiriibiilans akis, diizensiz ve degisken 6zellik gosterebilmektedir.

Fakat zamana kars1 ortalamasi alindiginda, diizenli ve kestirilebilirdir. V ortalama hizinda bir

siv1 akisi i¢in, L uzunlugunda kayma tabakasi kabuliiyle, yaklasik araliklar su sekildedir;
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0 < Re < 1: oldukea viskoz laminer akis, siiriinme hareketi.

1 < Re < 100: Belirgin laminer akig — Re’ ye yiiksek baglilik

100 < Re < 103: Laminer akis, sinir tabakasi teorisi gecerlidir

10% < Re < 10*: Tiirbiilans akisa gegis

10* < Re < 10°: Tiirbiilansh akis, ortalama Re ye bagllik seviyesi
10° < Re <o : Tiirbiilansh akis, diisiik seviyede Re’ye baglilik

4.2.2 Boyar madde testi ile reaktor hidrolik kosullarinin degerlendirilmesi

Ideal geri-devirli reaktér modeller, piston akisl reaktdr ve tam karisimli geri devirli reaktor
modelleri olarak ikiye ayrilmaktadir; Ideal piston akisli reaktorde, sivi partikiillerinin reaktor
boyunca akis yoniinde veya tersi yonde karigmamaktadir. Tam karisimli geri devirli reaktor
modelinde, karisim eszamanli olarak ve biitiin olarak gerceklesir. Sivi, reaktordeki istatistiksel
yogunluguna orantili olarak reaktdrden ¢ikmaktadir. Iz boyar maddeler kullanialrak yapilan
testler ile reaktor boyunca akis 6zelligi deneysel olarak belirlenebilmektedir. Bu yontemler
reaktor isleyisindeki olast aksaklik ve diizensizligi belirleyip giderebilmek amaciyla
kullanilmaktadir. Alternatif olarak reaktoér baska bir prosese gore uyarlandiginda reaktor
performansini kestirebilmek amaciyla da kullanilmaktadir. Iz boyar madde igeren bir ¢6zeltinin
reaktor boyunca akisi, izledigi yol ve hiz ele alinarak sivinin akis alanindan gegis siirelerinde
reaktor tizerinden akis yoniinde dik eksende herhangi bir diizensizlik olup olmadigi
degerlendirmek miimkiindiir. Reaktér boyunca bekleme siiresi dagilimi deneysel olarak
belirlenirken reaktif olmayan bir boyar madde reaktor akisi yoniinde enjekte edilerek ¢ikis
akiminda konsantrasyon dl¢iimleri yapilmaktadir. Iz boyar madde ¢alismalarinda genellikle iki
yaklagim 6ne c¢ikmaktadir; Anlik bir seferde dozlama ve asamali dozlama yaklasimi. Anlik
dozlamaya kars1 reaktdr boyunca boyar madde dagilimi i¢in ideal ve siklikla kagrilagilan gergek

sonuclar Sekil 4.31° de ifade edilmektedir.

Hidrolik modellerin karakterizasyonu bir¢ok uygulama i¢in 6nem arz etmektedir;
literatiirde, dezenfeksiyon gibi temas siiresi temelli uygulamalarda piston akigh kosullardan
uzaklastik¢a azalan bir performans elde edildigi rapor edilmistir (Greene ve ark. 2006). Bu
nedenle iz boyar maddelerden yararlanilarak, reaktor akis alanindaki anormallikleri belirleme
yaklasimi onemlidir (Gresch ve ark. 2009). Literatiirde, bu amagla metilen mavisinden
yararlanilan ¢aligmalara rastlanmaktadir. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinda ve debi
kosullarinda yiiriitillen deneysel calismalar ile iz boyar maddenin reaktdor boyunca yayilisi

konsantrasyona bagli olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.31. Teorik olarak anlik girdiye karsi boyar maddenin reaktor boyunca bekleme siiresi
dagilim1

Metilen mavisi ¢Ozeltisinin reaktor akis yoniinde enjekte edilmesi ardindan, akis yoniindeki
boyar madde hareketi gorsel olarak kaydedilmistir. Kaydedilen goriintiiniin islenerek
matematiksellesitirsmesi ile farkli debi kosullarinda akis &zellikleri isabetli olarak ifade
edilebilmektedir. Toplam 10 mL metilen mavisi ¢ozeltisi 3 saniyede giris akimina enjekte
edilmistir. Boyar maddenin reaktdr boyunca hareketi 30 kare/saniye orani ile kayit altina
alimmustir. Her saniyeyi ifade eden 30 kare fotograf goriintiisiinii arka plan (yesil reaktor tabani)
ve metilen mavisi ¢ozeltisi renklerinden (mavi-lacivert) olusan iki renge indirgeyen goriintii
isleme MATLAB kodlarindan yararlanilmistir. Elde edilen video goriintiisiiniin her bir
karesinde sabit yesil arka plan iizeirnde mavi metilen mavisi ¢6zeltisinin ilerleyisi ve katettigi
mesafe iizerinden akis hizi ve reaktorde bekleme siiresi hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica,
reaktor boyunca akis yoniindeki hareketi, yatay eksende tek bir kolon (reaktor akis alaninin
tamami) lizerinden degil, bir cok kompartmana ayirarak degerlendirmek olmustur. Bu amagla
dikey eksendeki akis hizinin, reaktor yatay ekseni boyunca dagilimini ve olasit farkliliklarini
ortaya koyabilmek amaciyla 98 mm enindeki akis kanal1 160 kolona ayrilarak, metilen mavisi
cozeltisinin dikey eksendeki hareket hizi her bir kolon igin ayr1 ayri hesaplanmigstir.
Hesaplamalarda, bu kolonlarin her biri igin hesaplanan hizin ortalamasi baz alinmistir (Sekil
4.32). Ortalamadan sapmalar, akisin uniform olmadigini ifade etmektedir. Bu nedenle akis
uniformlugunu karsilastirma amaciyla standart sapma degerlerindeki farklilik {izerinden bir
degerlendirme baz alinmistir. Bu hesaplamalarin yapilmasinda yararlanilan MATLAB kodlar1
Ek-1" de verilmektedir. 85, 142, 218, 550 ml/dk debi kosullarinda elde edilen gorsel veri benzer

yaklagimla iglenmis ve degerlendirilmistir.

130



10 T T T T T
L] Debi-1 m= 2.66 s= 0.88
8- L] Debi-2 m=3.70s=0.60 | _|
5] Debi-3 m= 4.00 s= 0.96
—_ [N o . Debi-4 m=4.95 s= 0.80
._g B o ::.o' . ....'-oo':s . . s e ¢ -
< ot mawes boe e CaBet 0 " ey o g 2%
E P A s S
A1 A U Ry e o, o DY o ©
2 o °°° g e 06? i
e o ° . L
0 [ ) 1 * | I | hd 1 | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Yatay eksen konumu (piksel)

Sekil 4.32. Farkli debi kosullarinda reaktdr yatay ekseni boyunca akis yoniinde hareketin
ortalama hizlar1 dagilimi (Debi 1, 2, 3, 4 - 85, 142, 218, 550 ml/dk)

Yatay eksende her bir kolonda akis yonilinde hiz hesaplamasi yapilirken, dikey eksende
katedilebilecek toplam yol (reaktor uzunlugu-RU: 220 mm) baz alinarak 0-RU/3, RU/3 - 2RU/3
ve 2RU/3- RU araliklarinda birim siirede katedilen mesafe iizerinden hiz hesaplamalari
yapilarak bu 3 araligin aritmetik ortalamasi ile 0-RU mesafesini katetme hizi hesaplanmustir.
Bu yaklasimla hesaplanan hizlarin reaktdr akisi boyunca yatay eksendeki dagilimlari Sekil
4.32’ de ifade edilmektedir. Hesaplanan ortalama hizlarin yatay eksen boyunca dagiliminin bar-
histogram gosterimi Sekil 4.33” de ifade edilmektedir.
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Sekil 4.33. Reaktor akis yoniinde hesaplanan ortalama hizlarin yatay eksen boyunca
dagiliminin bar-histogram gosterimi (Debi 1, 2, 3, 4 - 85, 142, 218, 550 ml/dk)

Sekil 4.33” te gortuldigi gibi ortalama hiz beklendigi gibi debi ile birlikte artmaktadir. Fakat
yatay eksende akis yoniinde kolonlarda hiz dagilimi incelendiginde ortalama hiz etrafindaki
dagilimin daha genis bir deger araliginda oldugu standart sapma degerleri ile
degerlendirilebilmektedir. Ozellikle ortalama hiz/standart sapma degerlerini baz alacak olursak,
artan debi ile birlikte sirasiyla 3-8.2-6.5-7.5 gibi oranlar elde edilmistir. 85 mL/dakika debi
kosulunda ideal piston akish kosullara yaklagildig1 goriilmektedir ve bu asamadan sonra debi
artis1 ile birlikte daha yiiksek standart sapma degerleri ve OH/SS degerlerine dogru bir degisim
s0z konusudur. Reaktor hidrolik kosullarinin, hedeflenen bakteri inaktivasyonu ve antibiyotik
giderimi hedefleri g6z 6niinde bulundurularak, piston akish kosullar1 saglayan ve dikey eksende
karisimin gézlenmedigi ve Re etkisinin baskin oldugu en diisiik debi kosullarinda isletilmesine

karar verilmistir. YSF fotokatalitik bakteri inaktivasyonu i¢in belirleyici ve en Onemli
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mekanizmalardan birinin bakteri-fotokataliz temas ve etkilesimi oldugu g6z Oniinde

bulunduruldugunda, debinin rolii oldukg¢a 6nemlidir (Li ve Logan, 2004).

4.2.3 Kiitle transfer katsayisinin belirlenmesi

Akis kosullarinin kolaylikla belirlenebilecegi ve duragan film teroisi ile kiitle transferi kavrami1
ve etkisinin belirlenebilecegi reaktor konfirasyonu tercih edilmistir. PPL Reaktor, kesikli-geri
devirli reaktor igin kiitle dengesi denklemi olusturulmasina izin verecek kosullarda isletilmistir.
Bu amagla besleme tankindaki ¢ozelti siirekli olarak karigtirllmakta ve boylece tam karisim
kosullar1 saglanmaktadir. Reaktor hacmi ile besleme tanki hacmi arasinda oran ve sivinin hizl
bir sekilde reaktor iizerinden sirkiile edilerek tekrar tanka beslenmesi sayesinde bu kosullar

saglanabilmistir.

Fotoreaktor boyunca akis hizi artisinin fotokatalitik etkinligi de arttirdig1 belirlenmistir. Bu

durum fotokatalitik prosesin kiitle transferi kisitlayicilig: altinda oldugunu gostermektedir.

Benzoik asit metodu ile farkli akis kosullarinda (farkli Re sayis1 degerleri) elde edilen km
katsayilar1 Cizelge 4.10° da ifade edilmektedir. Re sayis1 hesaplanirken, yapilan kabul ve
reaktor boyutlar ile ilgili degerler; A: Aktif yiizey alani, D: Genis diiz kanal geometrisi i¢in

hesaplanan hidrolik ¢ap, v: Reaktdr hacmi, Q: Debi olmak tizere,
A: 0,0000098 m2

D: 0,002 mm

V:1,012*10°

Q:3,63*10° olarak hesaplamalarda kullanilmistir.

% = —km.a.(Cb — Cs) (4.2)

Farkli akis kosullarinda elde edilen km katsayilari, MATLAB fonksiyonlarindan yararlanarak
uygun veri uydurma (fitting) yaklagimi ile kestirimsel olarak hesaplanmistir. (MATLAB
kodlar1 ve veri uydurma yaklasimi Ek 1°de bulunmaktadir). Elde edilen Km degerlerini kuvvet
yasasi uyarinca Re degerleri ile uyumlu olacak sekilde eslestiren fonksiyon yardimiyla ve km -

Re aras1 optimum uyum matematiksel olarak elde edilmistir (Sekil 4.34).
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kmga = a.Re® (4.3)

Veri uydurma (data fitting) prosediirii (1) nolu denklem baz alinarak yiiriitiilmiis, Cs: Yiizey
benzoik asit konsantrasyonu olmak iizere Cs: 27 mmol/L benzoik asit i¢in, mevcut reaktor
kosullart i¢in a: 5,5, ve t: 0-840 saniye aralig1 olarak belirlenmistir. Elde edilen km degerleri
ve Re degerlerinin, aralarindaki kuvvet iligkisini ifade eden grafiksel gdsterimi ve elde edilen

matematiksel denklem (4.4):

Kma = 2.107 Re%6151 (4.4)

Cizelge 4.10. Benzoik asit ve SMX i¢in farkli debi kosullarinda deneysel olarak belirlenen
kiitle transfer katsayilari

Debi, ml/dk. Re Sayisi Kma BA, m/sn Kma SMX, m/s

85 28,5518118 1,21E-06 2,45808E-09

142 47,69832088 1,54E-06 2,94017E-09

174 58,44723827 2,09E-06 3,98247E-09

218 73,22699967 2,24E-06 4,26448E-09
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Sekil 4.34. MATLAB kullanilarak elde edilen kma fitting sonuglar1 (tahmini olarak
hesaplanan kma degerleri deneysel olarak hesaplanan kma verisine karsi ¢izilmistir)
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Km — Re degerleri aras1 kuvvet iligkisi, litearatiirde rastlanan farkli reaktdr konfigiirasyonlari
icin gegerli deneysel bulgular ile uyum igindedir (Vezzoli ve ark. 2011; T.A. McMurray ve ark.
2004; Dijkstra ve ark. 2002).

4.3 Ince-film Fotokataliz Prosesi ile Antibiyotik Giderimi Calismalari; Faktoriyel

Deneysel Tasarim ve Modelleme Yaklasimi

Ince- film fotokataliz prosesi ile antibiyotik giderimine etki eden faktorlerin etki seviyelerinin
deneysel caligmalarla ortaya konulmasi Oncesinde, segilecek parametrelerin ve deger
araliklarinin ~ belirlenebilmesi amaciyla 6n deneysel ¢alismalar yiiriitilmiistiir. PPL
fotoreaktorde, deneysel kosul ve sonuglarin tekrar edilebilirligi ispatlandiktan sonra faktoriyel
deneysel tasarim dayanan kinetik matematiksel modelleme yaklasimi uygulanmistir.
Modelleme yaklasimi ile, farkli fotokataliz proses parametrelerinin etki tiirlii ve seviyeleri
ortaya konularak, matematiksel bir denklem elde edilmistir. Bu denklem ile kestirimsel olarak,
hedef kirletici bozunum oranini belirleyebilmek miimkiin olmaktadir. Elde edilen model
denkleminin isabetliligi deneysel sonuglarin tahmininde ve ayrica farkli antibiyotik tiirleri igin

disa degerleme yaklasimi ile irdelenmistir.

4.3.1 Fotokatalitik antibiyotik bozunumu icin temel proses parametrelerinin

optimizasyonu

Reaktor boyunca UV-A enerjisi altinda sicaklik degisimi, reaksiyon hizinin toplam
hacim ve debi gibi volumetrik parametrelerle iliskisi 6n deneysel ¢alismala sonuglari ile ortaya
konulmustur. Onceki béliimlerde ince-filmlerin sagladig1 fotokatalitik aktivite degerlendirilmis

ve ince-film tiretiminin tekrar edilebilir oldugu sonucuna varilmistir.

Bu boliimde, én deneysel calismalar ile optimize edilen kosullarda ayni IF ile
fotokatalitik etkinligin devamlilig1 ve IF yiizeyine uygulanan rejenerasyon prosediiriiniin etkisi
deneysel calismalar ile ortaya konulmustur. Farkli fotokataliz prosesi parametrelerinin elde
edilen antibiyotik bozunumu verimliligine etkileri, 6n ¢alismalar tamamlandiktan sonra yapilan
deneysel caligmalarla ele alinmigtir. Yiiriitiilen tiim 6n deneysel ¢alismalar ultra saf su ¢oziicii
ortaminda gerceklestirilmistir. On deneysel calismalar, “Volumetrik parametrelerin
fotokatalitik bozunuma etkisi” ve “Deneysel kosul ve sonuglarin Tekrar Edilebilirligi”

bagliklar1 altinda sunulmaktadir.
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4.3.1.1 Volumetrik parametrelerin fotokatalitik bozunuma etkisi

Test fotoreaktoriiniin isletme kosullar1 kesikli geri devirli olarak tanimlanmistir. Ve
sabit hacimde sivinin reaktor boyunca akisinin saglanmasi, besleme tankina geri devredilmesi
ve reaktore tekrar beslenmesi seklinde bir sirkiilasyon seklinde isletilmektedir. Bu boliimde,
toplam s1vi hacminin sabit tutuldugu ve debinin degistirildigi kosullar ve ayrica sabit debide
farkl1 toplam sivi hacminde vyiiriitilen deneysel c¢alismalarda elde edilen fotokatalitik
antibiyotik bozunumu seviyeleri karsilagtirllmigtir. Calismalarda model antibiyotik olarak
Sulfametoksazol kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda, sivinin birim siirede (toplam proses
siiresi) sistemde kac¢ kez sirkiile edildigi iizerinden karsilastirilabilir deneysel kosullar
saglanmistir. Boylece kesikli geri devirli olarak isletilen ince-film fotokataliz sistemi proses

verimliliginin, debiye ve toplam hacime baglilig1 karsilagtirmali olarak ifade edilmistir.

Farkli toplam baslangic hacmi kosullarinda, SMX antibiyotigi bozunumu sonucu
konsantrasyondaki azalma Sekil 4.35” te ifade edilmektedir. Sekil 4.37” de debiye ve baslangi¢
hacmine bagl reaksiyon hizindaki degisiminin lineere yakin bir iligki i¢inde oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.11).

2.5 == H1 - 500 mL - #32 tur —@— H2- 250 mL - #68 tur
H3 - 670 mL - # 25 tur e H4 - 435 mL - #39 tur
2 @ H5 - 1100 mL - #15 tur Fotoliz
<
o115
S
IS
X
31
(@)
0
0 50 100 150

Siire, dk.

Sekil 4.35. Farkl1 baslangig hacmi kosullarinda, SMX antibiyotiginin IF fotokataliz prosesi ile
bozunumu, [Closmx : 0,5 mg/L, Debi: 142 mL/dak. UV-A enerjisi: 2,58 mW/cm?; Her proses
turu arasinnda rejenerasyon prosediirii: UV-A enerjisi altinda DS+H202. Toplam hacime gore
stvinin reaktorde sirkiile edilmesi sayisi, #tur olarak grafik lejandinda belirtilmektedir.
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SMX antibiyotiginin IF fotokataliz prosesi ile bozunum kinetikleri, 120 dakika reaksiyon hizi
sonuclarindaki degisim tizerinden karsilastirildiginda, artan debi ve azalan hacmin fotokatalitik
etkinligi arttirdig1 goriilmektedir. Debi ve hacimdeki degisimlerin, ¢ozeltinin sistemde sirkiile
edilme sayisini sabit oranda etkiledigi kosullar karsilastirildiginda (Sekil 4.35 — Sekil 4.36),
toplam hacmin IF fotokataliz prosesi etkinligi ve sistem performanst iizerinde ¢ok daha yiiksek

etkisi oldugu, reaksiyon hizlar1 karsilastirmasi tizerinden Sekil 4.37° de goriilmektedir.

Artan debi ve azalan baslangic hacmi kosullarinin her ikisi de besleme tankinda bulunan
antibiyotik ¢ozeltisinin birim siirede fotoreaktorde sirkiile edilme sayisini arttirmaktadir. 142
ml/dk. debi degeri baz alinirsa, sabit hacimde artan debinin fotokatalitik etkinligi az miktarda
arttirabildigi goriiliirken, sabit debi de (142 ml/dk.) azalan baglangic hacmi kosulllarinda
gbzlenen antibiyotik bozunumunda ciddi oranda bir artis s6z konusudur. Bu durum birim
siirede, fotoreaktoriin reaktif bolgesinde (20 mL’ye yakin hacimde) olusan oksitleyici tiir
miktarinin (HO® radikali vb.) 6rnek olarak 250 mL toplam hacmindeki antibiyotik ¢ozeltisi

tizerinde dogrudan ve hizla etkili olarak, SMX bozunumunu hizlandirdig1 goriilmektedir.

2,5
2
N
)
<
g 15 s
e
2
n 1
5) —a— 85 ml/dK -#15 tur
142 ml/dk - #25 tur
0,5 174 ml/dk - #32 tur
—— 218 ml/dk - #39 tur
Fotoliz
0
0 50 100 150 200

Siire, dk

Sekil 4.36. Farkli debi kosullarinda, SMX antibiyotiginin IF fotokataliz prosesi ile
bozunumu, [CJo smx : 0,5 mg/L, Hacim: 1 L. UV-A enerjisi: 2,58 mW/cm?; Her proses turu
arasinda IF yiizeyinde uygulanan rejenerasyon prosediirii: UV-A enerjisi altinda DS+H0s.
Toplam hacime gore sivinin reaktdrde sirkiile edilmesi sayisi, #tur olarak grafik lejandinda
belirtilmektedir.
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Fotoreaktoriin UV-A 1sinlarina maruz kalan bolgesinde sabit debide s1vi akisi sirasinda, reaktif
tiirlerin olugma hiz1 ve miktar1 proses verimliligi {izerinde dogrudan belirleyici etkiye sahiptir.
Benzer yaklasimla, sabit debide siirekli akisli IF fotokataliz prosesi kosullarinin saglanabilmesi

icin gerekli fotokatalizdr yiizey alani (IF yiizey alani) kestirimsel olarak belirlenebilir.

0,03
Sabit Hacim - Artan Debi
0,025 Sabit Debi - Artan Hacim R2=0,975
% 0,02 Linear (Sabit Hacim - Artan Debi)
g Linear (Sabit Debi - Artan Hacim)
' 0,015
o
2
s 001
&~
R*=0,9595
0,005 e
0
0 20 40 60 80

Sirkiilasyon sayis1

Sekil 4.37. Sabit hacim: 1 L ve 85-142-174-218 mL/dk debi kosulunda elde edilen reaksiyon
hizlirt ile, sabit debi: 142 mL/dk. ve 1100-670-540-435-250 mL toplam hacim kosullarinda
yiiriitiilen IF fotokataliz prosesi reaksiyon hizi karsilastirmasi. [CJosmx: 0,5 mg/L, pH: 5,5, UV-
A enerjisi: 2,58 mW/cm?.

OH radikallerinin olusumu, (ince-film yilizeyindeki h*™ yapilar ve yiizeye adsorplanan su
molekiillerinin  etkilesim mekanizmast {izerinden) fotokatalitik oksidasyon ile SMX
bozunumuna mekanizmasinin temelini olusturmaktadir. SMX ve bozunum yan iiriinlerinin OH
radikalleri igin rekabet etmesi, proses verimini olumsuz etkilemektedir. Bu durum, SMX
bozunumu olarak izledigimiz reaksiyon hizin1 olumsuz etkilerken, doniisiim yan {riinlerinin
daha basit bilesenlere bozunumu ile mineralizasyon verimini arttirmaktadir. Fotoreaktoriin
reaktif bolgesinden gecen toplam sivi miktarinin olusan reaktif tiirlerin miktar1 {izerinde
belirleyici fakat hedef kirletici konsantrasyonu i¢in kisitlayict olmadigi sonucuna deneysel

¢alismalar sonucunda karar verilmistir (ElImolla ve Chaudhuri, 2010).
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Cizelge 4.11. Farkli volumetrik kosullara ait fotokatalitik SMX bozunum hiz1 karsilastirmast;
Tekrar edilebilirlige rejenerasyon yonteminin etkisi

Deney Turlar arasi Turlar arasi Coz.Si Sabit debi : 142 mL/dak Sabit baslangi¢ hacmi: 1000mL
siralamasi/ DS pros. Rej. pros. s.Sirk.
Kosulu Ed.Sa i

k R? k R? y Bas. kt R? Debi k R?

Hac.mL mL/dak

1. tur -0.0062  0.95 -0.0053  0.99 15 250 -0.4 0.99 85 -0.0030 0.99
2. tur -0.0044  0.99 -0.0050 0.98 25 435 -0.0166 0.98 142 -0.0047 0.99
3. tur -0.0016 0.98 -0.0048  0.96 32 500 -0.012 0.98 174 -0.0050 0.99
4. tur -0.0014  0.92 -0.0048 0.98 39 670 -0.0091 0.98 218 -0.0060 0.99
Fotoliz -0.005 0.82 -0.005 0.82 68 1100 -0.0048 0.97

Toplam siv1 hacminin Sistemde sirkiile edilme sayis1 ile reaksiyon hizi k (dak-1) lineer korelasyonu
R2:0.93 R?:0.95
DS: Distile su, Pros: Prosediirii, C6z.Sis.Sirk.Ed.Say: Cozeltinin sistemde sirkiile edilme sayzst,
k degerleri dak™* biriminde ifade edilmistir.

Sabit debide, baslangi¢ ¢ozelti hacminin azaltildig1 deneysel ¢alisma sonuglarina gore;
olusan HO® radikali miktarinin (olugmasi en muhtemel ve baskin reaktif tiir) toplam antibiyotik
¢oOzeltisi hacmine orani, diisiik hacimde yiiriitillen calismalarda daha yiiksektir. Azalan
baslangi¢c antibiyotik c¢ozeltisi hacmine karsi artan fotokataliz proses verimliligi (SMX
bozunumu miktar1 lizerinden) olusan reaktif tiirii miktarinin / sistemdeki ¢ozelti hacmine
oraninin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Fotokataliz sistemleri ve reaktif tiirlerin
olusma mekanizmalart ile ilgili teorik bilgiye gore, olusan HO® radikali molar konsantrasyonu,
UV 1sinlan tarafindan uyarilan fotokatalizor yiizey alani ile etkilesen birim sivi miktarina (ince-
film yiizeyinden akan miktar) baglidir (Dominguez ve ark. 2014; Cho ve ark. 2004). Sabit debi
ve sabit hacim kosullarinda yiiriitiilen, toplam ¢6zelti hacminin fotoreaktorden 39 kez sirkiile
edildigi ayr calisma sonuclarini ele aldigimizda; fotoreaktoriin reaktif alanindan toplam gegen
stvi miktar1 142 ml/dk. ile yiiriitiilen ¢alismada 17 L iken, 218 mL/dk. ile yiiriitiilen ¢alismada
39 L dir. Bu durumda reaksiyon verimliligi reaktif yiizeyden gecen sivi miktar1 (ve reaktif tiir
olusum miktar1) ile siirlandirilmis olsaydi 39L sivinin IF yiizeyinden gectigi calisma

kosullarinda fotokatalitik SMX bozunum verimliliginin daha yiiksek ¢ikmasi gerekirdi.

Bu durumda, debi artisi ile fotokatalitik SMX bozunumunun arttig1 ¢alisma sonuglar
teori ile uyumludur. Fakat mevcut kosullarda esas belirleyici olanin reaktif tiir miktari/toplam
¢ozelti hacmi oldugu deneysel sonuglarla ifade edilmistir. Elde edilen bulgular dogrultusunda,
olusan reaktif miktari/birim ¢ozelti hacmi ince-film ylizeyinde optimum oranda tutulabilirse
stirekli akish bir sistemde debi ile eszamanli hedef kirletici giderimi saglanmasi s6z konusudur.
Bu amagla yiizey alaninin arttirilmasi ve debinin ve yiizeyden akan sivi kalinligiin optimum

degerlere olabildigince yakin tutulmasi1 gerekmektedir.
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4.3.1.2 Fotokatalitik aktivitenin tekrar edilebilirligi ve yiizey rejenerasyonu etkisinin
belirlenmesi

Yiizey Rejenerasyonu Etkisi: TTIP temelli PEG+TiO; katkili ince-film kapli yiizeyler ile
yiiriitiilen fotokataliz ¢alismalarinda, ilk kullanim 6ncesinde yiizey safsizliklarinin giderilmesi
amaciyla yiizey rejenerasyon prosediirii uygulanmistir (Chang ve ark. 2005a). Renejerasyon
prosediirii ince-filmler ile gergeklestirilecek herhangi bir deneysel c¢alisma Oncesinde
(antibiyotik giderimi- bakteri inaktivasyonu vb.) yeni tretilmis ince-filmlere uygulanacak
standart bir 6n uygulama olarak belirlenmistir. Ince-film yiizeyine uygulanan UV 15181 altinda
distile su ile yikama islemi, yalnizca fiziksel yiizey temizligi kosullarini yaratabilirken,
H202+Distile Su + UV uygulamasi fiziksel ve kimyasal olarak etki etmektedir ve yiizey
rejenerasyonu saglamaktadir. Hedef Kirleticinin fotokatalitik oksidasyon prosesi ile bozunumu
ve mineralizasyonu boyunca, fotokatalizoriin yiizey Ozelliklerindeki degisim ve yiizey
fotokatalitik etkinliginin inhibisyonu bir¢ok literatiir bulgusu ile desteklenmektedir. Bu
calismada benzer sonuglara, zamana karsit metilen mavisi giderimi ¢alisma sonuglarinda da

ulasilmstir.

Zamanla azalan fotokatalitik aktivite, aktif yilizey oOzelliklerini bozan kirletici tiirline gore
degismekle birlikte, cogunlukla uygun yiizey islemi uygulanmasi ile geri kazanilabilir. Yiizeyin
yalnizca fiziksel s1v1 akis kuvvetlerinin etkisiyle rejenerasyonu siklikla yetersiz kalan sonuglar
vermektedir. Bu caligmada, Cizelge 4.11° de distile su ve UV-A+H>0>+DS yiizey islemi
uygulanan ince-filmler ile elde edilen SMX antibiyotigi bozunum hizlar karsilastirilmis ve

etkin rejenerasyon yonteminin onemi vurgulanmistir.

ince-film Fotakatalitik Etkinligi Devamlihginin Belirlenmesi

Ince-film fotokataliz proses ile SMX antibiyotigi bozunumu ¢alismalarinda, ardisstk 4
fotokataliz uygulamasina ait fotokatalitik etkinlik sonuglari incelendiginde, olduk¢a benzer
giderim verimleri saglandig1 goriilmektedir. Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da ifade edilen sonuglara
gore, ardisik fotokataliz proses uygulamalari arasinda yilizeye uygulanan rejenerasyon
yonteminin etkisi anlamli seviyelerdedir. Distile su ile yiizey temizleme prosediirii, fotokatalitik
etkinligin devamliligint saglamak icin yeterli olmamaktadir. Boylece UV-A+H:02+DS
rejenerasyon yonteminin, ince-film yiizeyinden hedef kirletici tiiriine gore degisen fotokataliz

prosesi kalintilarin1 arindirmada etkin oldugu sonucu dogrulanmistir
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Sekil 4.38. Ardarda gergeklestirilen FK prosesi boyunca IF fotokatalitik etkinliginin
devamliligi, [CJo smx = 0,25 mg/L DS, pH ~ 5,5, Debi: 142 ml/min. UV Enerjisi: 2,58
mW/cm? Rejenerasyon: FK turlari aras1 DS akist
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Siire, dk.

Sekil 4.39. Ardarda gerceklestirilen FK prosesi boyunca IF fotokatalitik etkinliginin
devamliligi, [C]o smx = 0,25 mg/L DS, pH ~ 5,5, Debi: 142 ml/dak. UV Enerjisi: 2,58
mW/cm? Rejenerasyon : FK turlari aras1, UV-A altinda DS+H202 (%0,1 v/v) akisi

Yalnizca ard arda yiiriitiilen deneysel calisma sonug¢larinin degil, 1. Ve 3. tur veya 2. Ve 4. Tur
fotokatalitik proses kinetiklerinin yakin oldugu goriilmektedir. Rejenerasyon yonteminin ayni
ince-film ile tekrar edilebilir fotokatalitik antibiyotik bozunum verimleri saglanabilmesinde

rolii acik¢a ortaya konulmustur.
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Sekil 4.40. Art arda yiiriitillen deneysel ¢alismalarda IF fotokataliz reaksiyon hizlaridaki
degisim, 0-30, 30-60, 60-'120 dakika proses siiresi araliklarindaki reaksiyon hizlar1 baz
alimmustir. Turlar arasinda IF, Distile su+H20> rejenerasyon prosediiriine tabi tutulmustur.

4.3.2 Farkh proses parametrelerinin fotokatalitik SMX bozunumu verimine etkisi

Ince-film fotokataliz prosesine etki tiirii ve seviyeleri belirlenmek iizere secilen parametreler ve

deger araliklart;

- Model antibiyotik olarak seg¢ilen Sulfametoksazoliin baslangi¢ konsantrasyonu (0,3
mg/L-1,2 mg/L)

- UV-A isinlaria maruz kalan PPL fotoreaktdr yiizey alani, (110 cm?-220 cm?)

- UV-A enerji seviyesi, (1,30 mW/cm?- 2,58 mW/cm?)

- (Cozicli ortam ozellikleri (Ultra safsu ve evsel atiksu ikincil artma ¢ikist ¢oziicii
ortamlari)

- Proses stiresi

olarak belirlenmistir. Bu boliimde gerceklestirilen tiim calismalar, pH: 7,7 kosulunda
yiirlitiilmistiir. Bu pH degeri, evsel atiksu ikincil aritma ¢ikisi ortami kosulunu temsil
etmektedir Sonraki béliimde faktoriyel deneysel tasarim ile parametrelerin etki tiirii ve
seviyeleri matematiksel olarak ifade edilip, istatistiksel olarak degerlendirilmektedir.
Oncelikle ultra safsu ve evsel atiksu ikincil aritma (EAIA) ¢ikist ¢oziicii ortaminda, sabit
baslangic SMX konsantrasyonu kosulunda uygulanan UV enerjisinin ve UV enerjisi

uygulanan toplam ylizey alaninin fotokatalitik antibiyotik bozunumu verimine olan etkileri
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Sekil 4.41 ve Sekil 4.42° de ifade edilmektedir. Ultra safsu ¢oziicii ortaminda, UV enerji
seviyesi ve UV enerjisi uygulanan yilizey alaninin zamana karst SMX giderimi verimine
olan etkileri incelendiginde, UV enerjisinin belirleyici fakat yiizey alaninin daha etkili
oldugu goriilmektedir. UV enerjisi uygulanan ylizey alaninin proses verimi {izerinde
smirlayicr etkisi oldugu seklinde yorumlanabilir. Proses mekanizmasi agisindan, YSF
uygulamalarinda UV enerjisi uygulanan toplam yiizey alam1 ile askida sistem
uygulamalarda fotokatalizor dozu ayna anlama sahiptir (Dominguez ve ark. 2014; Leblebici

ve ark. 2015; Spasiano ve ark. 2015).
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Sekil 4.41. [C]o smx = 0,3 mg/L ultra safsu ¢oziicii ortami, pH: 7,7 baslangig¢ kosulu.
Uygulanan UV-A enerjisi ve uygulandigi toplam yiizey alanina bagli zamana karsi
antibiyotik giderim oranlar1. UV (-): 1,30, UV(+): 2,58 mW/cm? ve yiizey alani (-): 110, iizey
alani(+): 220 cm?.
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% Giderim

Sekil 4.42 [CJo smx = 0,3 mg/L evsel atiksu ikincil aritma ¢ikist ¢oziicli ortami, pH: 7,7
baslangi¢ kosulu. Uygulanan UV-A enerjisi ve uygulandigi toplam yiizey alanma bagl
zamana kars1 antibiyotik giderim oranlari. UV (-): 1,30, UV(+): 2,58 mW/cm? ve Yiizey alan
(-): 110, Yiizey alani(+): 220 cm?.
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Sekil 4.42° de goriildiigii gibi, benzer etki EAIA cikis1 ¢dziicii ortaminda ¢ok daha diisiik
seviyelerde gozlenmektedir. UV enerjisi ve toplam yilizey alaninin fotokatalitik bozunum
verimine etkileri oldukca yakin seviyelerdedir.

Ayrica, SMX fotokatalitik bozunum verimliligi genel olarak degerlendirildiginde, ¢alisilan
proses siiresi aralifinda, ikincil aritma c¢ikisi ¢oziicli ortaminin fotokatalitik oksidasyonu
hizlandirdig1 sonucuna varilmaktadir. Literatiirde birgok calismada, dogal atiksu veya aritilmis
attksu bilesenlerinin  fotokatalizor ylizey etkinligini azaltacagi yoniinde bulgulara
rastlanmaktadir. Dikkat edilmesi gereken nokta, fotokatalizor yiizeyi inhibisyonu
mekanizmasinin ¢oziicii ortam bilesenlerinin yiizeye adsorpsiyonunu iizerine kurulu oldugudur.
Bu durum antibiyotiklerin polar yapisal 6zellikleri sebebiyle kat1 yilizeylere tutunmamalari ile
aciklanabilmektedir. Bu nedenle evsel AAT’de yetersiz oranda aritildiklar ile ilgili tartigma

literatiir boliimiinde yer almaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda, ultra safsuya ilave edilen SMX antibiyotigi teorik olarak ince-
film yiizeyine adsorplanmamaktadir. Bu durum, karanlik kosullarda PPL fotoreaktoér boyunca
antibiyotik ¢ozeltisi ¢evrimine dayanan caligmalarda, herhangi bir antibiyotik giderimi
olmamas1 sonucu ile deneysel olarak desteklenebilmektedir. Ultra saf su ve EAIA aritma ¢ikist

numunelerine ait karakterizasyon sonuglari Cizelge 4.12 *de ifade edilmektedir.

Cizelge 4.12. Deneysel ¢alismalarda kullanilan su kaynaklarma ait karakterizasyon

sonuglari
Parametre Birim ikincil Aritma Cikist Ultrasaf su
KOI mg.L*! 18.9
TOK mg.L? 6.2
NOy mg.L™ 205
PO, mg.L? 1.85
Toplam Céz. Kati mg.L* 1.07
S0O,? mg.L? 30
Cr mg.L* 0.44 -
Direng MQ-s - 18.2
Iletkenlik uS-s 310.5 0.056
pH - 7.85 6.5 ve 5.2 (SMX ¢ozeltisi halinde)

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’te UV enerjisi ve toplam yiizey alaninin fotokatalitik bozunum
verimlilige olan etkileri, ultra safsu c¢oziicli ortaminda yiiksek baslangi¢ antibiyotik
konsantrasyonu kosulunda karsilastirilmaktadir. Toplam yiizey alaninin etkisi, uygulanan UV
enerjisi etkisine gore oldukca baskindir. Ve prosesin ilk asamalarindan itibaren, UV enerjisi ve
yiizey alanmin ytliksek degrleraldigi (UV+, Yiizey+) kosuluyla oldukca benzer bir bozunum

seviyesi grafigi olusturmaktadir.

144



100

90
80
70

£ 60

B 50

9 40

° 30 UV(+), Yiizey(+)
20 UV(-), Yiizey(+)
10 UV(+), Yiizey(-)
0 UV(-), Yiizey(-)

0 50 100 150 200
Zaman, dk

Sekil 4.43. [Clo smx = 1,2 mg/L Ultra safsu ¢oziicii ortami, pH: 7,7 baslangi¢ kosulu.
Uygulanan UV enerjisi ve uygulandigi toplam yiizey alanina bagli zamana kars1 antibiyotik
giderim oranlar1. UV (-): 1,30, UV(+): 2,58 mW/cm? ve Yiizey alani (-): 110, Yiizey alani(+):
220 cm?

Evsel atiksu ¢oziicli ortaminda yliriitiilen deneysel ¢aligmalarda, UV enerjisi ve yiizey alanm

artisinin fotokatalitik bozunum verimi lizerinde oldukc¢a yakin seviyelerde iyilestirme sagladigi

goriilmektedir (Sekil 4.44).

Elde edilen sonuglar 15181nda, ¢oziicii ortam 6zellikleri ile UV enerjisi uygulanan ince-
film ylizey alani iligkisinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Toplam fotokatalizor yiizey alani, ¢oziicii
ortam oOzelliklerinin yilizeye sabitlenmis fotokatalizorde sebep olabilecegi ylizey aktivitesi

inhibisyonunu sonucu anitiboyitk bozunum verimindeki azalmay1 en aza indirebilmektedir.

Askida sistem fotokataliz uygulamalarinda ¢oziicli ortam 6zellikleri, hedef kirletici
konsantrasyonu ile fotokatalizér dozu arasinda optimum oranin belirlendigi bir ¢ok ¢alismaya
rastlanmaktadir (Xekoukoulotakis ve ark. 2011; Lofrano ve ark. 2016; Affam & Chaudhuri
2013; Kaneco ve ark. 2004).

YSF uygulamalarinda da optimize edilmesi gereken proses parametresi benzer olarak;
Coziicli ortam ozellikleri (hedef kirletici konsantrasyonu da hesaba katilarak) ile UV enerjisi
uygulanan fotokatalizér kapli yiizey alani olarak 6ne ¢ikmaktadir. Calisma sonuglarina gore,
diisiik yiizey alanm1 kosullarinda c¢oziicii ortamin sagladigr pozitif etki daha yiiksek
seviyelerdedir. Yiizey alani artisiyla bu etki azalmaktadir (Sekil 4.43-4.44-4.45).
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Sekil 4.44. [Clo smx = 1,2 mg/L Evsel atiksu ikincil aritma ¢ikis1 ¢oziicii ortami, pH: 7,7
baslangi¢ kosulu. Uygulanan UV enerjisi ve uygulandigi toplam yiizey alanina bagli zamana
kars1 antibiyotik giderim oranlari. UV (-): 1,30, UV(+): 2,58 mW/cm? ve Yiizey alani (-):
110, Yiizey alani(+): 220 cm?,
Sabit UV enerjisi ve ylizey alani kosullarinda, baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu ve ¢oziicii
ortam tiiriiniin zamana kars1 fotokatalitik bozunum verimliligine olan etkileri Sekil 4.45° te
ifade edilmektedir. Evsel atiksu ikincil aritma c¢ikist numunelerinde Olgiilen 50 mg/L
seviyesinde toplam organik karbon yiikiinlin ve antibiyotik bozunumu ile es zamanli olusan
doniisiim yan rlinlerinin, birim fotokatalizor miktar1 (¢calisma kosullarinda yilizey alanini ifade

etmekte) ve calisilan proses siiresi araliginda farkedilebilir oOlglide ylizey aktivitesi

inhibisyonuna sebep olmadig: seklinde yorumlanabilir.

Calisilan deneysel kosullarda, ¢oziicii ortam ozelliklerinin fotokatalitik oksidasyon prosesi
tizerindeki olumlu etkisi, inhibisyon etkisine gore iistiin bulunmustur. Arntilmis evsel
atiksularda rastlanan tipik metal iyonlar1 ve bulunma miktarlarinin (rastlanan konsnatrasyon),
fotokataliz prosesi i¢in elektron alict gorevi gorerek rekombinasyon seviyesini azalttigi ve
fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi bilinmektedir (J. A. Byrne ve ark. 2015). Buna gore, YSF
fotokataliz prosesi uygulamalarinda, toplam fotokatalizor yiizey alaninin, ¢oziicii ortam toplam
organik madde yiikii ile orantili olarak arttirilmasi gerektigine karar verilmistir. Elde edilen
bulgular ve yapilan ¢ikarimlar, literatiirde askida sistem fotokataliz uygulamalarinda belirtilen
hedef kirletici tiiri ve konsantrasyonu i¢in optimum fotokatalizor dozu belirlenmesi yaklagimi

ile uyumludur (Miranda-Garcia ve ark. 2010).
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Sekil 4.45. UV: 2,58 mW/cm? ve Yiizey alani: 220 cm? pH: 7,7 baslangi¢ kosulunda,
Baslangic SMX konsantrasyonuna ve c¢oziicii ortam Ozelliklerine bagli zamana karsi
antibiyotik giderim oranlart. SMX(-): 0,3 mg/L, SMX(+): 1,2 mg/L ve ¢6ziicii ortam(-): Ultra
safsu, ¢ozlicii ortam(+): Evsel atiksu ikincil aritma ¢ikisi ¢oziicii ortamlarini ifade etmektedir.
Ozet olarak bu béliimde, proses parametrelerinin ince-film fotokataliz prosesi ile zamana kars1
antibiyotik giderimi verimliligine olan etkileri, karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Fotokatalitik etkinliginin zamanla artan lineer bir iligki icinde oldugu gézlemlenmistir. Ayrica
baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu degeri, fotokatalizor yiizey alani ve ¢Oziicii ortam
ozelliklerinin 6nemli seviyede etkileri oldugu ¢ikarimi yapilmistir. Proses parametrelerinin etki
tiirli ve seviyeleri, faktoriyel deneysel tasarim ¢alisma sonuglarinin istatistiksel analizi ile “4.3.3

Kinetik modelleme yaklagimi “ boliimiinde degerlendirilmektedir.

4.3.2 Kinetik modelleme yaklasim
4.3.2.1 Proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerinin istatisksel degerlendirmesi

Farkli proses parametrelerinin etki tiirii ve seivyelerini ortaya koymak amaciyla, faktoriyel
deneysel dizayna uygun olarak, rastgele sira ile gerceklestirilen caligmalara ait kosul ve
sonuclar bu boliimde ifade edilmektedir. Proses parametreleri ve farkli kombinasyonlar ile
olusanfarkli deneysel kosullarin proses verimliligine olan etkileri, proses mekanizmasi ile
oksitlenen sulfametoksazol antibiyotigi miktar1 iizerinden degerlendirilmektedir. Baslangi¢
antibiyotik konsantrasyonu ile kalan miktarin arasindaki farktan hesaplanmis bu degerler
Cizelge 4.14’ te ifade edilmektedir. Fotokataliz proses mekanizmasi ve verimliligi tizerinde etki

seviyeleri belirlenmek istenen parametreler ve aldiklar1 degerler Cizelge 4.13’ te verilmistir.
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Cizelge 4.13. Proses parametreleri ve aldiklar degerler

Giris Degiskeni _Deger ve Seviyesi

[SMX Konsantrasyonu] 0,3-1,2mg/L

[UV Enerjisi] 1,30 - 2,58 mW/cm?

[Proses Siiresi] 30 -180dk

[Coziicii ortam] Ultrasaf su. — Ikincil Aritim sonras1 evsel atiksu
[Fotokatalizor yiizey alani] 110 - 220 cm?

Degerler Diisiik ve Yiiksek Seviye olarak (-) ve (+) ile ifade edilmektedir

Orta noktada 4 tekrar yiiriitiilen deneysel calismalara ait kosullar

SMX Konsantrasyonu] 0,75 mg/L

[UV Enerjisi] 1,8-2 mW/cm?

[Proses Siiresi] 90-120 dk. (ort)

[Coziicii ortam] %50 Ultra saf su+ %50 (v/v)ikincil Aritim sonrasi evsel atiksu
[Fotokatalizor yiizey alani] 170 cm?

Faktoriyel dizayn calisma kosul ve sonuglar1 toplu olarak Cizelge 4.14° te sunulmaktadir.
Faktoriyel dizayn deneysel calisma sonuglarina gore, secilen proses parametrelerinin SMX
bozunumuna etkisini yapisinda bulunduran lineer matematiksel model elde edilmesi amaciyla
MINITAB istatistiksel analiz programindan yararlamlmistir. Elde edilen lineer modelin,
olusturuldugu deneysel ¢alisma kosullar1 ve belirlenen proses parametreleri deger araliginda
gecerli olmasi beklenmektedir. Farkli proses parametrelerinin etkileri de séz konusu
olabileceginden (¢oziicii ortamda bikarbonatlarin varligi, pH, fotokatalizor yilizey kalinligi vb.)
elde edilen model 6zellikle uygun akiskan 6zellikleri ve belirlenen deneysel kosullar araliginda
uygulanabilme potansiyeline sahiptir. Elde edilen model tahmini sonuglari ile mevcut deneysel
sonuclarin  uyumluluk seviyesi, PARETO grafiginde (Sekil 4.47) tanimlanan etkili

parametrelerin regresyon analizine tabi tutulmasi ile test edilmistir.

Tahmini sonuglar ile deneysel sonuglarin arasindaki farkin (kalan deger) normal
olasiliksal dagilim grafigi Sekil 4.48°de ifade edilmektedir (Frontistis ve ark. 2015; Katsoni ve
ark. 2008). Kalan degerler tek bir dogru tizerindedir ve %95 giliven araligi kabuliine gore farklar

standart sapmadan kiiciiktiir.
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Cizelge 4.14 Faktoriyel deneysel tasarimina gore, belirlenen faktorlerin kombinasyonlarindan
olusan deneysel ¢alisma kosullar1. IF fotoreaktorde, farkli deneysel kosullarda 30-180 dakika
proses sonucu oksitlenen SMX miktarlari, SMX giderim oranlari {izerinden hesaplanmistir
(faktorlerin aldig1 degerler (-) ve (+) ile ifade edilmektedir).

UV Enerjisi  Siire Coziicii FK Yiizey Oksitlenen
ortam alam SMX miktari
ug/L
_ + - -1 + 107
- - - -1 + 98,2
- + - -1 - 42,1
- - - -1 - 27,9
+ - - -1 - 119
+ + - -1 - 160
+ + - -1 + 387
+ - - - + 311
- + + -1 + 242
- - + -1 + 226
- + + -1 - 93
- - + -1 - 145
+ - + -1 = 572
+ + + -1 2 645
+ + + -1 + 1014
+ = + -1 + 783
. EvslAtksulkincil Antma Sonras |
- + N +1 + 99
- - - +1 + 90
- + - +1 - 82
- - - +1 - 77
+ - - +1 - 212
+ + - +1 - 221
+ + - +1 + 309
+ - - +1 + 175
- + + +1 + 275
- - + +1 + 271
- + + +1 - 299
- - + +1 - 292
+ - + +1 - 689
+ + + +1 - 802
+ + + +1 + 975
+ - + +1 + 772
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Standartlastirilnug Etkilerin Normal Dagilinm
Tepki degerleri kolonu: Oksitlenen SMX, mg/L, Alfa = 0,05, %95 glven araldi
Etki Tiirii
BT | | g aAnlsmh degi
A W Anlaml
mAC
o
o
]
3
> Faktar Adi
A S
B v
C Siire
D Cozlicl ortam
E Yiizey alam
5 10 15
standartlastiriinus Etkiler

Sekil 4.46. Standartlagtirilmis etkilerin normal dagilimi, anlamli ve anlamli olmayan etkiler.
Dogrunun solunda kalanlar negatif etki eden faktorleri gostermektedir. (20-180 dk faktoriyel
dizayn yaklagimi esasina gore)

Sekil 4.46’da ifade edilen istatistiksel analiz sonuglarina gore, yatay ekseni dik kesen normal
dagilim dogrusunun solunda kalan proses parametreleri ve kombinasyonlar1 proses verimine
negatif etki etmekte saginda kalanlar ise pozitif etki etmektedir. Pozitif ve negatif etki eden
parametreler ve etki seviyeleri, Sekil 4.47°de PARETO grafiginde tanimlanmistir. PARETO
grafigi’ne gore, parametrelerin etki seviyeleri hata pay1 (margin of error) istatistiksel olarak
belirlenmis ve hata payindan diigiik seviyede olan etkiler “anlamli olmayan etkiler” olarak
siniflandirilmagtir.

Etki tiirlerinin anlamlilik seviyeleri belirlenirken, orta deneysel kosullarda (0 kosulu)
tekrarlanan ¢alisma sonuglarindan yararlanilarak Standart hatanin eldesinden yararlanilmistir.
2" sayida deneyden olusan bir deneysel tasarimda n sayida tekraroldugu kabul edilirse, i,
Yi2,...Yin in i. Stradaki ¢alisma sonuglari oldugu kabulune gore, 2% kosuldan olusan deneysel
tasarimin varyansi (Box ve ark. 1978).

AN . R | 2 n —
SE = i with S = I\—Z Z(-"ij _.‘.i)-
nZk 2 (" = 1) i=l  j=1 (45)

Her bir degiskenin etki tiirii ve seviyesini ortaya koyabilmek amaciyla, normal olasilik dagilimi
grafiginden yararlanilmistir (Box ve ark. 2005). Ortalamasi sifir, normal dagilim gosteren,
onemsenmeyecek derecede kiigiik etkileri tanimlamak i¢in ,,beyaz giiriilti* (white noise) terimi
kullanilmaktadir.
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Standardize edilmis Etkilerin PARETO Grafigi
(Tepki kolonu: Oksitlenen SMX mg/L, Allfa= 0,05, yalnizca en yiiksek 30 etki ifade edilmektedir
3,18
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Sekil 4.47. Standartlastirilmis etkilerin Pareto grafiksel gosterimi. Hata payi: 3,18. Hata
payindan biiyiik etkilerin grafiksel gosterimi.

PARETO grafiginden yararlanarak tanimlanan pozitif ve negatif etkiler, etki seviyeleri ile
birlikte ampirik modelin olusturulmasinda kullanilmistir. Bu asamada 32 farkli kosulda
oksitlenen SMX degerlerini (konsantrasyon biriminde) baz alan bir ortalama etki degeri
hesaplanmustir.

ZyUksek + Zdustik

Xi = Zi — omer——zamit (4.6)
2

Zi; degiskenlerin orjinal degerlerini (doniistiiriilmemis) ifade eder.
Ampirik Model Denklemi:

Y(tepki degeri, ug/L) = 0,339 +0,174 SMX + 0,111 Siire + 0,0947 SMX * Siire —
0,0479 Coziici ortam * Yizey alan 4.7)

S=0,0799659 R*=92,2% R? (adj)=91,2%

olarak elde edilmistir. Boylece fotokataliz prosesi siiresine, antibiyotik konsantrasyonuna,
fotokatalizor yiizey alanina ve ¢oziicli ortam Ozelliklerine bagli bir proses denklemi elde
edilmistir. Elde edilen denklemin, deneysel ¢alisma sonuglarini tahmini olarak hesaplamadaki
isabetliligi, Sekil 4.48’de ifade edilen “tahmini sonuglar ile deneysel sonuglarin farkindan kalan
degerlerin” olasilik dagilimi sonuglari ile ifade edilmektedir.
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Model Kestiriminden Kalanlarin Olasilik Dagilinm
Mormal - 95% Giiven Ara.

Yiizde
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Sekil 4.48. Tahmini sonuglar ile deneysel sonuglarin farkindan kalan degerin normal
istatistiksel dagilimi. 25 faktoriyel dizayn ile SMX giderimi modeli.

4.3.3 Sulfametoksazol antibiyotiginin fotokatalitik bozunum yolu

SMX antibiyotiginin fotokatalitik bozunumu boyunca toplam dokuz farkli doniisiim yan tirtinii
tespit edilmistir. SMX ve DYU lerinin negative ve pozitif iyonizasyon modunda elde edilmis
kiitle verileri Cizelge 4.15 ve 4.16°da ifade edilmektedir. Sonuglarda goriilen DYU yapilarina
gore 4 ana gruba ayrilmaktadir; (i) hidroksi keton tiirevleri (ii) deamin ve hidroksillesmis
tirevleri, (i) azotlu tiirevleri (iv isoxazole halkanin pargalanmasi ile olusan doniisiim yan
uriinleri. Elde edilen bulgular, farkli ileri oksidasyon prosesleri ile SMX bozunumu yolu ve

mekanizmalarini inceleyen ¢aligmalar ile uyum ig¢indedir (Trovo, Raquel F.P. Nogueira, ve ark.
2009; Xu ve ark. 2015; Ji ve ark. 2014; Hussain ve ark. 2015; Ribeiro ve ark. 2016).

Temel fotokatalitik bozunum yolu hakkinda daha detayli bilgiye sahip olmak amaciyla
(hidroksillesme, deaminasyon, amino gruplarin oksidasyonu) doniisiim yan {iriinlerinin zamana
kars1 gelisim profili incelenmis ve detayli olarak Sekil 4.49°da ifade edilmektedir. Tespit edilen
DYU lerin yari-niceliksel (semi-quantification) toplam sayilar1 ve DYU lerin benzer MS
iyonizasyon seviyeleri dikkate alindiginda, DYU arasinda hidroksil ve keton tiirevlerine siklikla
rastlandigi, ardindan ise deamin tiirevlerinin geldigi gorilmektedir. SMX molekiilii
hidroksilasyonu farkli ileri oksidasyon ¢aligmasi kosullarinda literatiir ile karsilastirmali olarak

incelenmis ve fenil halkasi ile isoxazole halkalar1 iizerinden ilerleyen bir yol izledigi rapor
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edilmistir (Trovo, Raquel F.P. Nogueira, ve ark. 2009; Xu ve ark. 2015; Ji ve ark. 2014; Hussain
ve ark. 2015; Ribeiro ve ark. 2016; loannidou ve ark. 2016; Hu ve ark. 2007; Abellan ve ark.
2007).

Literatiirde, 0.05 mM ile 0.2 mM arasinda degisen dozlarda ozonlama ile SMX
bozunumu boyunca tespit edilen doniisiim yan tirlinleri olarak; SMX iyon kiitlesi (m/z) 156 ve
254,059 degerlerindeki CeHeNO2S ve Ci10H12N303S, 288,064 ve 270,054 m/z degerine sahip
C10H14N30sS ve C1oH12N304S (fotokataliz ¢alisma sonuglarimizda DY U2* ve DYU5* olarak
tanimlanmustir) rapor edilmistir ve ¢alisma sonuglarimiz ile uyum ig¢indedir (Cizelge 4.15-4.16).
Benzer sekilde 270,054 m/z degerinde CioH10N3OsS doniislim yan iiriinii de ¢alisma
sonuglarimiz kapsamimda DY U9* olarak tanimli déniisiim yan {iriinii ile uyumludur. Ozonlama
ile SMX antibiyotiginin izledigi bozunumu yolu, baskin ROT farkliligina (O3) ragmen
fotokataliz (OH-) prosesi sonucu izlenen bozunum yolu ile benzerlik géstermektedir. Bozunum
yolu temel olarak; Benzen halkasi hidroksilasyonu; benzen halkasindaki amin gurubunun
oksidasyonu; Isoxazol halkasinda ¢ift baglarin oksidasyonu; S-N bagi pargalanmasi olarak
Ozetlenmektedir ve ¢alisma sonuglarimizla ifade edilen bozunum yolu ile uyum i¢indedir

(Goémez-Ramos ve ark. 2011).

Benzer sekilde, SMX antibiyotiginin solar foto-Fenton prosesi ile bozunum yolu ve
belirlenen doniisiim yan iiriinleri degerlendirilmi, benzen halkasina ve isoxazole aromatik halka
yapisina HO® radikali saldirist baskin mekanizma olarak rapor edilmistir. Rapor ettikleri
calisma sonuglarinda, baskin reaktif oksijen tiirii olarak HO® radikali ve hedefindeki yapilarin
olas1 bozunum basamaklarinauygun olarak degerlendirmesi yapilmistir. Olusan doniisiim yan
tirtinleri ve olas1 bozunum basamagi senaryolar1 birlikte degerlendirilerek, diisiik secicilige
sahip HO® radikalinin nasil bir oksidasyon yolu izledigi incelenmistir. Caligma sonug¢larimizla
karsilastirilarak SMX ana maddesi bozunum yolu ve olusan doniisiim yan iiriinlerinin izledigi

bozunum yolu hakkinda ¢ikarimlarda bulunulmustur (Trovd, R. F P Nogueira, ve ark. 2009).

Fotokatalitik mekanizmadan kaynaklanan OH radikallerinin segici olmayan oksidasyon
mekanizmasi sayesinde, hem benzene arotmatik halkasi hem de isoxazole halka yapis1t HO®
radikali hedefindedir. Oysa ki farkl ileri oksidasyon proseslerinde dnceden kesitirlebilir ve
daha secici bir bozunum yolu izlenmektedir. Ozellike DYU5* ve DYUS5 (CsHsNOsS), ve
DYU2 nin olusumu, benzene halkas1 ve isoxazole ¢ift bag yapisinda dogrudan HO* radikali
saldirisinin gostergeleri arasindadir (Cizelge 4.15-4.16) (Trovo, R. F P Nogueira, ve ark. 2009;
Gomez-Ramos ve ark. 2011). Benzen halkasinda, amino gruplarinin hidroksil grubu ile yer

degistirmesini izleyen proses bir diger énemli bozunum yoludur ve DYUS in DYU6’ya
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doniistimiiniin izlenmesi ile belirgin bi¢imde ifade edilebilmektedir (Sekil 4.50). Diger yandan,
benzen halkasindaki amino gruplarin oksidasyonu sonucu SMX yapisindan azot tiirevlerinin
olusumu da bir diger minor bozunum yolu olarak tanimlanmaktadir. Baslica tanimlanan DYU
300-360 dakika araliginda, fotokataliz prosesi etkisiyle tamamen yok edilmistir. Doniisiim yan
{iriinleri isoxazole halkasmin pargalanmasi ile bozunumuna devam etmektedir ve DYU1-3-7
olugmaktadir. Tiim bu doniisiim yan iiriinii tiirevleri 180-240 arasinda olugmaktadir ve (ikinci
seviye) ilerleyen asama doniisiim yan iiriinleri olarak tanimlanmaktadir. DYU1 ve DYU7
yalnizca bir kez tanimlanmis bu nedenle gelisimleri takip edilmemistir. Temel tanimlanmis
doniisiim iiriinlerini esas alarak, kapsamli bir bozunum yolu elde edilmis ve Sekil 4.50°de ifade

edilmektedir.

1,400E+06 - —e—DYU2 —@—DYU3
1.200E406 - —a&—DY(4 —w—DYU5
—u—DYU6 —@—DYUS
1,000E+06 - —+—DYU9
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[
K
< 6,000E+05 -
4,000E+05 -
2,000E+05 -
0,000E+00

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Proses Siiresi (dk.)

Sekil 4.49. Fotokatalitik SMX bozunumu boyunca doniisiim yan iiriinleri olusum profili
(Ultrasaf su, pH: 7.7, 2.58 mW/cm? UV-A enerjisi, [Clo smx= 10 mg/L)
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Sekil 4.50. Fotokatalitik oksidasyon ile SMX antibiyotigi bozunum yolu, Ultrasaf su, pH: 7.7,
2.58 mW/cm? UV-A enerjisi, [Clo sux= 10 mg/L

Cizelge 4.15. Negatif iyonizasyon modunda SMX ve DYU igin yiiksek ¢oziiniirliiklii isabetli
LC-MS verisi (*DYU hem negatif hem pozitif iyonizasyon modunda tespit edilmistir)

DYU Kodu Bekleme Pseudo-Molekiiler fyon m/z [M-H]- A (ppm) RDBE
Siiresi (dak) Formiilii

TBP1 35 C7HeN3O,S 196.0189 -1.2 6.5
TBP2 46 C1oH1N305S 286.0497 2.2 6.5
TBP3 6.6 CeHaNOsS 201.9817 0.4 5.5
TBP4 6.8 C1oHsN30,S 266.0235 2.2 8.5
TBP5 7.8 CioH10N30.S 268.0396 0.6 75

CeHsNOsS 172.0064 5.8 45
SMX* 8.1 C1oH10N303S 252.0452 -1.3 75

CeHsNO,S 156.0114 6.8 45
TBP6 8.3 C1oH9N205S 269.0231 26 75
TBP7 8.7 C7HaN3s0,S 225.9931 -1.5 75
TBP8 9.0 C1oH9N20,S 253.0287 0.7 75
TBP9 10.8 C1oHsN30sS 282.0194 -1.5 8.5

CsHJNO,S 185.9864 1.3 55
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Cizelge 4.16. Negatif iyonizasyon modunda SMX ve DYU i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii isabetli
LC-MS verisi (*DYU hem negatif hem pozitif iyonizasyon modunda tespit edilmistir)

DYU Kodu Bekleme Pseudo-Molekiiler iyon m/z [M+H]*/ A (ppm) RDBE
Siiresi Formiilii
[M+Na]*
(dk)
TBP2* 46 CioH14N305S 288.0643 18 55
TBP4* 6.7 CioH10N304S 268.0396 -35 75
TBP5* 7.7 CioH1oN304S 270.0547 -15 6.5
C1oH1:N3Na0,S 292.0369 23 6.5
SMX* 8.1 CioH12N305S 254.0597 -13 6.5
C10H11N3NaO3S 276.0413 0 6.5
TBP6* 8.3 CioH11N205S 271.0371 4.4 6.5
TBP9* 10.8 CioH10N305S 284.0345 -33 75

4.3.4 Fotokatalitik sulfametoksazol bozunumu ¢ikis akiminda ekotoksisite
degerlendirmesi

Fotokataliz prosesi boyunca SMX antibiyotigi bozunumu sonucu olugan doniigiim yan
tirtinlerini izlemek ve tanimlayabilmek amaciyla 10 mg/L antibiyotik konsantrasyonu baglangi¢
kosulu olarak belirlenmistir. Deneysel calismalar; 142 ml/dakika debi ile, 2.58 mW/cm? UV-A
enerjisi altinda, pH: 7.7 kosulunda yiiriitilmiistiir.

Bu antibiyotik konsantrasyonunun olas1 toksik etkisini 6n g¢alismalarla belirleme
yaklasimi izlenmistir. Boylece fotokataliz prosesi boyunca alinan numunelerde doniisiim yan
uiriinlerinden kaynakli olasi toksisite artisini belirleyebilmek miimkiin olmustur. Bu amagla 10
mg/L SMX c¢ozeltisi, 2 kat, 5 kat, 10 kat seyreltilerek 6n deneysel ¢alisma amaciyla eko-
toksisite testlerine tabi tutulmugtur. Seyreltme islemi toksisite analizlerinde kullanilan, pH 8’e
ayarlanmus ticari olarak temin edilen damacana igcme suyu ile gerceklestirilmistir. On ¢alismalar
gostermektedir ki, 10 mg/L SMX konsantrasyonu D.magna tiirii i¢in 48 saat sonunda %50 lere
ulagan hareketsizlik yiizdelerine sebep olmaktadir. 2-5-10 kat seyreltiler ile yiiritiilen
calismalara ait 48 saat sonrasi hareketsizlik yiizdesi sonuglar sirasiyla, %40, %35 ve %25

olarak elde edilmistir.
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Bu sonugclara gore, fotokataliz prosesi ile SMX antibiyotigi bozunumu boyunca zamana
kars1 alinan numunelerde 10 kat seyreltme islemi uygulanarak toksisite analizleri yapilmasina
karar verilmistir. SMX antibiyotigi ile literatiirde bir ¢cok Daphnia magna akut toksisite tesit
sonuglarina gore 20-50 mg/L arasinda degisen bir ECso degerinden bahsetmek miimkiindiir
(Ginebreda ve ark. 2010; Trovo, Raquel F.P. Nogueira, ve ark. 2009) On ¢alismalarla elde
edilen toksisite sonuglari litratiir bulgulari ile uyum i¢indedir. 360 dakika toplam fotokataliz
proses siiresine karst 60 dakikalik araliklarla alinan numunelere ait toksisite analizi sonuglari
Sekil 4.51° de sunulmaktadir. Sekil 4.51° de ayrica, IF fotokataliz prosesi ile antibiyotik
giderimi ¢alismalar1 sonucu elde edilen matematiksel model vasitasiyla tahmini olarak
hesaplanan SMX bozunum oranlar1 da yer almaktadir. Fotokatalitik oksidasyon sonucu
ozellikle ilk 120 dakikalik periyotta doniisim yan triinlerinden kaynakli toksisite artisi
gozlenirken, ilerleyen proses siiresi ile doniisiim yan tirtinlerinin de fotokatalitik bozunumunun
devam etmesi sonucu toksisite seviyesinde azalma gozlenmistir. Literatiirde bir ¢ok ileri
oksidasyon c¢alismasinda benzer sonuglara ulagilmistir (Trovo, Raquel F.P. Nogueira, ve ark.
2009; Zhang ve ark. 2016; Ozkal ve ark. 2016; Lofrano ve ark. 2014). 24 saat — 48 saat toksisite
sonuglar1 arasinda gozlemlenen farklilik baslangi¢ ve 30 dakika fotoaktaliz prosesi sonunda
diisiik seviyelerdedir. Prosesin ilerleyen asamalarinda doniisiim yan triinlerinin olusumu ile
belirgin olarak artmustir. Fotokatalitik bozunum sonucu olusan doniisiim yan iirlinlerinin
D.magna tarafindan daha kolay metabolize edilebilebilmesinin ikinci 24 saat boyunca
hareketsizlik yiizdesinde gozlenen net artista etkin rol oynadigi sdylenebilir. Daha basit ve
kiiglik molekiiler yapilarin D.magna tarafindan etkin bi¢imde metabolize edilebildigi ile ilgili

sonugclara literatiirde rastlanmaktadir.
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Sekil 4.51. Fotokatalitk SMX bozunumu prosesi boyunca g¢ikis akiminda ekotoksisite

degerlendirmesi, Model tahmini SMX bozunumu sonuglar1 ikincil eksen olarak sunulmustur (
[Closmx : 10 mg/L, pH: 7,7, 142 ml/dk debi ve 2,58 mW/cm? UV-A enerjisi kosulunda)

Literatiirde su ortaminda ¢esitli kimyasal maddelerin akut ve kronik toksisitesi kestirimsel
sonuglar veren ECOSAR (Ekolojik- Yapisal 6zellik-Aktivite iliskilerine dayanan kestirimsel
yaklagim) tahmin yaklagimindan yararlanan bir¢cok degerlendirme ve izleme calismasi
bulunmaktadir. SMX antibiyotiginin ve fotolitik ve UV/H.O gibi ileri oksidasyon prosesleri
ile bozunumu sirasinda olugsan doniisiim yan {irinlerinin ECOSAR kestirimsel yaklasimi ile
belirlenen akut toksisite sonuglarina gére, olusan doniisiim yan {iriinleri (6zellikle C4H7N20 ve
aminli bilesikler) tekil olarak SMX antibiyotiginin ana bilesenine gore daha diisiik toksisiteye
sebep olmaktadir. (Zhang ve ark. 2016). Deneysel calisma sonuglarimiz kapsaminda
tanimlanan DYU5*, DYU6*, DYU9* déniisiim yan iiriinlerine, ECOSAR yaklasimu ile ele
alinan ¢alismada rastlanmamaktadir (loannidou ve ark. 2016; Ahmed ve ark. 2012; Gomez-
Ramos ve ark. 2011). Ozellikle fotoliz ve UV/H20, prosesleri mekanizmasi geregi SMX
antibiyotigi benzer bozunum yolunu izlememektedir ve farkli donlisim yan {iriinleri
olugsmaktadir. Litearatiirde farkli ileri oksidasyon prosesleri ile ayni hedef kirleticinin
bozunumu alanindaki ¢alisma sonuglar1 karsilastirildiginda da benzer duruma rastlanmaktadir.
Karsilastirma amaciyla literatiirde rastlanan ileri oksidasyon uygulamasi sonuglari esas
alinmistir. Bu noktada, mekanizmasi sonucu olusturdugu baskin ROT degisiklik gosteren farkli
ileri oksidasyon proseslerinin ayni1 hedef kirleticinin bozunumu sirasinda izledigi yol, farkl
doniigiim yan iirlinlerinin olugmasina neden olmaktadir. Reaktif oksijen tiirlerinin se¢iciligi de

bu asamada 6nemli ve belirleyici bir role sahiptir. Olusan doniisiim yan iirlinlerinde niteliksel
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ve niceliksel bu farkliliklar artan/azalan toksisite davranisini beraberinde getirmektedir (Zhang
ve Nosaka, 2014). Bir diger ¢alismada, 30 mg/L baslangic SMX konsantrasyonu kosulunda
ozonlama ile antibiyotik bozunumu ve toksisite bulgulari degerlendirilmistir. Bozunumun
tamamlandigi proses siiresi ve ozon dozu kosullarinda dahi doniisiim yan tiriinlerinden kaynakl
%S50 tizerinde bir D.Magna akut toksisitesi sonucu rapor edilmistir. pH: 2 kosulunda yiiriitiilen
ozonlama caligmalarinda 0-0.2 mM ozon konsantrasyonu araliginda %60 ile baslayip %85 e
kadar ytikselerek tekrar %60 seviyelerine diismektedir. Ayn1 ozon dozu aralifinda pH 8§
kosulunda, D.magna immobilite yiizdesi %60 seviyesinden baglayarak %40 a kadar azalmakta
ve 0.1 mM ozon konsantrasyonu degerinden sonra sabitlenmektedir (Gémez-Ramos ve ark.
2011). Hedef kimyasalin farkli prosesler ile bozunum yollarindaki benzerlik, bu proseslerin
c¢ikis akimlarinda eko-toksiste degerlendirmesi sonuglarinin karsilastirilabilir aralikta olmasi
i¢in yeterli olmamaktadir. Ileri oksidasyon prosesi mekanizmasi sonucu olusan ROT ile hedef
kimyasalin etkilesim sekli, siiresi gibi reaktor kosullarina baglh faktorler, proses kinetiklerinde
belirleyici role sahiptir. Bu nedenle doktora ¢aligsmalari kapsaminda, prosesin hedef kimyasalin
zamana kars1 bozunumu eko-toksisite sonuglari ile birlikte degerlendirilerek, biitiinii ele alan

bir yaklagim izlenmesi tercih edilmistir.

4.3.5 Farkh antibiyotiklerin fotokatalitik bozunum seviyeleri ve model tahmini sonuglari
ile karsilastiriimasi

Levofloksasin, Sefaklor ve Sulfametoksazol antibiyotiklerinin, SMX i¢in optimize edilen
reaktor ve proses kosullarinda ince-film fotokataliz prosesi ile giderim verimlilikleri
karsilastirilmistir. Coziicli ortam olarak ultra safsu kullanilmistir. pH degeri seyreltik NaOH ve
HCl1 ¢ozeltileri ile 7,7’ye ayarlanmistir. Deneysel ¢alisma kosullar1 Cizelge 4.17° de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.17. Levofloksasin (LVX), sulfametoksazol (SMX) ve sefaklor (CFL)
antibiyotiklerinin ince-film fotokataliz prosesi ile giderimi ¢aligmalarina ait deneysel kosullar

Degisken _ Deger |
Antibiyotik SMX - LVX - CFL
Baslangi¢c Kons 1,2 mg/L
Coziicii ortam Ultra saf su
pH 77
UV Enerjisi 2,58 wicm?
Yiizey alam 220 cm?
Debi 142 ml/dk.
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Sekil 4.52. Kesikli geri doniislii sistem kosullarinda isletilen IF Fotokataliz prosesi
antibiyotik giderimi sonuglari, Ultra safsu, pH: 7,7, [Clo= 1,2 mg/L antibiyotik

konsantrasyonu

Farkli antibiyotiklerin fotokatalitik bozunumunu, zamana karst molar konsantrasyonlarindaki
azalma tlzerinden ifade eden (farkli molekiil agirliklar1 sebebiyle, molar konsantrasyon
degerleri farklidir) Sekil 4.52°¢ ye gore, ince-film fotokataliz mekanizmasinin, mevcut deneysel
kosullarda 3 antibiyotik i¢in de oldukg¢a benzer bozunum seviyeleri sagladigi goriilmektedir.
Farkli pKa degeri ve kimyasal yapilara sahip antibiyotiklerin i¢in yakin seviyelerde bozunum
oranlari saglamasi, fotokataliz prosesi mekanizmasmim antibiyotiklerin  kimyasal
ozelliklerinden bagimsiz oldugunu gostermektedir. Veya bagka bir deyisle, antibiyotik
kimyasal 6zelliginin fotokatalitik bozunum verimine etkisi belirleyici seviyelerde degildir.
Zamana karg1 antibiyotik giderimi Sonuglari degerlendirildiginde, farkli antibiyotiklerin ile
oldukga yakin seviyelerde fotokatalitik bozunum verimliligi elde edildigi goriilmektedir. Bu
durum, fotokataliz prosesi mekanizmasi sonucu olusan ve ¢oziicii ortamda serbest halde
bulunan diisiik secici 6zellige sahip OH radikallerinin (reaktif oksijen tiirleri) proses verimi

tizerinde belirleyici oldugu bulgulariyla uyum igindedir.
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Sekil 4.53. Farkli antibiyotiklerin fotokatalitik giderim verimlilikleri; Deneysel sonuglar ve
model tahmini sonuglarinin karsilastirmasi a) % Giderm iizerinden karsilastirma, b) Ln giderim
verimi {lizerinden karsilagtirma (Baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu: 1,2 mg/L, Ultrasaf su

pH:7,7, UV-A enerjisi 2,58 mW/cm?)
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4.4 Ince-Film fotokataliz Prosesi ile Bakteri Giderimi Calismalari, Modelleme Yaklasim

Literatiirde bir ¢ok farkli ileri oksidasyon prosesi ile bakteri inaktivasyonu ve dezenfeksiyon
hedefleyen ¢alismaya rastlanmaktadir. Fotokataliz prosesinin, klorlama ve UV dezeneksiyon
uygulamalarina kars1 iistiin oldugu noktalar “Kaynak 6zetleri” boliimiinde ifade edilmektedir.
Chen ve ark. (2009) galismalarinda, fotokatalitik aritmanin antimikrobiyal etkisini, organik
bilesiklerin oksidasyon verimi iizerinden degerlendiren bir yaklagim tiizerinde durmustur.
Fotokataliz ile organik madde oksidasyonu nispeten daha kolay olgiilebilir oldugundan bu
yaklagim antimikrobiyal potansiyelin belirlenmesi igin pratik bir ¢6ziim 6nermektedir (Chen ve
ark. 2009).

Farkli caligma gruplar fotokataliz ile dezenfeksiyonu farkli agilardan ele alan detayl
caligmalar gergeklestirmistir; Rincon ve Pulgarin 2004, Sichel ve ark. 2007 giines enerjisi
uygulamalari alaninda (A.-G. Rincon & Pulgarin 2004; Fernandez ve ark. 2005), Rincon ve
Pulgarin (2004) ve Cushnie ve ark. (2007) ¢oziicii ortam bilesenlerinin proses verimine etki
tirli ve seviyesinin belirlenmesi alaninda, Marugan ve ark. (2008) fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu kinetikleri ve modellenmesi alaninda c¢alismalar ile literatiire katki
saglamiglardir. Genel olarak ulasilan kani, fotokataliz prosesi ile organik madde bozunumu ve
bakteri inaktivasyonu mekanizmalar1 arasinda belirgin farkliliklar oldugu yoniindedir. Bu
farkliliklardan bazilar1 mikroorganizmalarin organik madde molekiillerinden biiyiik boyutlar
ile aciklanabilirken ¢cogunlukla daha kompleks ifadelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Fernandez ve
ark. 2005; Benabbou ve ark. 2007). Karsilasilan zorluklar yalnizca fotokataliz proses
mekanizmasindan  kaynaklanmamaktadir.  Dezenfeksiyonun — mikrobiyolojik  agidan
tanimlanmasi gili¢ asamalar1 bulundugundan (bakteri hiicresinin zarar gérme, kendini yenileme
mekanizmalar1 ve yeniden biiylime potansiyeli vb.) sistemin modellenmesini zorlastirmaktadir.
Farkli calismalarda bakteri hiicreleri iizerinde stres faktorii olarak tanimlanmis sicaklik,
mekanik stres, UV enerjisi etkisi, ¢oziicii ortam 6zellikleri gibi faktorler lizerinde 6nemle
durulmalidir. Farkli parametrelerin etkilerini gdzlemleyebilmek amaciyla bu faktorlerden

kaynakli etki en aza indirilmelidir (Marugan, van Grieken, Pablos, ve ark. 2010).
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Literatiirde bir ¢ok fotokatalitik dezenfeksiyon uygulamasina rastlanmaktadir fakat bu
calismalarin olduk¢a az1 YSF prensibine dayanmaktadir. YSF iizerinden, UV 15181 altinda sivi
akis1 prensibine dayanan reaktor konfigiirasyonunda, farkli tiirden ve kaynaktan elde edilen
bakteri hiicrelerinin ve ayrica baslangi¢ bakteri konsantrasyonunun fotokatalitik inaktivasyon

seviyesi lizerine etkilerini belirlemek hedeflenmistir.
Bu amacla;

- Gram(-) E.coli ve Gram(+) Enterococcus faecalis bakterisi referans kiiltiirleri ile
yiiriitiilen ¢alismalara ilave olarak, ayn1 bakteri tiiriine ait dogal izolatlar {izerinde de
caligmalar ylriitiilmiistir.

- Baslangig bakteri konsantrasyonunun fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimine olan
etkileri degerlendirilmistir.

- Hedef bakteri tiirlerinin fotokatalitik aritma Oncesi ve sonrasinda antibiyotiklere
direnclilik seviyelerindeki degisim deneysel c¢alismalarla ortaya konulmus ve
degerlendirilmistir.

- Giines enerjisi ve UV-A enerjisi kosullarinda TTIP temelli ince-film ve Mn dopant
katkilt ince-film fotokatalitik bakteri inaktivasyon potansiyelleri karsilastirilmistir.
Fotokatalitik dezenfeksiyon sonrasi Bakteri hiicrelerinin tekrar biiyiime davraniglari
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

- Antilmis evsel atiksu ¢Oziicli ortaminda ince-film fotokataliz bakteri inaktivasyon
verimliligi deneysel olarak arastirilmistir.

- Antibiyotik konsantrasoyunun bakteri inaktivasyonu verimliligine olan etkisi disitile su

¢oziicli ortamlarinda deneysel olarak arastirilmistir.

Bu deneysel ¢alismalarindan dnce reaktor ve proses isletme kosullarini 6n ¢alismalarla optimize
eden bir yaklasim izlenmistir. Bu caligmalarin hedefinde, sabit deneysel kosullarda tekrar

edilebilir deneysel sonuglar elde edebilmek bulunmaktadir. Bu amacla;

- Smur UV-A enerjisi seviyesinin belirlenmesi (bakteri inaktivasyonu etkisinin
gozlenmedigi maksimum UV enerjisi kosulu). YSF tizerinden s1v1 akisi debisi optimize
edilmesi, ¢Oziici ortam inorganik iyon konsantrasyonu optimizasyonu (NaCl
konsantrasyonu belirlenmesi), pH kosullar1 optimizasyonu basliklar1 altinda on
caligmalar yiiriitiilmiistiir. Bakteri yasam kosullar1 ve fotokatalitik inaktivasyon

verimlilikleri g6z 6niinde bulundurularak optimum pH kosuluna karar verilmistir.
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- On calismalarda etki seviyeleri belirlenerek optimize edilen proses parametreleri,

istatistiksel olarak degerlendirilmis ve sonuglar boliimiinde ayrica sunulmustur.

Ayrica optimize edilen fotokataliz prosesi kosullarinda, ayni ince-film kapl ylizey ile {ist {iste
yiiriitillen deneysel c¢alismalarla fotokatalitik bakteri inaktivasyonu siirekliligi ve tekrar
edilebilirligi ortaya konulmustur. On ¢alisma ve temel deneysel ¢alisma sonuglari, ilgili

basliklar altinda literatiirde elde edilen bulgular ile birlikte degerlendirilerek tartigilmistir.

4.4.1 Fotokatalitik bakteri inaktivasyonunda temel proses parametrelerinin

optimizasyonu

On deneysel ¢alismalar temel olarak distile su ortaminda, bakteri metabolik faaliyetlerini ve
yasam kosullarini en az etkileyecek NaCl miktar1 belirlenmesi, optimum pH kosullarinin tayini
tizerine kurulmustur. Bu amagla ¢oziicli ortama hedef bakteri kiiltiirinlin ilave edilmesiyle
baslangi¢ bakteri ¢ozeltisi ortami elde edilmistir. Bu noktada, NaCl konsantrasyonunun ve pH
kosullarimin bakteri yasamsal faaliyetlerine ve fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyon

verimliligine etkisi 6ncelikli olarak 6n deneysel calismalar ile belirlenmistir.
4.4.1.1 NaCl Konsantrasyonu EtkKisi

Fotoliz ve fotokataliz etkisi ile elde edilen bakteri inaktivasyonu seviyelerini ifade eden Sekil
4.54’te azalan NaCl konsantrasyonunun ayni zamanda fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
verimini ciddi oranda arttirdigi goriilmektedir. Coziicii ortam bilesenlerinin fotokatalitik
oksidasyon proses verimliligi iizerine etkileri bilinmektedir. Coziicii ortamda inorganik ve
organik maddelerin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu tizerindeki etki seviyesi organik madde
oksidasyonuna olan etkiden daha yiiksektir. Ornek olarak, hiimik asit ve bikarbonat iyonlari
metilen mavisi renk giderimi {izerine ¢ok fazla etki etmezken, E.coli bakterisinin inaktivasyon
kinetiklerini olumsuz yonde etkiledigi literatiirde rapor edilmistir. Fosfat iyonlarinin bakteri
inaktivasyonu verimliligine etkisinin, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile oldukga fark edilir
seviyelerde oldugu farkli calismalarda rapor edilmistir. Fotokatalizor yiizeyinde olusan
inorganik tabakanin hedef kirletici ile ylizey etkilesimini minimuma indirdigi ve fotokatalitik

aktivitenin bu nedenle inhibe oldugu belirtilmistir (A.-G. Rincén ve Pulgarin, 2004).

Fotokataliz mekanizmasinda gdzlenen inhibisyonun bakteri inaktivasyon verimliligi
sonuglarinda daha net g6zlenmesi Li ve Logan (2004) tarafindan, artan iyonik kuvvetin bakteri
hiicrelerinin yiizeye adsorpsiyon 6zelligini gelistirmesi mekanizmasi ile agiklanmaktadir (Li ve

Logan, 2004). Bikarbonat ve fosfat varligi sebebiyle negatif yiiklii hale gelen katalizor ylizeyi
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ile bakteri hiicre duvarinin negatif yiikii sebebiyle iki yiizey arasinda itici kuvvetlerin olustugu
rapor edilmistir. Bu mekanizma sebebiyle azalan ylizey adsorpsiyonu bakteri inaktivasyonu
verimini de olumsuz etkilemektedir. Hidroksil radikali kaynakli bakteri inaktivasyonunun
bakteri-fotokatalizor arasi etkilesim ile dogrudan olarak iliskili oldugu literatiirde farkli
deneysel ¢aligmalarla ifade edilmistir. Bu noktada bakteri inaktivasyonunda rol alan ROT lerin
yalnizca ¢oziicii ortamda serbest halde bulunan hidroksil radikallerinden ibaret olmadigi,
fotoakatalizor ylizeyine teorik olarak bagli oldugu kabul edilen (yiizeye yakin) radikallerin rolii
de vurgulanmaktadir (Li & Logan 2004; Marugan ve ark. 2015).

Distile su ve ylizeysel su ortaminda E.coli bakterisinin ylizeye sabitlenmis fotokatalizor
sistemi ile giderimini ele alan ¢alisma sonuglarina gore, inorganik iyonlarin ve hiimik asit
varliginin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimini olumsuz etkiledigi rapor edilmistir.
Inorganik iyonlarin fotokataliz proses mekanizmasi sonucu olusan ROT ve dzellikle segiciligi
diisiik OH radikalleri i¢in rekabetgi birer hedef olmasi sebebiyle, fotokataliz proses veriminin
azaldig1 rapor edilmistir (Ede ve ark. 2012).

Spesifik olarak NaCl varliginin fotokatalitik aktivite iizerinde inhibe edici etkisini ele alan
literatiir calismalarina gére de 8 gr/L NaCl konsantrasyonu olumsuz etki gézlenen minimum
degerlerin oldukca iizerindedir. Bu deger ayni zamanda (mikrobiyolojik seri seyreltme
metodunda onerilen [Clnaci: %0.8 gr/gr degeri ile aynidir. Fakat fotokataliz prosesi ile farkli
hedef kirleticilerin giderimi ¢caligmalarinda bu degere oldukg¢a yakin ve lizerinde tuzluluk iceren
kosullara rastlanmaktadir (Yang ve ark. 2015; Krivec ve ark. 2014; Li ve ark. 2011; A.-G.
Rincén & Pulgarin 2004).

Bu nedenle bu ¢alismada, farkli baglangi¢ NaCl konsantrasyonu degerlerinde, karanlik
kosul ve fotokataliz deneysel ¢alismalar yiiriitiilerek inorganik iyon konsantrasyonunun bakteri
yasamsal faaliyetlerine ve fotokataliz proses verimine etkisini belirlenmistir. Karanlik
kosullarda yiiriitiilen ¢alismalarda elde edilen bakteri inaktivasyonu sonuglarina gore bakteri
hiicrelerinin hayatta kalmasi ile NaCl konsanstrasyonu arasinda anlamli seviyede bir iliski
bulunamamistir. Bu durum, c¢alismalarin yiiriitildiigii proses siiresi boyunca NaCl
konsanstrasyonu ve yarattigi osmotik basing kosullarinin bakteri hiicrelerinin metabolik

faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in olumsuz bir ortam yaratmadigini gostermektedir (Sekil 4.54).
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Takeda ve Fujiwara (1996) ¢alismasinda 2 mmol/L NaCl (~0.1 g/L) pH 6.4 kosullarinda 2,4-
diklorofenol {in fotokatalitik oksidasyonunda az seviyede de olsa proses verimine etkinin
g6zlendigi doz olarak tanimlamistir (Takeda ve Fujiwara, 1996). Abdullah ve ark. (1990) NaCl
konsantrasyonu artistyla (0.2 den 0.1 mmol/L) TiO- fotokatalitik aktivitesinde azalmayi su iki
mekanizma ile ifade etmektedir; Oksitleyici radikal tiirleri (HO2", HO", "Ox) tutucu gorev goren

anyonlar oksidasyon hizini azaltmaktadir;
‘Ox+Cl-——CI" +Ox—

Veya, Cl iyonlar fotokatalizor yiizeyindeki aktif bolgeleri bloklayarak H,O adsorpsiyonunu
engelleyerek ROT olusumunu minimize etmektedir (Abdullah ve ark. 1990).

Bu bulgular 1s18inda, deneysel c¢alismalar i¢in optimum kosul olarak NaCl
konsantrasyonu 0.08 gr/L olarak belirlenmistir. Bu kosulda, fotoliz etkisiyle anlamli seviyede

bakteri inaktivasyonu gozlenmemekte fakat etkin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu

saglanmaktadir.
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Sekil 4.54. Farkli NaCl konsantrasyonu seviyelerinde vyiiriitiilen fotoliz ve fotokataliz
calismalarinda elde edilen bakteri inaktivasyonu kinetikleri; E.coli bakteri konsantrasyonu: 10°
CFU/mL, Debi: 80 mL/dk. UV-A enerjisi: 0,90 mW/cm? (Deneysel ¢alismalar 2 tekrar olarak
yiiriitiilmiis, ortalama sonuclar1 ifade edilmektedir, SS< %5)

4.4.1.2 PPL fotoreaktorde bakteri inaktivasyonu i¢in smir UV-A enerji seviyesi
belirlenmesi

Dezenfeksiyon prosesi ile bakteri inaktivasyonu ¢aligmalar1 ve mekanizmalar incelendiginde,
ozellikle UV-A ve UV-C isinlarinin bakteri hiicrelerinde tahribata sebep oldugu ve bakteri
inaktivasyonu saglayabildigi goriilmektedir. Bu nedenle UV enerjisi ile aktive olan fotokatalitik

prosesi temelli deneysel ¢aligmalar 6ncesinde, yalnizca UV enerjisinden kaynaklanacak bakteri
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inaktivasyonunun minimize edilmesi gerekmektedir. Ozet olarak, bakteri inaktivasyonuna
sebep olmayan en yiiksek UV-A enerjisi kosullarinin deneysel olarak belirlenmesi iligkin
sonuglar Sekil 4.55¢ te goriilmektedir. 0.90 mW/cm? UV-A enerjisi kosulunda gozlenen bakteri
inaktivasyonu anlamli olarak degerlendirilebilecek seviyelerde degildir ve 0.47 mW/cm? UV-
A enerjisi kosulunda elde edilen degerlere yakindir. Sekil 4.55¢ te 6zellikle 1.2 mW/cm? degeri
tizerinde gozlenen, anlamli derecede fotolitik bakteri inaktivasyonu sonuclart sebebiyle,
fotokatalitik deneysel ¢alismalarda 0.90 mW/cm? degerinin optimum UV-A enerjisi kosulu
olarak baz alinmasina karar verilmistir. On ¢alismalarin yiiriitiildiigii UV-A enerjisi deger
aralig, literatiirde baz alinan degerler ve elde edilen bulgular ile uyum i¢indedir (Ede ve ark.
2012; Li ve ark. 2011; Pal ve ark. 2007; Venieri, Fraggedaki, ve ark. 2014a).
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Siire, dk

Sekil 4.55. Farkli UV-A enerjisi seviyelerinde fotolitik ve fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
kinetikleri; [C]naci: 0.08 gr/L, Debi: 80 mL/dak, E.coli bakteri konsanstrasyonu: 10° CFU/mL,
UV-A enerjisi: 0,90 mW/cm? (Deneysel calismalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama
sonuglar1 ifade edilmektedir, SS< %5)

4.4.1.3 Fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna pH etkisi

Literatlirde rastlanan ileri oksidasyon prosesleri ile bakteri inaktivasyonu c¢aligmalarinda, pH
optimizasyonu yoniinde 6nemli bir eksiklik bulunmaktadir (Alrousan ve ark. 2012; Fernandez
ve ark. 2005; Venieri, Fraggedaki, ve ark. 2014a; Chen ve ark. 2009). pH yalnizca bakteri
hiicrelerinin yasamsal fonksiyonlar iizerinde degil, bakteri hiicreleri ile fotokatalizor ylizey
yiikleri ve hedef kirletici ile yiizey etkilesim mekanizmasi iizerinde belirleyici role sahiptir.
Literatiirde deneysel ¢alismalarin yiiriitiildiigi pH kosullar siklikla distile su veya aritilmis

evsel atiksu ortaminin dogal pH kosullari olarak rapor edilmistir (Sordo ve ark. 2010; Marugan
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ve ark. 2015). Fakat hedef bakteri tiirii metabolik faaliyetleri agisindan ortam pH kosullari ve

olasi etkilerinin degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.

Yiiriitiilecek 6n deneysel ¢alismalarda, literatiirdeki yaklagim baz alinarak pH 5 — pH 7 ve pH
9 kosullarinda karanlik kosul, fotoliz ve fotokataliz prosesi ile E.coli bakterisi inaktivasyonu
sonuclar lizerinden pH etkisi ortaya konulmustur. Secilen bu pH degerleri, distile su ¢oziicii
ortam1 dogal pH kosulunu, ortalama olarak evsel atiksu ikincil aritma ¢ikisi ¢6ziicli ortamini ve
alkali kosullar1 temsil edecek sekilde belirlenmistir. Boylece Hiicre yapisinda gozlenmesi
fotolitik ve hiicre asidifikasyonundan kaynakli hiicre pargalanmasi etkisi bu sekilde hesaba
katilmis ve degerlendirilmistir. Farkli pH kosullarinda elde edilen galisma sonuglart ve bakteri
inaktivasyonu Kinetiklerinin literatiirde sunulan inaktivasyon modelleri ile uyumlulugu Cizelge
4.18’de sunulmaktadr.

Cizelge 4.18 Farkli pH kosullarinda elde edilen fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
kinetiklerinin temel dezenfeksiyon modelleri ile uyumlulugu

C-W Model Modifiye C-W Model
Deneysel kosul
k (dak?) OHKT OHKT R? ky k. (dak?) | OHKT | R?
pH 5 Kontrol
pH 7 Kontrol
pH 9 Kontrol
pH 5 Fotoliz 0.0015 0.0005 0.0220 0.8800
pH 7 Fotoliz 0.0060 0.0049 0.0702 0.9200
pH 9 Fotoliz 0.0055 0.0015 0.0381 0.9760
pH 5 Fotokataliz 0.0200 0.0094 0.0968 0.9830 -7.67 0.0211 .233 .987
pH 7 Fotokataliz 0.0109 0.0270 0.1650 0.9300 14.9 0.0039 1.02 .87
pH 9 Fotokataliz 0.0092 0.0430 0.2090 0.8500 -14.87 00.0039 1.43 0.77
Hom Model Modifiye Hom Model
Deneysel kosul
k; (dak™) h OHKT R? ki - K3 k. (dak?) | OHKT | R?
pH 5 Fotokataliz 0.153 .748 0.388 0.979 157555 ) 0.053 0.114 0.993
pH 7 Fotokataliz 0.0171 1.83 0.089 0.988 -3.1-2.42 | 0.0151 0.095 0.988
pH 9 Fotokataliz 0.0044 2.58 0.068 0.989 '33_'9%8 ) 0.0214 0.089 0.985

168



Gozlenen bakteri inaktivasyonu profili, proses siiresine yayilan 6zelliktedir. Bu nedenle
yalnizca logaritmik giderim fazindaki lineer bakteri inaktivasyonu hizini esas alan CW model
denklemine gore kinetik katsayilar1 degerlendirmek miimkiindiir. pH 5 kosulunda fotokataliz
prosesi ile bakteri inaktivasyonu hiz1 0.02 dak™ seviyesindedir ve pH 7-9 kosullarma gére
0.0109-0.0092 oldukga yiiksektir. Benzer olarak modifiye HOM model kinetik katsayisi ko ‘ye
gore de pH 5 kosulunda (0.053 dak'1) fotokatalitik bakteri inaktivasyonu pH7-9 kosullarina
(0.0151 dak™ ve 0.0214 dak™) gore oldukca hizlidir.
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Siire, dk

Sekil 4.56. Farkli pH kosullarinda E.coli DSM-498 bakterisinin fotolitik-fotokatalitik
inaktivasyon kinetikleri, [C]naci: 0.08 gr/L, Debi: 80 mL/dak, E.coli bakteri konsanstrasyonu:
10° CFU/mL, UV-A enerjisi: 0,90 mW/cm? (FK: Fotokataliz) (Deneysel calismalar 2 tekrar
olarak yliriitiilmiis, ortalama sonuglar1 ifade edilmektedir, SS< %5)

E.coli DSM-498 model bakterisi ile farkli pH kosullarinda elde edilen fotokatalitik
inaktivasyon sonuglarina gore, pH:5 ve notral pH (pH:7) i¢in karanlik referans kosullarda
anlaml1 seviyelerde bakteri inaktivasyonu gozlenmemistir (Sekil 4.56). Ote yandan pH:9’da
karanlikta dahi anlamli seviyede inaktivasyon gézlenmektedir. pH 5 ve pH 7’ de fotoliz sonucu
elde edilen bakteri inaktivasyonu sonuglari karsilagtirilabilir seviyededir. Fotokataliz proses
mekanizmasi geregi, TiO2 yari-iletkeninin pH>pZc kosullarinda (TiOz izoelektrik noktasi: pH
6.8) negatif yiiklii olmasi sebebiyle, negatif yiiklii E.coli bakteri hiicreleri ile yiizey etkilesimi
smirl kalmaktadir. Fotokatalizor-bakteri yiizey etkilesimi, fotokatalitik bakteri inaktivasyon
seviyesi lizerinde belirleyici role sahiptir. pH 9 kosulunda pH 5 ve pH 7’ ye gore diisiik

seviyelerde bakteri inaktivasyonu elde edilmistir.
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pH < PZC : TiOH + H* < TiOH*
pH > PZC : TiOH + OH" <> TiO™ + H20

Fakat su ana kadar yapilan ¢aligmalarda, bakteri hiicresi ile herhangi bir yiizeyin etkilesiminde
hidrofilik/hidrofobik 6zellikler ve yilizey nanotopografik Ozelliklerinin belirleyici oldugu
yoniinde ¢ikarimlar yapilmistir (Banerjee ve ark. 2015; Li & Logan 2004). Elde edilen sonuglar
farkli literatiir bulgular1 ile uyum i¢indedir. Chong ve ark. (2011) ve Pulgarin ve ark. (2004)
calismalarinda E.coli model bakterisi igin fotolitik inaktivasyon seviyelerinin pH: 4-9 arasinda
baslangi¢ pH degerinden bagimsiz oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica pH taki diisiisiin TiO2 ile
elde edilen fotokatalitik bakteri inaktivasyonu veriminini arttirdigi belirtilmistir. pH kosuluna
bagli olarak bakteri hiicreleri ile fotokatalizor yiizey yiiklerinin degistigi ve bunun ylizey
etkilesimi tizerinde belirleyici oldugu ifade edilmistir (Chong ve ark. 2011; A.-G. Rincon &
Pulgarin 2004). Disiik pH kosullarinda Gram(-) E.coli bakterisi ile TiO> aras1 yiizey etkilesimi
artmaktadir. Temel fotoakataliz mekanizmasi igin alkali pH kosullarinda OH iyonlar1 ve OH
radikalleri olusumunun artacagi teorik olarak ©on goriilsede, fotokatalitik oksidasyon
mekanizmasini yalnizca olusan HO® radikali miktarina bagli bir verimlilik iizerinden
degerlendirmek yeterli olmamaktadir. Ote yandan Cho ve ark. (2004), E.coli inaktivasyonu ile
ortamdaki HO* radikali konsantrasyonu arasinda lineer korelasyon olduguu rapor etmistir (Cho
ve ark. 2004). Fotokatalitik oksidasyon verimliligi degerlendirilirken, (baskin reaktif oksijen
tirlerinden) OH radikallerinin diisiik segiciligi, hedef kirleticinin kimyasal ozellikleri ve

fotokatalizor ile olan yiizey etkilesimi mekanizmasinin 6nemini 6ne ¢ikarmaktadir.

Farkli pH kosullarinda yiiriitiilen deneysel ¢alisma sonuglarina gore, bakteri cogalmasi
ve yasamsal faaliyetleri i¢in optimum oldugu rapor edilen ve ayrica yapilan deneysel ¢caligsmalar
ile optimum fotokatalitik aktivitenin saglandigi pH: 5-5.5 kosulu referans alinmistir (Ramos ve
ark. 2001; Heyde & Portalier 1990; A. G. Rincon & Pulgarin 2004).

4.4.1.4 Debi etkisi

Fotokataliz vb. yiizey ile bakteri hiicresi etkilesimi bakteri tiiriine gore degisim gosterirken,
yiizey hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri de belirleyici rol oynamaktadir. Literatiir bulgularinda
cogunlukla, fotokatalizér yilizeyinden salinan reaktif oksijen tiirleri ile askida veya yiizeye
tutunmus haldeki bakteri hiicreleri arasindaki etkilesim fotokatalitik bakteri inaktivasyonu igin
belirleyici faktor olarak tanimlanmaktadir (Carbonaro ve ark. 2013; Dijkstra ve ark. 2002;
TURCHI 1990; Liou & Chang 2012).
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Sekil 4.57. Farkli debi kosullarinda yiiriitiilen ¢caligsmalara ait fotokatalitik bakteri inaktivasyon
kinetikleri; [C]naci: 0.08 g/L, UV-A Enerjisi: 0.90 mW/cm?, E.coli bakterisi konsantrasyonu:
10° CFU/mL.

Fotokatalizor ile bakteri hiicreleri arasinda etkilesimi dogrudan olarak etkileyen siv1 akis hizinin
etkisini farkli debi kosullarinda yiiriitiilen ¢alismalarla ortaya koymak hedeflenmistir. Degisen
debi degerleri ayn1 zamanda birim sivi miktarinin UV 1s18ina maruz kalma siiresini
belirlemektedir. Elde edilen bakteri inaktivasyonu sonuglari, debinin proses verimi iizerinde
etkili ve belirleyici oldugunu gostermektedir. Ortalama olarak 50-140 mL/dakika araliginda
debi degerlerinde yiiriitiilen deneysel ¢alisma sonuglarina gore, Sekil 4.57° de debinin bakteri
inaktivasyonuna ciddi bir etkisi goriilmemistir. Fakat artan debi ile bakteri inaktivasyonu verimi
artisinin korelasyonu zayif oldugundan, 80 mL/dakika debisinin optimum olduguna karar
verilmigtir. 80 mL/daki debisi Reynolds sayisi>100 kosulunu saglayan minimum debiye
oldukca yakindir ve laminer akis kosullarin1 saglamaktadir. Laminer akis kosullarinda (bu debi
deger araliginda) PPL reaktorde tekrar edilebilir deneysel sonuclar elde edilebildigi, akis
yoniinde ve yatay eksende herhangi bir diizensizlik olmadig1 6nceki boliimlerde fotokatalitik

antibiyotik giderimi ¢aligmalari ile dogrulanmistir.
4.4.1.5 Deneysel kosul ve sonuclarin tekrar edilebilirligi

Temel proses isletme parametreleri i¢cin uygun olan deger araliklar belirlendikten sonra, PPL
reaktorde ince-film fotokatalitik bakteri inaktivasyonu veriminin siirekliligi ve tekrar
edilebilirligi ele alinmistir. Deneysel ¢alisma turlari arasinda yiizey rejenerasyonu etkisi, elde
edilen giderim verimlerindeki degisim iizerinden degerlendirilmistir. Yapilan ¢aligmada, ayni
incefilm kapli yiizey ile ard arda 4 kez bakteri inaktivasyonu deneyi yiiriitiilmesi esas alinmistir.

Her bir deney arasinda, reaktoriin sterilizasyonu ve fotokatalitik yiizey rejenerasyon (%0.1
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H202/Distile su hacimsel + UV-A) prosediirii uygulanmistir. Yalnizca 3 ile 4. Tur arasinda
rejenerasyon uygulanmamis ve bu kosulda bakteri inaktivasyonu seviyelerinde gézlemlenen
azalma degerlendirilmistir. Tim fotokatalitik bakteri inaktivasyon siirekliligi ve tekrar
edilebilirligi deneyleri, pH: 5.5, 10° CFU/mL E.coli DSM-498 bakteri konsantrasyonu

kosulunda yiiriitilmistiir.
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Sekil 4.58. Fotokatalitik E.coli bakterisi giderim verimi tekrar edilebilirligi, YSF rejenerasyon
etkisi; pH: 5,5 UV-A enerjisi: 0,90 mW/cm?, [C]naci: 0,08 gr/L, Debi: 80 mL/dak, [C]pak:: 10°
CFU/mL. Rejenerasyon prosediirii; UV-A enerjisi altinda, 140 mL/dakika %0,1 H20- + Distile
su akis1. a) Bakteri koloni sayisindaki zamana kars1 azalma b) Bakteri inaktivasyonu kinetikleri.
(Deneysel ¢alismalar 3 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuglar1 ifade edilmektedir,

Yiizde hata araligi: SS< %5)
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3 ve 4. turlar arasinda, rejenerasyon prosediirii uygulunmamis ve diisiik seviyelerde bakteri
inaktivasyonu verimi elde edilmistir (Sekil 4.58-b). Bu durum sterilizasyon amaciyla uygulanan
ylizey isleminin yiizey fotokatalitik etkinliginin geri kazanilmasi i¢in yeterli olmadigini
gostermistir. Sekil 4.58-a’ da goriilen hata ¢ubuklari, her turun 3 farkli ince-film kaplh yiizey
ile tekrarlanmasi ile olusan standart sapmayi ifade etmektedir. Standart sapmalar %2-5

araliginda seyretmekte ve kabul edilebilir araliktadir (Liou ve Chang, 2012).
4.4.2 Kinetik modelleme yaklasimi
4.4.2.1 Parametrelerin belirlenmesi

Literatiirde fotokataliz prosesi ile ADB ve temel olarak E.coli giderimi ve modelleme
calismalarinda katalizor secimi, dozu, bakteri konsanstrasyonu, 11k siddeti ve yayilimi, atiksu
iceriginde organik-inorganik bilesenler, fotokatalizor ADB ylizey etkilesim mekanizmalari ve
siiresi vb. parametrelerin proses verimi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu ve benzeri
yaklagimlar sonucu bir ¢cok ampirik ve mekanistik temelli model elde edilmistir (Marugan ve
ark. 2011; Alrousan ve ark. 2009). Marugan ve ark. (2015) ¢alismasinda da fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu, TiO2 kapli tabakanin net 1ginim absorpsiyonu, birbirini izleyen reaksiyonlar
denklemi (hasar gormiis ve gormemis bakteri hiicrelerinin sayimima dayanan) vasitasiyla
modellenmistir. i¢ yiizii kapl silindirik fotoreaktdr konfigiirasyonundan elde edilen deneysel
veri ile kinetik model valide edilmistir, benzer yaklagimlara literatiirde rastlanmaktadir

(Marugan ve ark. 2015; Vezzoli 2012)

Parametrelerin belirlenmesinde literatiir bulgularindan yararlanilmistir. Segilen parametrelerin
fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna olan etkileri model hedef bakteri tiirii olarak belirlenen

Ecoli DSM-498 kiiltiirii izerinde yiiriitiilen ¢aligmalarla belirlenmistir.

IF fotokataliz prosesi ile bakteri inaktivasyonuna;

Bagslangic bakteri konsantrasyonu

- Uv enerjisi uygulanan fotokatalizor kapl ylizey alani

Fotokataliz proses siiresi

- NaCl konsantrasyonu

parametrelerinin etki tlirli ve seviyeleri aragtirilmistir.
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Cizelge 4.19. Proses parametreleri ve aldiklar1 degerler

~ Deger ve Seviyesi

[Bakteri Konsantrasyonul] 103 - 10" CFU/mL
[NaCl Konsantrasyonu] 0,08 —8g/L
[Proses Siiresi] 60 — 240 dk
[Fotokatalizér yiizey alami] 110 - 220 cm?

Degerler Diisiik ve Yiiksek Seviye olarak (-) ve (+) ile ifade edilmektedir

Orta noktada 4 tekrar yiiriitiilen deneysel calismalara ait kosullar

[Bakteri konsantrasyonu] 105 CFU/mL
[NaCl Konsantrasyonu] 0,8 g/L
[Proses Siiresi] 150 dk
[Fotokatalizor yiizey alani] 165 cm?

4.4.2.2 Faktoriyel deneysel tasarim

Minimum sayida deneysel ¢alisma ile, proses degiskenlerinden kaynakli fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu verimi sonuglarini degerlendirebilmek amaciyla, istatistiksel bir yaklagim esas
alinarak faktoriyel deneysel dizayn uygulanmistir. Bagimsiz parametreler, farkli seviyeleri
(seviye sayilar1) ve bu seviyelere ait degerler Cizelge 4.19° da ifade edilmektedir. Ilgili
parametrenin diisiik, orta ve yiiksek deger aldigi1 deneysel kosullart ifade etmek i¢in sirasiyla (-
), (0), (+) isaretleri kullanilmistir. Deneysel dizayn 2* tam deneysel setten olusan 20 (8 er yiiksek
ve diisilk deger 4 adet orta deger kosulu) deneysel calismadan olusmaktadir. Deneysel
caligmalar rastgele bir sira ile gerceklestirilmistir. Her kosul i¢in bagimsiz parametrelerin

gegerli degerleri ve deneylerin yiiriitiiliis siras1 Cizelge 4.20° de ifade edilmektedir.

Deneysel calismalar 4 farkli proses parametresinin 2 ser seviyesinde gerceklestirilmistir, bunlar

daha once belirtildigi gibi;

- Baslangig bakteri konsantrasyonu,
- UV-A enerjisi uygulanan fotokatalizor kaph yiizey alani,
- Fotokataliz proses siiresi,

- NaCl konsantrasyonu

2" faktoriyel dizayn yaklagiminda, 2 seviyeden olusan faktor etkilerinin lineer olarak kabul
edilmesi, tizerinde durulmasi gereken bir konudur. Bu noktada 2" faktoriyel tasarimda,
belirlenen orta deneysel kosullarda yiiriitiilen g¢alismalarin tekrarlanmasi yaklasimi One
cikmaktadir. BOylece bagimsiz hata paymin belirlenebilmesi miimkiin hale gelmektedir.
Belirlenen orta degerler 2" dizaynindaki olasi tahmini etki seviyelerinde bir degisiklige neden

olmayacaktir. Bu amagla proses parametrelerinin(faktorlerin), yiiksek ve diisiik degerlerinin
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aritmetik ortalamalar1 baz alinarak belirlenen baslangi¢ deneysel kosulunda (orta deneysel
kosullar) 4 tekrar deneysel c¢alisma yiritilmistir (Hines ve ark. 2008). Proses
parametrelerindeki  degisim, model bakteri olarak segilen E.coli-DSM498 bakterisi
inaktivasyon kinetikleri ile iliskilendirilerek istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Elde edilen
lineer model denkleminin tahmini sonuglart ile deneysel sonuglarin uyumluluk seviyeleri ayrica

istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

4.4.2.3 Proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerinin istatistiksel degerlendirmesi

Farkli proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerini ortaya koymak amaciyla, faktoriyel
deneysel dizayna uygun olarak, rastgele sira ile gerceklestirilen caligmalara ait kosul ve
sonuclar bu boliimde ifade edilmektedir. Proses parametreleri ve farkli kombinasyonlar ile
olusan farkli deneysel kosullarin proses verimliligine olan etkileri istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. Baslangic bakteri konsantrasyonu (CFU/mL) ile kalan bakteri
konsantrasyonu degerlerinin oranindan hesaplanmis olan bu degerler Cizelge 4.20° de ifade

edilmektedir.

Faktoriyel dizayn deneysel ¢alisma sonuglarina gore, segilen proses parametrelerinin
bakteri inaktivasyonuna etkisini yapisinda bulunduran bir lineer tahmin modeli elde edilmesi
edilmesi amactyla MINITAB istatistiksel analiz programindan yararlanilmistir. Elde edilen
lineer modelin, olusturuldugu deneysel ¢alisma kosullar1 ve belirlenen proses parametreleri
deger araliginda gegerli olmasi1 beklenmektedir. Farkli proses parametrelerinin etkileri de s6z
konusu olabileceginden (¢oziicii ortamda farkli organik maddelerin varligi) elde edilen model
ozellikle uygun akigkan 6zellikleri ve belirlenen deneysel kosullar araliginda uygulanabilme
potansiyeline sahiptir. Standartlastirilmis anlamli ve anlamli olmayan etkiler Sekil 4.59 da
standartlagtirilmis etkilerin normal dagilimi grafiginde goriilmektedir. Dogrunun solunda
kalanlar ve/veya komibnasyonlar1 negatif etki eden parametreleri ifade etmektedir. Elde edilen
model ¢iktilar ile, mevcut deneysel sonuglarin uyumlulugu, PARETO grafiginde (Sekil 4.60)
tanimlanan etkili parametrelerin regresyon analizine tabi tutulmasi ve tahmini sonuglar ile
deneysel sonuglarin arasindaki farkin (kalan deger) normal olasiliksal dagilim grafigi (Sekil
4.61) tizerinden degerlendirilmesi ile test edilmistir (Frontistis ve ark. 2012). Kalan degerlerin
tek bir dogru iizerinde olmas1 ve %95 giiven araligi kabuliine gore, standart sapmadan kiiciik

kalacak sekilde farkliliklar igerdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.20. Faktoriyel deneysel tasarimina gore, belirlenen faktorlerin kombinasyonlarindan
olusan deneysel ¢alisma kosullar1. IF fotoreaktorde, farkli deneysel kosullarda 60-240 dakika
proses sonucu elde edilen E.coli DSM-498 bakteri inaktivasyonu seviyeleri, (faktorlerin aldigi
degerler (-) ve (+) ile ifade edilmektedir

1 -1 -1 -1 -1 0,303
8 1 1 1 -1 0,721
10 1 -1 -1 1 0,086
5 -1 -1 1 -1 0,410
3 -1 1 -1 -1 0,201
4 1 1 -1 -1 0,273
11 -1 1 -1 1 2,344
15 -1 1 1 1 1,605
18 0 0 0 0 1,378
19 0 0 0 0 1,653
12 1 1 -1 1 1,266
2 1 -1 -1 -1 0,032
17 0 0 0 0 1,555
6 1 -1 1 -1 0,071
14 1 -1 1 1 0,547
9 -1 -1 -1 1 1,421
16 1 1 1 1 1,504
7 -1 1 1 -1 4,470
13 -1 -1 1 1 2,730
20 0 0 0 0 1,396
Standartlastirilmis Etkilerin Normal Dagilmi
Tepki Degerleri Kolonu: In(c0/c) Bakteri Giderimi, Alfa:0.05, %95 giiven Aralidi
9
Etki TGri
® Anlaml Degil
95 mD B Anlamii
o c e
804 uB B Bakteri Kons.
C Yiizey Alani
o Zg: D Siire
> 40
30 4
20
10
51 mA
1 T T T T T T
-5,0 -2,5 0,0 2,5 5,0 7,5
Standartlastiriims Etki

Sekil 4.59. Standartlagtirilmis etkilerin normal dagilimi, anlamli ve anlamli olmayan etkiler.
Dogrunun solunda kalanlar negatif etki eden faktorleri gostermektedir. (60-240 dk faktoriyel
dizayn yaklagimi esasina gore)
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Etkilerin anlamlilik seviyesi, orta deneysel kosullarda tekrarlanan calisma sonuglari
lizerinden standart hata pay1 (SE) belirlenmesi ile tanimlanmistir. Eger, 2% sayida ¢alismanin n
sayida tekrarinin yapildig: diisiiniiliirse ve Vi1, Yiz, Yin sonuglari i. siradaki deneyin sonuglart ise,

2% adet calismanin varyans tahmininden biitiiniin varyans tahminini elde etmek amaciyla

yararlanilabilir.
S TP BRI VI
SE = —— with §2 = S Y Y w,-v)
Vn2 2°'(n-1)%3 73 (4.8)

Bir degiskenin etkisini ve etki seviyesini ortaya koyabilmek i¢in normal olasiliksal
dagilim grafiginden yararlanilmalidir. Normal dagilim izleyen ve diisiik etkiye sahip
parametreler istatistikte “beyaz giiriiltii” olarak tanimlanabilir. Asil parametreler ve
kombinasyonlarinin etki tiiri ve seviyeleri bakteri inaktivasyonu sonuglarinin normal
dagilimindan yararlanilarak belirlenmektedir. Anlamli seviyedeki etkiler normal dagilimin
disinda kalmaktadir. Sekil 4.59° da ifade edilen istatistiksel analiz sonuglarina gore, yatay
ekseni dik kesen normal dagilim dogrusunun solunda kalan proses parametreleri ve
kombinasyonlari proses verimine negatif etki etmekte saginda kalanlar ise pozitif etki
etmektedir. Pozitif ve negatif etki eden parametreler ve etki seviyeleri Sekil 4.60° ta PARETO
grafiginde ifade edilmektedir. PARETO grafigi’ne gore, parametrelerin etki seviyeleri hata pay1
(margin of error) istatistiksel olarak belirlenmis ve hata payindan diisiik seviyede olan etkiler

“anlamli olmayan etkiler” olarak siniflandirilmistir.
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Standartlastirilmis Etkilerin PARETO Grafigi
Tepki Degerleri Kolonu: In(c0/c) Bakteri Giderimi, Alfa:0.05, %95 giliven Araligi

2,776

D4 | Faktor Adi
A NaCl
A | B Bakteri Kons.
CcH | C Yiizey Alani
B4 | D Siire
AD 7
AC Z
BC - |
ABC +
CD
ACD
BD +
ABCD
ABD
BCD
AB

Faktor

0 1 2 3 4 5 6 7
Standartlastiriimis Etki

Sekil 4.60. Standartlastirilmis etkilerin Pareto grafiksel gosterimi. Hata payr 2,776 Hata
payindan biiyiik etkilerin grafiksel gosterimi.

PARETO grafiginden elde edilen pozitif ve negatif etkiler, etki seviyeleri ile birlikte ampirik
modelin olusturulmasinda kullanilmistir. Bu asamada 20 farkli kosulda bakteri inaktivasyonu
In(C0/C) degerlerini baz alan bir ortalama etki degeri hesaplanmistir. Konsantrasyon (C) birimi
CFU/mL oldugu goz 6niinde bulundurulursa, etki degerinin esasen CFU/mL biriminde ifade

edilebildigi goriilmektedir.

Ampirik Model Denklemi:

C16 = 1,13 - 0,460 NaCl + 0,385 Bakteri Kons + 0,408 Yiizey Alan1 + 0,599 Siire
- 0,297 [NaCl*Siire] - 0,274 [NaCl*Yiizey Alani] (4.9

S =0,516904 R-Sq=88,8% R-Sq(adj) = 84,9%

olarak elde edilmistir. Boylece fotokataliz prosesi siiresi ile bakteri inaktivasyonu seviyesinin,
inorganik iyonlarm varlig1 (NaCl 6rnegi), toplam siire ve yiizey alani ile kuvvetli iliski i¢cinde
oldugu sonucuna ulagilmistir. Fotokatalizor aktivitesi, ortamda bulunan inorganik iyon
miktarinin fotokatalitik etkinlik i¢in kritik olan seviyenin iizerinde bulunmasi durumunda
zamanla azalacaktir. Beklenen bu etki, elde edilen model parametreleri arasinda da

goriilmektedir. Ote yandan, fotokatalizdr yiizey alam1 ve proses siiresinin bakeri
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inaktivasyonunu verimini arttiran belirleyici yonde etki ettigi goriilmektedir. Fotokatalitik
bakteri inaktivasyonu etkinligi arttirilabilmesi i¢in, birim miktarda bakteri hiicresinin UV
enerjisi altinda fotokatalizor ile etkilesim imkaninin artmasi gerektigi sonucuna varilmistir.
Etkilesimdeki artis fotokatalizor ylizey alaninin artisiyla birim zamanda gelistirilebilecegi gibi,
birim yiizey alaninda toplam siirenin arttirilmast ile de s6z konusu olabilmektedir (Ozkal &
Pagano 2016; Marugan ve ark. 2011; Marugan, van Grieken, Pablos, ve ark. 2010). Elde edilen
denklemin deneysel ¢alisma sonuglarini tahmini olarak hesaplamadaki isabetliligi, Sekil 4.61°
de ifade edilen tahmini sonuglar ile deneysel sonuglarin farkindan kalan degerlerin olasilik

dagilim1 sonugclari ile ifade edilmektedir.

Model Kestiriminden Kalanlarin Olasilik Dagilimu
Normal - 95% Gliven Araligi

9

Ortalama  -3,16414E-16
St. Sap. 0,4276
95 N 20
904 AD - 0,164
P-Degeri 0,931

80 1
70 1
60_
50
40_
30 1
20 1

Yiizde

Sekil 4.61. Tahmini sonuglar ile deneysel sonuglarin farkindan kalan degerin normal
istatistiksel dagilimi. 2* faktoriyel dizayn ile bakteri inaktivasyonu kinetik modeli

4.4.3 Bakteri tiirii ve kaynagimin fotokatalitik bakteri giderimine etkisi

Fotokatalizore ait hidrofilik/hidrofobik doniisiim vb. fiziko-kimyasal ve yapisal ozellikler,
bakteri tiirleri ile fotokatalizor yiizey arasi etkilesime etki etmektedir (Rtimi ve ark. 2015;
Schwegmann ve ark. 2013). Farkli tiir ve seviyelerde gergeklesen yiizey etkilesimleri, (adezyon
tanimina uygun olarak) elde edilen bakteri inaktivasyonu seviyeleri iizerinde belirleyici role
sahiptir. Yiizeye sabitlenmis TiO2 fotokatalizér uygulamalarinda ¢ogunlukla askida sistem

alternatiflerine gore daha diisiik giderim verimleri elde edilmektedir. Bu durum genellikle

179



askida sistem uygulamalarinda birim fotokatalizér miktarinin daha ytiksek UV 1s1nlarina maruz

kalabilen yiizey alan1 saglamasi ile agiklanmaktadir (Herrmann 2010; Fujishima ve ark. 2000).

Literatiirde rastlanan fotokatalitik dezenfeksiyon alanindaki c¢alismalarin eksik
noktalarindan biri de, prosesin farkl tiir ve kaynaktan gelen mikroorganizmalar iizerindeki
etkinligini degerlendirmemeleridir. Bu amagla doktora c¢aligmasi kapsaminda, ince-film
fotokataliz prosesi ile farkli bakteri tiirlerinin inaktivasyon sonuglarina etkisini degerlendirmek
amaciyla, Gram (-) (Escherichia coli) ve Gram (+) (Enterococcus faecalis) bakteri tiirleri ile
deneysel c¢alismalar yiiriitilmistiir. Ayrica segilen bakteri tiirlerinin yalnizca laboratuvar
standart kiiltiirleri ile degil, dogadan alinan su numunelerinden elde edilen dogal izolatlar1
tizerinde de ¢alismalar yiiriitiilerek uygulanan fotokatalitik proses etkinligi genis bir ¢ergevede
degerlendirilmistir. PPL  fotoreaktérde fotokatalitik bakteri inaktivasyon proses
parametrelerinin optimizasyonu ve faktoriyel deneysel tasarim sonuglarinin istatistiksel analiz

sonugclar1 neticesinde deneysel ¢alismalarin yiiriitiilecegi kosullar;

pH: 5,5, UV-A enerjisi: 0,90 mW/cm?, [Clnaci: 0.08 gr/L, Debi: 80 mL/dak, [C]pax: 10°
CFU/mL olarak sabitlenmistir ve optimum kosullar olarak adlandirilmistir. Bu baglik altinda,
optimum kosullarda yiiriitiilen ¢alismalarla bakteri tiirli ve kaynagindaki cesitlilik sebebi ile

inaktivasyon verimliliginde gézlemlenen farkliliklar degerlendirilmistir.

Fotokatalitik bakteri inaktivasyonu ¢alismalarinda siklikla rastlanan durum, Gram(-) ve
Gram(+) bakteri tiirleri i¢in (baskin olarak E.coli ve E.faecalis tiirleri) etkin inaktivasyonun fazi
oncesinde bir siire gecikme gozlenmesidir. Fotokataliz mekanizmasinin bakteri hiicrelerine
tesir etme sekli hedef bakteri tiirline gore degisiklik gostermektedir. Bu ¢alismada, bakteri
inaktivasyonu mekanizmasi ve verimliligin degerlendirilirken inaktivasyon kinetiklerinin
cesitli bakteri inaktivasyon modelleri ile uyumlulugunu degerlendiren bir yaklagim izlenmistir.
Bakteri tiirleri (6rnek olarak E.faecalis ve E.coli yapisal farkliliklari) yapisal farkliliklart
sebebiyle OH radikallerinin sebep oldugu kalic1 tahribat etkisine karsi farkli direng davranisi
gostermektedir. Bakteri inaktivasyonu baslangicinda duragan faz (shoulder) gozlenmesinin,
fotokataliz prosesinin bakteri hiicresi sitoplazmik zar yapisina etki mekanizmasi hakkinda bilgi
vermesi miimkiindiir. Baglangicta g6zlenen duragan faz, fotokatalitik oksidasyon etkisinin anlik
oldiiriicii olmaktan ¢ok kiimiilatif olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum ayni zamanda kisa
yarilanma Omiirleri sebebiyle reaktif oksijen tiirlerinin hiicre duvarindan gegis oraninin diisiik

olmasindan ileri gelmektedir.
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Bu nedenle bakteri hiicresine verilen onarilamaz tahribat sinirh seviyede kalmaktadir.
Son asamada gdzlenen duragan faz (tailing) ise, prosesin o asamasina kadar gerceklesen hiicre
parcalanmas1 reaksiyonlarindan kaynaklanan organik madde salimimi sebebiyle ¢oziici
ortamda ROT tiirleri i¢in rekabetgi tiirler olusmasi ve fotokataliz prosesi inhibisyonundan ileri
gelmektedir (Chong ve ark. 2010; Marugan ve ark. 2008; Benabbou ve ark. 2007; Gyiirék &
Finch 1998).

Ayrica OH radikallerinin yaratti1 oksitleyici kosullarin bakteri hiicrelerinin iyilesme
stireci ve mekanizmalar1 iizerinde dogrudan etkisi olmasi da gozlenen farkliliklara neden
olabilmektedir. Sonu¢ olarak ROT lerin (reaktif oksijen tiirlerinin) bakteri inaktivasyonu
saglarken hiicre i¢i yapisin1 bozarak yarattigi tahribati, bakteri hiicresinin metabolik
faaliyetlerini durdurma ve yenilenme (onarim) mekanizmasini inhibe etme gibi en az iki baglik
altinda tanimlamak miimkiindiir. Literatiirde, ¢oziicii ortama hidrojen peroksit ilavesinin,
fazladan HO® radikali olusarak bakteri hiicresinde DNA baz yapisi ile RNA daki riboz yapiy1
oksitleyerek hiicre onarimi mekanizmasini inaktive ettigi rapor edilmistir. Boylece bakterinin
tekrar gelisim gosteremeyecek ve ¢ogalamayacak sekilde inaktive edilmis oldugu durum
tanimlanmistir. Bakteri hiicre ve DNA yapisinin tahrip edilmesini saglayan bu mekanizma;
Fotokataliz ile diger yaygmn kullanilan ileri oksidasyon prosesleri (klorlama, UV
dezenfeksiyon) arasindaki etkinlik farkini yaratan faktor olarak 6ne ¢ikmaktadir (Imlay, 2013).

Cesitli bakteri tiirlerinin inaktivasyonunda gozlenen verimlilik farklariin baskin olarak
hangi mekanizmadan kaynaklandig1 belirlemek ¢alisma hedeflerimiz arasinda degildir fakat
literatiir bulgular1 ve bakteri temel yapisal Ozellikleri gbz oOnilinde bulundurularak
degerlendirmeler yapilmustir. Ozellikle askida sistem fotokataliz ¢aligmalarinda, Gram negatif
tirler ve genellikle E.coli i¢in elde edilen bakteri inaktivasyon verimleri daha yiiksek
seviyelerdedir (van Grieken ve ark. 2010; Ede ve ark. 2012). Van grieken ve ark. (2010)
caligmasinda yiizeye sabitlenmis TiO2 fotokatalizorii ile E.coli inaktivasyonu g¢aligsmalarini
distile su ve simiile atiksu aritma tesisi (AAT) ¢ikis1 ortaminda yiiritmiistiir. Sentetik olarak
hazirlanan AAT cikist ortaminda, etkin bakteri inaktivasyonundaki gecikmelerin yalnizca
proses baslangicinda degil, daha uzun proses siirelerine yayildigi ve sonrasinda etkin

inaktivasyon gozlenen bir periyod yakalandigi rapor edilmistir (van Grieken ve ark. 2010).

Bu calismada proses siiresinin sonlarina dogru bakteri inaktivasyonun tekrar duragan
bir faza gegmesinin 6zellikle yiiksek baslangi¢ bakteri konsantrasyonu kosulunda yiiriitiilen

calismalar i¢in kaginilmaz oldugu ortaya konulmustur. Fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
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sonucu tahrip olan hiicrelerden salinan metabolitler, geri kalan saglkli hiicreler i¢in koruyucu
bir etki yaratmaktadir (Vijay ve ark. 2013). Deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuglar sonraki

boliimlerde ilgili basliklar altinda sunulmus ve literatiirde bulgular ile birlikte tartisilmastir.

4.4.3.1 Gram(-) ve Gram(+) bakteri tiirleri karsilastirmasi

Deneysel ¢alismalarin temelinde fekal kirlenmenin gostergesi olarak tanimlanan Gram (-)
Escherichia coli ve Gram (+) Enteroccocus faecalis yer almaktadir. Gram(+) bakteriler,
peptidoglikan yapidan olusan ag yapisi benzeri kalin bir hiicre duvarma sahiptir. Gram (-)

bakterilerde ise ince peptidoglikan bir hiicre duvari séz konusudur.
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Sekil 4.62. Optimum proses kosullarinda farkli bakteri tiirlerinin fotokatalitik inaktivasyonu,

[Clbaki: 10° CFU/mL (Deneysel calismalar 3 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuglari ifade
edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %5)

Gram (-) bakteriler ayn1 zamanda, lipid dokular1 igeren bir dis membrana sahiptir ve
hiicre duvarindan periplazmik bogsluk ile ayrilmaktadir. Literatiirde rastlanan bir kisim
calismada, Gram (-) bakteriler icin hiicre yapisinin daha kompleks oldugu fakat daha gesitli
oksidatif kosullara kars1 daha dayaniksiz oldugu rapor edilmistir. Bu durum ayni zamanda dis
membran yapisinin daha gecirgen olmasi ile desteklenmistir. Daha kompleks hiicre yapisina
ragmen oksidatif kosullarda daha etkin inaktivasyon seviyeleri elde edildigi sonuglara
rastlanmaktadir. Bu sonuglar, inaktivasyon igin bakteri hiicre duvari yapisinin tamamen zarar

gormesi gerekmedigi yoniinde bulgular1 desteklemektedir (Pal ve ark. 2007).
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Gram Negatif Gram pozitif

Sekil 4.63. Gram(-) ve Gram(+) bakteri hiicre yapilari

Yapisal farkliliklarindan yapilan ¢ikarimin aksine, literatiirde rastlanan birgok calisma
sonucuna gore, ayni deneysel kosullarda gram(+) bakteri inaktivasyonunun Gram(-)’e daha
verimli oldugu rapor belirtilmistir. Bu durum, mevcut deneysel ¢alisma sonug¢larimiz ile uyum
icindedir (Sekil 4.62) (van Grieken ve ark. 2010; Marugan ve ark. 2015; Pal ve ark. 2007).
Bakteri fotokataliz etkilesimi agisindan tlizerinde dikkatle durulmasi gereken nokta, adezyon
terimi ile ifade edilen yiizey etkilesimi seviyesidir. Bu etkilesim tizerinde dogrudan etkisi olan
faktorler ele alindiginda, literatiirde hidrofobik bakterilerin YSF ile inaktivasyonu

calismalarinda daha yiiksek inaktivasyon verimleri saglandigi bilgisi 6ne ¢ikmaktadir..

Bu ¢alismada E.faecalis bakteri tiirii ile elde edilen nispeten yiiksek inaktivasyon verimleri,
teorik olarak yiizeye adsorplanan reaktif oksijen tiirleri (ROT) ile bakteri hiicreleri arasindaki
yiiksek etkilesim seviyesi ile agiklanabilmektedir (Murray ve ark. 2015; Marugan, van Grieken,
Cassano, ve ark. 2010). Literatiirde YSF uygulamalarinda proses kosullar1 ve hedef bakteri
tiiriine gore etkin proses mekanizmalarinin farklilik gosterebilecegi ve bunun elde edilen bakteri
inaktivasyonu verimlerini etkileyebildigi ifade edilmektedir. Fotokatalizor yiizey —reaktif
oksijen tilirleri —bakteri hiicreleri arasi etkilesimler ve kimyasal reaksiyonlar derinlemesine
arastirilmasi gereken ve farkli ¢alisma gruplarinin hedefinde olan konulardir (Pal ve ark. 2007,
Liu & Yang 2003).
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Bu calismada elde edilen bakteri inaktivasyon kinetikleri literatiirde rastlanan askida
sistem fotokataliz uygulama sonuglari ile karsilastirilmigtir. Bakteri inaktivasyon kinetiklerini
Mod.HOM model katsayilar1 ile ifade eden calismalar ve bu ¢alisma kapsaminda elde edilen
sonuglar Cizelge 4.21° de ifade edilmektedir.

Ote yandan, Pilar ve ark. (2012)’ nin ortalama 2363 c¢m? yiizey alanina sahip silindirik tiip i¢
yiizeylerinin TiO2 fotokatalizor kapli oldugu E.coli inaktivasyon bulgulari ile karsilagtirilmastir.
Pilar ve ark (2012) galismasinda, farkli boyutlarda tiiplerin tek ve i¢ i¢e konfigiirasyonlarindan
olusan fotoreaktorlerde, yogunlastirict parabolik kolektorler (YPK) ile giines 1sigindan
yararlanmaverimliligi attirmay1 hedeflemistir (Alrousan ve ark. 2012). 2.5 L toplam hacimde
105 CFU/mL baslangic E.coli bakteri konsantasyonu kosulunda elde edilen bakteri
inaktivasyonu kinetikleri, GinaFit programi ile log-lineer (bastalangic ve sonda gecikmeli)
dezenfekiyon modeline gore hesaplanmistir. Pilar ve ark. (2012) g¢alisma sonuglarini direk
olarak CW kinetik vb. modeller ile tanimlama yaklasimini yetersiz bulmustur (bakteri
inaktivasyonu baglangict ve son asamasinda gozlemlenen duragan faz). Bu tip bakteri
inaktivasyonu kinetiklerinin uygun dezenfeksiyon modeli ile tanimlanmasi, etkin
dezenfeksiyonun gerceklestigi fazdaki reaksiyon hizini belirleyebilmek agisindan Oneme
sahiptir. Pilar ve ark. (2012) ayrica, inaktivasyon hizi k y1 hesaplarken yiizeye uygulanan
kiimilatif UV enerjisine gore normalize edilmistir. Benzer sekilde, bu calisma kapsaminda
uygulanan proses siiresi (300-360 dk) ve UV-A enerji seviyesini (0.90 mwW/cm?) (4.8)

formiiliine uygun olarak normalize edilmistir.

UV-A Dozu (joule.m) = [ UVA istume (W.m™2). dt(s) (4.8)

Bu calismada elde edilen sonuglar, (4.8) esitligine gore, kj/m? birimine gevirerek,
deneysel sonuglar karsilastirilabilir ve ortak birimde ifade edilmistir. Buna gore, laboratuvar
standart E.coli K12 ve cevresel izolat E.coli kiiltiirii i¢in elde edilen UV enerjisine gore
normalize edilmis k (bakteri inaktivasyon degerleri) degerleri Cizelge 4.22” de verilmistir.
Calisma sonuglar1 karsilasirilabilir araliktadir. Iki calismada fotokatalizér kapli yiizey
alani/toplam ¢ozelti hacmi oranlar farklidir. (2.5 L/2363 cm? ve 1L/220 cm?). Fotokatalizor
kapl ylizey alaninin birim ¢6zelti hacmine orani, proses mekanizmasi agisindan askida sistem
fotokataliz prosesi uygulamalarinda fotokatalizor dozu (konsantrasyonu) parametresi ile
esdeger 6onem ve anlama sahiptir. Pilar ve ark. (2012) bulgularina gore, elde edilen bakteri
inaktivasyon hizinin caligma sonuglarimiza gore yiiksek olmasi bu oransal farklilik ile

aciklanabilmektedir.
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Cizelge 4.21. Literatiirde elde edilen fotokatalitik E.coli inaktivasyonu kinetik bulgular1 ve
model uyumluluklari

Deneysel kosul/model parametresi ke Ko Ks OHKT R?
3x10°CFU/ML | 525 | 0053 | 6.71 - 0.996
8x10°CFU/mL | -5.22 | 0065 | 14.11 - 099 | (Chong ve
1x107 CFU/mL 503 | 0084 | 36.73 - 0991 | ark.2010)
12x107CFU/mL | -3.93 | 0098 | 4530 - 0.989
Kanalizasyon sisteminden izole 10°CFU/mL -6.05 0.0303 7.71 - 0.968
edilmis E.coli ATCC 11775, TiO; ile s (Chong ve
katkilandirilmis kaolinit 6 g/L 10° CFU/mL .76 | 00266 | 626 - 0990 | ark. 2011)
108 CFU/mL 429 | 00215 | 445 - 0.974
E.coli K12 0.0025 g/L 534 | 0.066 16.7 - 0.998
(ATCC (Marugan
23631), 0.01 gL 10°CFU/mL 456 | 0077 | 666 - 0.998 | veark.
Degussa P25 0.05 g/L 574 | 0057 | 294 - 0.993 | 2019
T|02
108 CFU/mL 151 | 00143 | 242 0.184 0.972
Bu calismada E'CO"F?SS'\QAQB 105 CFU/ML 555 | 0053 | 175 0114 | 0993
- pH: 5.
elde cULER 107 CFU/mL 682 | 0073 | 646 | 0119 | 0995 ]
deneysel
sonuglar E.faecalis ATCC
14506 pH: 5.5 105 CFU/mL -6.65 | 0.157 45 01965 | 0.995

Cizelge 4.22. Literatiirde clde edilen fotokatalitik E.coli inaktivasyonu kinetik bulgular1 ve

model uyumluluklari

Deneysel kosul/model | Baslangictaki k (m?/kj) | logN OHKT | R? Toplam  yiizey | Kaynak
parametresi gozlenen duragan faz res alany/¢ozelti
kj/m?2 hacmi mL
E.coli 10°CFU/mL 23.47 0.000678 | 2.88 0.0063 | 0.992 0.22
108 CFU/mL, %0.9 NaCl distile | 60 0.0089 2.1 1.177 (Alrousan
su ve  ark.
2012)

4.4.3.2 Standart ve cevresel dogal izolat bakteri kiiltiirii karsilastirmasi

Bakteri inaktivasyonunda fotokataliz prosesinin etki mekanizmasi su sekilde 6zetlenmektedir;

lipid peroksidasyonu, protein yapisinin baskalasimi ve hiicre DNA yapisinin zarar gérmesi

(Manaia ve ark. 2015; Carr ve ark. 2014). Referans bakteri kiiltiirii (laboratuvar kosullarinda

gelistirilen E.coli DSM-498) 250 dakika fotokatalitik bakteri inaktivasyonu sonucunda 3-log

giderim (>%99.9) elde edilirken, ¢evresel izolatlarda benzer giderim verimlerini saglayabilmek

icin daha uzun siireye ihtiya¢c duyulmustur (Sekil 4.64). Boylece ¢evresel izolatlardan elde

edilen bakteri kiiltiiriiniin ayn1 deneysel kosullara daha yiiksek direng sergileyebildigi ortaya

konulmustur. Farkli g¢evresel kosullardan izole edilen bakteri kiiltlirlerinin degisen stres

kosullarina kars1 dayaniklilik seviyelerinin ayni olmadigina literatiirde de rastlanmaktadir (Pal

ve ark. 2007).
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Sekil 4.64. Optimum proses kosullarinda farkli bakteri tlirlerinin dogal ¢evresel izolatlari ile
yiiriitiilen fotokatalitik bakteri inaktivasyonu ¢alismasi sonuglari, [C]pak: 10° CFU/mL,
(Deneysel galismalar 3 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuglari ifade edilmektedir, Yiizde

hata aralig1: SS< %5)

Bakteri inaktivasyon mekanizmasina siklikla O siiperoksit radikalleri ve diger ROT den
kaynaklanan lipid peroksidasyonu eslik etmektedir. Lipid peroksidasyonu bakteri hiicresinde
membran akiskanligini arttirarak hiicre biitiinliigiinii olumsuz etkilemektedir. Bir diger 6nemli
nokta ise fotokatalitik aritma sonrasi goriilen protein baskalasimidir ve ¢ogunlukla herhangi bir
fonksiyonel protein grubuna spesifik degildir. Fakat dig membran yapis1 proteinleri gibi bazi
protein yapilar ylizeye adsorplanmis ROT ve ¢oziicli ortamda serbest haldeki ROT ile
etkilesimin temel hedefi olmaktadir. Literatiire gore, zarar géren protein yapilarin gesitli stres
kosullarina kars1 direng gelisiminde 6nemli role sahip porin ve dis membran protein yapilardan
olustugu belirtilmistir. Bu nedenle ayni bakteri tiiriiniin farkli ortamlardan izole edilen kiiltiirleri
ve referans kiiltlirli ile yiirtitiilen dezenfeksiyon caligmalarinda farkli bakteri inaktivasyon
verimleri elde edilmesi, bakteri hiicre yapisinda bulunan protein yapilarin gesitliligi ve hiicrede
farkli konumlarda bulunmasi ile agiklanabilmektedir (Carr ve ark. 2014; Imlay 2013).

Calisma sonuglarimiza gore g¢evresel E.coli izolat kiiltiiriinde fotokataliz mekanizmasindan
kaynaklanan oksidatif tiirlere kars1 yiiksek direnclilik gozlenmistir. Sekil 4.64° te gorildiigi
gibi E.coli bakteri tiiriine ait dogal izolatlarda elde edilen bakteri inaktivasyonu verimi referans

E.coli DSM-498 ye gore diisiik seviyelerdedir.
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Bakteri kiiltiiriiniin fotokatalitik oksidasyon proses kosullarima karsi sergiledigi yliksek
direnglilik  seviyeleri, bakteri hiicresinin  yapisal Ozelliklerindeki  farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Cevresel izolat bakteri hiicrelerinde gozlenen yapisal farkliliklar, dogada
karsilastigi stres kosullarina maruz kalma siiresi ve seviyesi gibi faktorlerden

kaynaklanmaktadir (Carr ve ark. 2014).

Cizelge 4.22. Fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna bakteri tiirii ve kaynaginin etkisi

Chick-watson Model Modifiye Chick Watson Model

Deneysel kosul K (@ak-y | OHKT | OHKT R? Ky k, OHKT R?
E.coli DSM-498 0.0182 0.0172 0.1310 0.9760 -7.67 0.0211 0.233 0.987
E.faecalis 0.0260 0.1710 0.4140 0.8700 -14.89 0.0104 8.08 0.82
ATCC14506
E.coli Cevresel 0.0049 | 0.0017 | 0.0410 0.9810 -14.73 0.0019 | 0.056 .964
izolat
Ent.sp cevresel 0.0146 | 0.1150 | 0.3400 0.8740 -15.2 0.0041 | 0.74 0.903
izolat

Hom Model Modifiye Hom Model
Deneysel kosul ky h OHKT R? Ky _Ks ks, OHKT R?
E.coli DSM-498 0.153 0.748 0.388 0.979 -5.55-1.75 0.053 0.114 0.993
E.faecalis 0.995
ATCC14506 0.0745 14 4.95 0.89 -6.65 - 45 0.157 0.1965
E.coli Cevresel -3.39-1.58 0.0173 | 0.035 0.985
izolat 0.0215 | 1.192 0.035 0.977
Ent.sp gevresel -15.3-3.84 0.0242 | 0.911 0.965
izolat 0.0244 | 161 0.156 0.979

Enterococcus sp. ve E.coli gevresel izolatlar1 ile elde edilen fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu kinetikleri, standart E.coli DSM498 ve Enterococcus faecalis ATCC14506
tirlerinde gozlemlenen ile benzerdir. Bakteri inaktivasyonu baglangicinda ve/veya sonunda
gozlemlenen duragan faz, inaktivasyon Kinetiklerinin temel dezenfeksiyon modelleri ile
uyumlulugunu azaltmaktadir. Enteroccus sp. ve E. faecalis ATCC14506 Kkiiltiirlerinin
inaktivasyonunda 240 dakika sonucu baz alinacak olursa (Sekil 4.62-4.64) cevresel izolat
kiiltiiriin fotokatalitik oksidasyon kosullarina daha dayanikli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir
(sirastyla 0.0242 — 0.157 dak™ k katsayilarr). Cevresel izolat ve standart bakteri kiiltiirlerinde
C-W, gecikmis C-W ve HOM modelleri ile uyumlulugu diisiik seviyelerde iken, modifiye

HOM modeli elde edilen inaktivasyon davranigini ile uyumludur.
4.4.3.3 Baslangi¢ bakteri konsantrasyonu etkisi

Aritma  tesislerinde su ortaminda rastlanan bakteri konsantrasyonlar1  farklilik
gosterebilmektedir, bu nedenle farkli baglangi¢ konsantrasyon kosullarinin fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu tizerine etkilerini ortaya koymak amag¢lanmigtir. Dunlop ve ark (2002) ‘a gore,

baslangi¢ bakteri konsantrasyonu arttik¢a fotokatalizor ile ylizey etkilesimi seviyesi artacaktir
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ve kiitle transferi kisitlamalarini ortadan kalkalacaktir (Dunlop ve ark. 2002). Benzer bulgulara
Chong ve ark. (2010) galismasinda da rastlanmaktadir. Anataz titanat nanolif katalizorler ile
E.coli ATCC-11775 bakterisi inaktivasyonunda artan baslangi¢ konsantrasyonu ile yiikselen
logaritmik fazda giderim hiz1 sonuglar1 elde edilmistir (Chong ve ark. 2010).

Kimyasal reaksiyonlar i¢in gegerli kabul ve teoriler, bakteri-fotokatalizor etkilesimi
mekanizmasini ifade etmekte elverisli degildir. Bakteri-fotokatalizor etkilesiminin temelinde
adezyon olgusu yer aldigindan, fotokatalizor yiizeyine adsorplanmis OH radikalleri ile yiizeye
adsorplanmis organik kirleticiler arasindaki reaksiyon, YSF fotokatalitik bakteri inaktivasyon

verimi i¢in belirleyicidir (TURCHI 1990; Gumy ve ark. 2006; Yang ve ark. 2015).

0,000E+00
0 100 200 300
-1,000E-02
-2,000E-02
5 -3,000E-02
@)
= -4,000E-02
Fotokataliz- E.coli DSM-498 : 10"
-5 000E-02 otokataliz- [C] E.coli DSM-498 : 10”3
Fotokataliz- [C] E.coli DSM-498: 10”5
-6,000E-02
Fotokataliz- [C] E.coli DSM-498: 107
-7,000E-02

Siire, dak.

Sekil 4.65. Farkli baslangi¢c bakteri konsantrasyonu (CFU/mL) kosullarinda, fotokatalitik
yontemle E.coli bakterisi giderim kinetikleri, (Optimum fotokatalitik bakteri inakivasyonu
kosullar1) (Deneysel caligsmalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuclar1 ifade
edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %5)
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Sekil 4.66. Farkli baslangic bakteri konsantrasyonu (CFU/mL) kosullarinda, fotokatalitik
yontemle E. faecalis bakterisi giderim kinetikleri, (Optimum fotokatalitik bakteri inakivasyonu
kosullar1) (Deneysel caligmalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuglar1 ifade
edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %5)
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Yiiriitiilen deneysel ¢caligmalarda, bakteri-fotokatalizor etkilesiminin temelinde yer alan
adezyon mekanizmasina dogrudan etki edebilecek debi parametresi, farkli proses
parametrelerinin etkilerini belirleyebilmek amaciyla sabit tutulmustur. Bakteri hiicrelerinin
¢Oziicii ortamda siispanse halde bulunduklar1 géz oniinde bulundurulursa, akiskanin sabit
fotokatalizor yiizeyinde hareket hizi ve akis rejiminin bakteri hiicresi-fotokatalizor etkilesimi
tizerinde dogrudan etkisi oldugu soylenebilir. Debi, PPL reaktdér boyunca laminer akis
kosullarini saglayacak sekilde sabitlenmistir.

Cizelge 4.23. Farkli baslangi¢c bakteri konsantrasyonu kosullarinda elde edilen fotokatalitik

bakteri inaktivasyonu kinetiklerinin temel dezenfeksiyon modelleri ile uyumlulugu (PPL -
Optimum fotokatalitik bakteri inaktivasyonu kosullari)

C-W Model Modifiye C-W
Dencysel kosul | K(acn | OFKT | R Rdj ke ke | OHKT R?
10° | 0.0084 | 0.0286 | 0.8470 | 0.7900 -15.6 0.0035 | 0.906 0.86
E-Scﬁl'lim 10° | 0.0200 | 0.0094 | 0.9830 | 0.9810 -10.4 00144 | 014 0.99
107 | 0.0250 | 0.1150 | 0.9160 | 0.8950 152 00085 | 28 0.904
Ent 10° | 0.0134 | 0.0919 | 0.7170 | 0.6700 15 00059 | 3.95 0.79
Faecalis [ 105 | 0.0260 | 0.1710 | 0.8700 | 0.8550 -15 00105 | 6.48 0.85
'1“42%60 107 | 0.0126 | 0.0493 | 0.8700 | 0.8480 15 00045 | 2.07 0.82
Deneysel kosul Hom Model Modifiye Hom Model
ke h OHKT | R? ki K3 k. | OHKT R?
.| 00159 | 182 0.18 0.97
10 2 -15-2.42 | 0.0143 | 0.184 0.972
E.coli | 0145 | 0817 021 0.98
DSM 498 | 10 9 -5.55-1.75 | 0.053 0.114 0.993
(o059 | 144 0.68 0.97
10 6 | -6.82-646 | 0073 | 0119 | 0995
Ent. 10° | 00219 | 192 129 1 093 | 55145 | 01213 | 0712 | 0962
Faecalis | 100 | 00806 | 135 | 395 | 081 | 65445 | 0159 | 0476 | 0995
14506 107 | 00126 | 213 | 0059 | 099 | 97842 | 0032 | 0020 | 0.998

E.coli ve E.faecalis bakterileri ile yiiriitiilen ¢alismalarda goriilen baglica farklilik; E.coli
bakterilerinin fotokatalitik yontemle inaktivasyonunun proses siiresine yayilmis olmasi diger
yandan E.faecalis i¢in etkin inaktivasyon dncesinde belli bir siire gegmesi gerektigidir (Sekil
4.66). E.faecalis ATCC-14506 bakterisinin YSF ile fotokatalitik inaktivasyonunda 0-120
dakika proses siiresi araliginda duragan bir faz géze ¢arpmaktadir. 107 CFU/mL kosulunda
duragan faz daha ileri proses periyodlarina kadar gozlenmis (0-150) dak. ve log-lineer fazda
nispeten daha diisiik dezenfeksiyon hizi elde edilmistir. Bunun nedeni 10’ CFU/mL kosulunda

240 dakika sonunda heniiz log-lineer fazin sonlanmamis olmasidir (Sekil 4.66).
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Inaktivayon profilinde gozlemlenen (Sekil 4.65-4.66) baslangicta gecikme (shoulder) ve sonda
gecikme (tailing) karakteristik ozellikleri sebebiyle, bakteri inaktivasyon hizlar1 modifiye
edilmis HOM modelden elde edilen kinetik katsayilar tizerinden karsilastirilmistir. Bu modelin
sagladig1 kz kinetik katsayisi, bakteri inaktivasyonunda baslangi¢ta ve sonda gbzlenen duragan
fazlarin arasinda kalan log-lineer giderim fazindaki hiz1 ifade etmektedir (Chong ve ark. 2010;
Chong ve ark. 2011; Marugan ve ark. 2008). Artan E.faecalis ATCC-14506 konsantrasyonuna
(10-10°-10") kars1 mod.Hom model ile elde edilen ks katsayilar1 (45-45-4.22) proses siiresi
sonunda yavaslamayan ve gecikme profili 6zelliklerine uymayan bir bakteri inaktivasyonu
davranisina isaret ediyor. Ote yandan ki degerleri artarken (5.21-6.54-9.78: yani inaktivasyon
baslangicindaki gecikme azalirken) ko reaksiyon hizi da azalmaktadir. Baglangigta gecikme fazi

kisalmistir. Dogrudan fakat daha yavas bir inaktivasyon davranisi gézlemlenmistir.

Elde edilen sonuglara gére, E.coli DSM-498 bakteri kiiltiirii ile yiiriitiilen ¢alismalarda,
yiikkselen baslangic bakteri konsantrasyonu ile artan bakteri inaktivasyon verimleri elde
edilmistir (Sekil 4.65). 103-10°-10" CFU/mL igin giderim yiizdesi sirayla %90-%98 ve >%99
dir. Kirletici konsantrasyonu artisina karsi yiikselen giderim verimleri, Pseudo sifirinci derece
(PZO) ile Pseudo 1. Derece (PFO) reaksiyon kinetikleri arasinda bir duruma isaret etmektedir.
Teorik olarak, PZO reaksiyon kinetiklerinin gézlemlendigi reaktor kosullari, hedef kirletici ile
reaksiyona girecek tiirlerin (ROT) belli bir fiziksel ortamda yogun oldugu ve daha biiytik bir
hazneden tazelendigi kosul olarak tanimlanmaktadir. (Bowden, 1982; Herrmann, 1999). PZO
reaksiyon kinetiklerine rastlanan kosul temel olarak; hedef kirleticinin bir ylizeye veya enzime
tutunarak katalizlendigi reaksiyon kosuludur. Deneysel ¢alismalarin yiiriitiildigii fotoreaktor
ve isletme kosullar1 geri devirli kesikli reaktor modeline uygundur (Gumy ve ark. 2006;
Marugan ve ark. 2015).

Literatiir calismalari ile bu ¢alisma kapsaminda elde edilen bulgularin karsilastrildig
Cizelge 4.21°de de goriildiigli gibi, baslangi¢ konsantrasyonu artis1 ile Chong ve ark. (2011)
calismasinda, bakteri konsantrasyonu artisi ile, modifiye Hom dezenfeksiyon modeli ile elde
edilen inaktivasyon kinetik katsay1 ki: 6.05-5.76-4.29 degerlerini almistir. Bu azalma bakteri
inaktivasyonu baglangicinda gézlenen duragan fazin gittikce uzadigimi gostermektedir. Aym
zamanda logaritmik fazda inaktivasyon hizi kz: 0.0303-0.0266-0.0215 degerleri ile, bakteri
konsantrasyonundaki artisa kars1 yavaslayan proses kinetiklerine isaret etmektedir (Chong ve
ark. 2011).
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Artan baglangi¢ konsantrasyonuna karsi Log lineer fazdaki dezenfeksiyon hiz1 modifiye
HOM modeli kinetik katsayis1 ko iizerinden degerlendirildiginde, 103-10°-10" CFU/mL
araliginda 6nce artan sonra azalan 1.213-1.59-0.32 dak™ hizlar1 elde edilmistir. C-W, modifiye
C-W modellerinin, lineerlikten uzak fotokatalitik dezenfeksiyon kinetiklerini ifade etmede
parametre sayisi olarak yetersiz kaldig1 bir ¢ok farkli ¢alismada vurgulanmistir (Dalrymple ve
ark. 2010; Marugan ve ark. 2008; Xiong ve ark. 1999). Bir ¢ok fotokatalitik dezenfeksiyon
uygulamasinda HOM, Modifiye HOM modelin elde edilen inaktivasyon kinetiklerini basari ile
ifade edecek optimum parametre sayisina sahip oldugu belirtilmisti. Chong ve ark. (2010)
kanalizasyon sisteminden izole edilmis E.coli bakterisi (anataz titanat nanolif katalizor)
fotokatalitik inaktivasyonu sonuglarini modifiye edilmis Hom model kinetik katsayilari ile
degerlendirmistir (Chong ve ark. 2010). Benzer olarak Marugan ve ark. (2008), P25 Degussa
TiOy ile askida sistem fotokatalitik E.coli inaktivasyonu sonuglarinin modifiye Hom model
uyumlulugunu farkli dezenfeksiyon modelleri ile elde edilen sonuglarin karsilastirmasi ile ifade

etmektedir (Marugan ve ark. 2008).

Bu boliimde yapilan ¢alismalarla, bakteri konsantrasyonu artigina karsi elde edilen
inaktivasyon Kkinetikleri, inaktivasyon baslangici ve sonunda go6zlemlenen gecikme
davraniglarinin literatiirde sunulan dezenfeksiyon modelleri ile uyumlulugu degerlendirilerek,
modifiye Hom modelin PPL fotoreaktérde bakteri inaktivasyonu kinetiklerini daha isabetli

olarak ifade edebildigi sonucuna varilmstir.

PPL fotoreaktorde ince-film fotokataliz prosesi kosullarinda fotokatalizor kapli yiizey
alani sabittir ve lizerine adsorplanabilecek bakteri hiicreleri ile etkilesim i¢in smirlayici ve
belirleyici bir faktor olarak etki etmektedir. Bu etkiyi, askida sistem ¢alismalarda fotokatalizor
dozu optimizasyonu ile en aza indirebilmek miimkiindiir. Deneysel ¢calisma sonuglari bir biitiin
olarak degerlendirildiginde, E.faecalis fotokatalitik inaktivasyonu fotokatalizor yiizey alani
kisitlayict altindadir. Baslangic konantrasyon degeri 10° in iizerine ¢iktiginda fotokatalitik
inaktivasyon veriminde gozlenen diisiisten bu sonuca varilmaktadir. Aksine, E.coli bakterisi
ile yiiriitiilen ¢calismalarda baslangi¢ konsantrasyon artisi ile inaktivasyon veriminin azalmadigi
goriilmektedir. Ince-film yiizeyinde fotokatalizér miktar1 sabit oldugundan, degisen baslangi¢
bakteri konsantrasyonuna karsi bakteri inaktivasyon veriminde gozlemlenen azalma bakteri

hiicresi/fotokatalizor yiizey alani oraninda ideal degerin asildigini gostermektedir.

191



Sabit YSF yiizey alan1 kosulunda, baslangi¢ bakteri konsantrasyonu artisindan kaynakl

inaktivasyon verimindeki azalma su mekanizmalar ile agiklanabilir;

i) Bakteri hiicrelerindeki artis sebebiyle fotokatalizor yilizey aktif bolgelerinin isgal

edilmesi sonucu yiizeyde H20- ile HO® radikali olusturma reaksiyonlarinin inhibisyonu

il) Fotokataliz prosesi mekanizmasi sonucu olusan ROT miktarinin hedef bakteri hiicre

Sayisina gore yetersiz kalmasi

iii) Bakteri inaktivasyonunun ilerleyen asamalarinda, fotokataliz mekanizmasi sonucu
olusan tahribat sebebiyle bakteri hiicrelerinden salinan organik maddenin ROT leri igin

rekabetci 6zellik gostermesi

Yiizeye sabitlenmis fotokatalizor uygulamalarinda, sabit fotokatalizor yiizey alani ve
debi kosullarinda hedef bakteri tiirti i¢cin optimum fotokatalitik inaktivasyon verimlerinin
saglanabilecegi bir bakteri konsantrasyonu araligindan bahsedebilmek miimkiindiir. Bu durum
askida sistem fotokatalitik dezenfeksiyon uygulamalarinda baslangi¢ bakteri konsantrasyonu
icin optimum katalizér dozu belirlenmesi yaklagimi ile uyumludur (Liou ve Chang, 2012;
TURCHI, 1990). Bu durum c¢aligilan bakteri tiirii 6zellikleri, fotokatalizor yiizey etkilesim
seviyesi ve baslangi¢c konsantrasyonu araligina gore degisebileceginden, hedef bakteri tiiriine
gore fotokatalizor Ozelliklerinin ve/veya fotokataliz prosesi temel parametrelerinin

optimizasyonu gerekmektedir.

4.4.4 Fotokatalitik inaktivasyonun bakteri antibiyotik direng seviyesine etkisi

Fotokataliz prosesi sonrasinda bakteri hiicrelerinin antibiyotiklere direng davranisindaki
degisimleri gozlemlemek amaciyla, 300 dakika fotokataliz prosesi sonrasinda 24 saat siire
sonunda koloni olusturabilen bakteri hiicreleri (hayatta kalan bakteri hiicreleri) ile yiiriitiilen
MIK belirleme ¢alismalari esas alimmistir. Uygulanan bakteri inaktivasyonu prosesi sonrasinda
bakteri hiicreleri i¢in MIK degerlerindeki artisin kararli ve deneysel olarak tekrar edilebilir
olmasi halk sagligini tehdit edecek yeni bir ¢ikt1 olarak degerlendirilebilir ve lizerinde 6nemle

durulmasi gereken bir noktadir.

Bu calismada elde edilen deneysel ¢alisma sonuglarina gore, fotokataliz prosesi sonrasi
bakteri hiicrelerinde antibiyotiklere direng seviyesi azalmaktadir. Alternatif dezenfeksiyon
yontemlerinin antibiyotik direng seviyeleri {izerine etkilerinin ise tam tersi yonde oldugu rapor

edilmistir. Daha Onceki boliimlerde literatiir tartigmasinda ifade edildigi gibi, fotokataliz
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prosesinin bakteri hiicrelerinde DNA yapisi tahribatina sebep oldugu bilinmektedir (Sun ve ark.
2003; Yadav ve ark. 2014; Wang ve ark. 2013).

Ayni bakteri tiirliniin farkli kaynaklardan elde edilen (referans laboratuva kiiltiiri ve ¢evresel
izolatlar1) kiiltiirlerinde fotokataliz Oncesi ve sonrasi antibiyotiklere direng seviyesinde
degisimler, bakterinin izole edildigi ortam kosullarindan kaynakli olarak cesitli dis etkenlere
kars1 gelistirdigi direng sebebiyle hiicre yapisindaki farkliliklar ile agiklanabilir. Hiicre
yapisinda kilit role sahip ¢esitli protein ve porin yapilarin ¢esitliligi, dizilim ve miktarlarindaki
farklilik, diren¢ davranisindaki ¢esitliligi de beraberinde getirmektedir. Fotokatalitik
oksidasyonun kirletici tiiriine gore segici olmayan mekanizmasi, hem ¢dziicli ortamda serbest
formda hem de ylizeyde bagli halde bulunan ROT, bakteri hiicrelerindeki porin ve protein

yapilart rastgele bir sekilde oksitleyecektir (bakteri inaktivasyonu baglangic asamasinda

gozlenen etki) (Imlay, 2013).

Bu baglamda MIK belitleme ¢alismalarinda, doktora ¢alismasinin énceki dénemlerinde
Tekirdag olceginde kullanim oranlar1 ve atiksuda rastlanma oranlari kestirimsel ve analitik
Olgtimlerle ifade edilmis olan antibiyotik tiirleri tercih edilmistir (Saragoglu ve ark. 2014). Bu
antibiyotikler ve EUCAST tarafindan raporlanan MIK degerleri Cizelge 4.24° te ifade
edilmektedir. Ayrica fotokataliz vb. ileri oksidasyon yontemleri ile giderim g¢alismalarinda
siklikla rastlanan Sulfametoksazol antibiyotigi, EU CAST verilerine gore E.coli bakteri tiiriiniin
gelistirdigi direng seviyesi de g6z dniinde bulundurularak ¢alismaya dahil edilmistir (Kahlmeter
ve ark. 2003; Ferro ve ark. 2016).

Cizelge 4.24. Kullanilan antibiyotiklerin EUCAST tarafindan rapor edilen MIK degerleri

EUCAST tarafindan rapor edilen MiK degerleri
Eritromisin | Klaritromisin | Amikasin SMX AMP Sefaklor LVF
Escherichia 32-512 (32- 0.5-8 (4*) | 2-64 (16*) | 0.25-8 (2*) 0.025-4 0.08-
coli 64*) (1*) 0.25
Enterococcus | 1-4 0.064-1 0.032-2 0.032-
faecalis 4
e *ile ifade edilen degerler, siklikla rapor edilen MiK degerlerini ifade etmektedir

Fotokataliz prosesi dncesi ve sonrasinda hedef bakteri tiirlerinde, Levofloksasin antibiyotigine
kars1 direnclilik seviyesinde herhangi bir degisim goriilmemistir. Caligmalarda kullanilan,
E.coli DSM-498, E.faecalis ATCC-14506 ve E.coli dogal izolat kiiltiirleri, literatiirde rapor
edilenden daha diisiik direng profili ortaya koymustur. 0.5 mg/L LVF konsantrasyonu altinda,
bakteri hiicrelerinin direnglilik/duyarlilik 6zelliklerinde fotokataliz prosesinden kaynakli bir

farklilik tespit edilmemistir (Sekil 4.67-a).
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Makrolid antibiyotik grubuna ait eritromisin ve klaritromisin igin, fotokataliz proses oncesi ve
sonrasinda E.coli bakterisinde hedef antibiyotiklere direnglilik seviyelerinde anlamli
degisiklikler tespit edilmistir. Standart E.coli DSM-498 kiiltiirii i¢in 40 mg/L seviyesindeki
MIK degeri fotokataliz prosesi sonrasinda hayatta kalan hiicrelerde 20 mg/L seviyelerine
gerilemistir. Benzer davranis E.coli dogal izolat kiiltiiriinde de gozlenmistir (MIK degerleri 20
mg/L’den <5 mg/L seviyelerine gerilemistir) (Sekil 4.67-b, Sekil 4.67-¢). Sefaklor antibiyotigi
icin; deneysel ¢alisma sonuglarma gore elde edilen MIK degerleri Literatiirde rapor edilen
degerlerin iizerindedir. EUCAST’a gore, E.coli bakterisi i¢in 32-64 mg/L MIK degerleri
nadiren de olsa rapor edilmistir. E.coli DSM-498 standart kiiltiiriinde fotokataliz prosesi sonrasi

MIK degeri <32 mg/L seviyesine kadar gerilemistir (Sekil 4.67-C)

Levofloksasin

E.faecalis ATCC 14506 FK

E.faecalis ATCC 14506 Saglam Hiicre -
E.coli DSM 498 FK

E.coli DSM 498 Saglam Hiicre [JJI

E.coli Dogal izolat FK

E.coli Dogal izolat Saglam Hiicre F

0 2 4 6 8 10
MiK (ug/mL) a)

Eritromisin

E.faecalis ATCC 14506 FK

E.faecalis ATCC 14506 Saglam Hiicre .
E.coli DSM 498 FK

E.coli DSM 498 Saglam Hiicre

E.coli Dogal izolat FK

E.coli Dogal izolat Saglam Hiicre

0 10 20 30 40 50 60
MIiK (pg/mL) b)
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Sefaklor

E.coli DSM 498 FK

E.coli Dogal izolat FK

E.coli Dogal {zolat Saglam Hiicre

© T

20 40 60 80

MIK (ug/mL)

Klaritromisin
E.faecalis ATCC 14506 FK

E.faccalis ATCC 14506 Saglam Hiicre [JJ
E.coli DSM 498 FK
E.coli DSM 498 Saglam Hiicre
E.coli Dogal izolat FK
E.coli Dogal izolat Saglam Hiicre
T T T
0 10 20 30 40 50 60
MIK (ng/mL)
Amikasin
E.coli DSM 498 FK
E.coli DSM 498 Saglam Hiicre -
E.coli Dogal izolat FK I
E.coli Dogal Izolat Saglam Hiicre F
T
0 5 10 15 20 25 30
MIK (ng/mL)
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Ampisilin

E.faecalis ATCC 14506 FK

E.faecalis ATCC 14506 Saglam Hiicre

E.coli DSM 498 FK

E.coli DSM 498 Saglam Hiicre

E.coli Dogal izolat FK

E.coli Dogal izolat Saglam Hiicre

o
=
o

20 30 40
MIK (ng/mL) e)

Sulfametoksazol

E.coli DSM 498 FK

E.coli DSM 498 Saglam Hiicre _

E.coli Dogal izolat FK

E.coli Dogal Izolat Saglam Hiicre F
T
0

Sekil 4.67. Fotokataliz prosesi Oncesi ve sonrasinda farkli kaynak ve tiirden bakterilerin
antibiyotiklere diren¢ 6zelliklerindeki degisim, MIK degerleri karsilastirmas: (300 dakika
proses siiresi, [C]oakt: 10° CFU/mL, Optimum fotokatalitik bakteri inkativasyonu kosullarr)
(Deneysel caligmalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuclar ifade edilmektedir,
Yiizde hata araligi: SS< %5)

10 20 30 40 50 60
MIK (ng/mL) f)

Beta-laktam antibiyotikler ile kombine edilerek kullanimina rastlanan, Aminoglikozid grubuna
ait amikasin antibiyotigi i¢in; E.coli DSM-498 standart kiiltiiriinde fotokataliz prosesi sonrasi
MIK degerlerinde 4 mg/L’den 0.5 mg/L ye anlamli seviyede bir gerileme belirlenmistir (Sekil
4.67-d). Beta-laktam gruba ait ampisilin antibiyotigi icin ise; E.coli DSM-498 standart
kiiltiiriinde fotokataliz prosesi sonrasinda MIK degerlerinde 32 mg/L’den <8 mg/L ‘ye kadar
anlamli seviyelerde bir gerileme s6z konusudur (Sekil 4.67-€). Sulfametoksazol antibiyotigi
icin ise yalnizca E.coli DSM-498 standart kiiltiiriinde fotokataliz prosesi sonrast MIK
degerlerinde 8 mg/L’den 1 mg/L ye kadar anlamli seviyede azalma belirlenmistir (Sekil 4.67-

).
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Deneysel calisma sonuglarina gore, ince-film fotokataliz prosesi E.faecalis bakteri
tiirtiniin antibiyotiklere direnglilik/duyarlilik 6zelliklerinde bir degisiklige sebep olmamamustir.
Fotokataliz prosesi sonras1t MIK degerlerinde gdzlenen degisiklikler ¢ogunlukla E.coli DSM-

498 standart kiiltiiriinde ve E.coli dogal izolat kiiltiiriinde elde edilmistir.

Bugiine kadar uygulanan ileri oksidasyon prosesinin hedef bakterinin antibiyotiklere
diren¢ davramisinda degisiklik yaratip/yaratmadigi yoniinde olduk¢a az caligmaya
rastlanmaktadir; Templeton ve ark. (2009) E.coli bakterisinin klorlama ile inaktivasyon
etkinligini bakteri tiirlinlin ampisilin ve trimetoprim antibiyotigine direnglilik seviyesiyle
iligkilendirdigi ¢calisma sonuglarina gore, duyarli kiiltiiriin klorlama prosesi karsisinda da diisiik
direng¢ davranig1 gosterdigi rapor edilmistir. Farkli bakteri tiirlerinin ve bu tiirlerin soy olussal
ozelliklerinin cesitli ¢evresel stres kosullarina karst sagladig1 avataj ve dezavantajlar bir ¢ok

farkli ¢alismanin konusu olmustur (Templeton ve ark. 2009).

Rizzo ve ark. (2013) calisma sonuglarina gore, UV oksidasyon ve klorlama sonrasinda
E.coli kiiltiiriinde amoksisilin, siprofloksasin ve sulfametoksazol antibiyotiklerine direnglilik
seviyelerinde bir degisim olmadig1 MIK sonuglari iizerinden ifade edilmistir. Benzer olarak
Iwane ve ark. (2001) ve Munir ve ark. (2011) ¢alismalarinda klorlamanin E.coli bakterisinde
antibiyotiklere diren¢ seviyesinde anlamli seviyede degisiklige yol agmadigini belirtmislerdir

(Iwane ve ark. 2001; Munir ve ark. 2011).

Diger bir ¢alismada, Venieri ve ark. (2016) K.pneumoniae bakterisi inaktivasyonu
amactyla uygulanan klorlama, UV-C 1sinim1 ve TiO2 temelli fotokataliz ve Mn ve Mn-Co
dopant katkili1 TiO2 fotokataliz proseslerinin bakteri direng duyarlilik/direnclilik seviyelerinde
sebep oldugu degisimi deneysel olarak arastirmistir. Calismalarinda, Beta-laktam, tetrasisilin
ve sulfonamid antibiyotikleri igin direnglilik/duyarlilik seviyelerindeki degisim proses dncesi
ve sonrast bakteri hiicreleri iizerinde vyiiriitilen MIK belirleme calismalar1 ile ortaya
koymuslardir. Klorlama sonrast MIK degerlerinde %50 azalma rapor edilirken, TiO2 temelli
fotokataliz prosesi ve 6zellikle Mn-Co dopant katkili TiO, fotokataliz prosesi sonrasinda MIiK
degerlerinde %901 asan seviyelerde bir gerileme rapor edilmistir (Venieri ve ark. 2016; Rizzo
ve ark. 2013).
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4.4.5 Giines 15121 altinda yiiriitiilen bakteri inaktivasyonu calismalar:

Giines 15181 kosulunda yiirtitiilen E.coli DSM-498 inaktivasyonu g¢alisma sonuglarina
gore, solar 151n1m kosulunda 6lgiilen 2.70 mW/cm? UV-A enerji seviyesinin anlamli seviyede
bakteri inaktivasyonuna sebep oldugu goriilmektedir. Bu seviyede UV-A enerjisi ile fotokataliz
prosesi sonuglarina gore 300 dakika sonunda 3 log giderim saglanmaktadir. Mn dopantli TiO>
ince-film ile ayni siirede tam bakteri inaktivasyonu saglanabilmektedir (Sekil 4.68). Tam
bakteri inaktivasyonu saglanmasi igin gerekli proses siireleri, bakteri yeniden biiylime
davraniginin degerlendirildigi bir sonraki boliimde ifade edilmektedir. Tercih edilen dopant tiirii
ve miktarina, ince-film optimizasyonu amaciyla yiiriitiilen ilk déonem ¢alismalarinda karar

verilmisgtir.

Literatiirde, Mn dopant ile katkilandirilmis TiO2 fotokatalizorii ile artan bakteri
inaktivasyonu potansiyelleri elde edilmistir. Danae ve ark. (2014) E.coli ve K.pneumoniae
bakteri inaktivasyonu amaciyla Mn dopant katkili TiO; fotokatalizor kullanimini deneysel
olarak arastirmistir (askida sistem 100 mg/L konsantrasyon) 10°® CFU/mL baslangi¢ bakteri
konsantrasonu ile yiiriitiilen solar fotokataliz ¢alismalarinda, %0.3 agirliksal oranda Mn dopant
katkil1 TiO2 fotokatalizor ile toplam inaktivasyon saglanan siire %70 oraninda azaltilarak 20-
30 dakika mertebesine disiiriilmiistiir. Agirliksal %0.02-0.04-0.03-0.1 oranda Mn dopant
iceren TiO> fotokatalizorler ile elde edilen bakteri inaktivasyon verimleri lizerinden yapilan
degerlendirmede, 90.3 {izerinde optimum dopant dozunun asildigi ve fotokatalitik
inaktivasyon mekanizmasinin olumsuz etkilendigi rapor edilmistir (Venieri, Fraggedaki, ve ark.
2014a). Fisher ve ark. (2013), %1 agirliksal oranda Cu dopant katkili TiO2 ile E.coli ve
E.faecalis’ in solar fotokatalitik inaktivasyonunda gelisme saglamislar ve azalan inaktivasyon
stireleri elde etmislerdir (Fisher ve ark. 2013). Literatiirde bir¢ok ¢alismada, farkli metal
dopantlarin  kullanildigi TiO2 temelli solar fotokataliz prosesleri ile gelisen bakteri
inaktivasyonu sonuglari elde edildigi rapor edilmistir (Veréb ve ark. 2013; Karunakaran ve ark.

2010; Venieri, Gounaki, ve ark. 2014).
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Sekil 4.68. Giines 15181 kosullarinda fotolitik ve fotokatalitik E.coli DSM-498 bakteri
inaktivasyonu sonuglar1, Deneysel kosullar: pH: 5.5, [Clobakeeri : 10° CFU/mL, Debi: 80 mL/dk,
[C] naci: 0.08 gr/L, (Deneysel galismalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiis, ortalama sonuglar1 ifade
edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %5)
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Cizelge 4.25. Solar fotokataliz prosesi ile E.coli DSM-498 bakteri inaktivasyonu kinetiklerinin
Modifiye HOM dezenfeksiyon model uyumlulugu, kinetik katsayilar

Modifiye Hom Model
Deneysel kosul K1 K2 Ks OHKT R?
Fotoliz-Solar -1.77 0.0064 1.65 0.004 0.99
Fotoliz-UV-A -0.34 0.00208 1.88 0.00001 0.995
Fotokataliz-solar -7.55 0.074 2.07 1.005 0.967
Fotokataliz-UV-A -5.55 0.053 1.75 0.114 0.993
FK-Mn@]IF Solar -15.12 0.34 2.13 0.57 0.99

Elde edilen bakteri inaktivasyon Kkinetikleri, modifiye HOM dezenfeksiyon modelinden
hesaplanan kinetik katsayilar iizerinden karsilastirildiginda, Danae ve ark. (2014) c¢alisma
sonuglarinda PFO reaksiyon kinetiklerine gére hesaplanan (0.3% Mn:TiO2, 0.3% Co:TiOs,
0.1% Mn/Co:TiO2 icin) k: 0.032-0.057 dk! araligindaki inaktivasyon hizi degerleri ile
karsilastirilabilir araliktadir. Fotoreaktor ve proses isletme kosullari farklidir. Literatiirde rapor
edilen sistem askida sistem fotokataliz prosesi ornegidir. Burada iizerinde durulmak istenen
nokta, ylizeye sabitlenmis fotokatalizor ile askida sistem uygulamalarinda elde edilene yakin
seviyelerde bakteri inaktivasyon verimlerinin saglanabildigidir (Venieri, Gounaki, ve ark.
2014). Bu noktada modifiye HOM model, hiz katsayisint hesaplarken, inaktivasyon baslangici
ve sonunda gozlenmesi muhtemel duragan fazi hesaba katmamis, Log giderim fazindaki
inaktivasyon hizini esas almistir. Bu nedenle modifiye HOM modelden elde edilen k2 katsayisi

ile etkin inaktivasyon periyodundaki hiz temsil edilmektedir.

4.4.5.1 Fotokataliz prosesi sonrasi bakteri yeniden biiyiime degerlendirmesi

Fotokatalitik yontemle tam inaktivasyon saglanmasi ardindan bakteri hiicrelerinin uygun
yasamsal kosullarda tekrar biliylime gosterip gdstermedikleri bu boliimde deneysel ¢alismalarla
arastirilmistir. Solar fotokataliz, Mn dopantli ince-film ile solar fotokataliz, solar fotoliz ve UV-
A fotokataliz kosullarinda E.coli DSM-498 bakteri inaktivasyonu ¢alisma sonuglari Sekil 4.69°
da ifade edilmektedir. Her proses kosulu i¢in tam bakteri inaktivasyonu saglanan siire farklilik
gostermektedir. Ornek olarak; solar dezenfeksiyon ile tam inaktivasyon saglanmasi i¢in PPL
reaktor kosullarinda 7-8 saati bulan toplam siireye ihtiya¢ duyulmustur. Bu siire UV-A
fotokataliz, solar fotokataliz ve Mn dopantli solar fotokataliz i¢in sirasiyla 6-5-4 saate karsilik
gelmektedir. Tam bakteri inaktivasyonu sonrasinda proses ¢ikis akimindan alinan numuneler,
kat1 besiyerine ekimi Oncesinde (yeniden biiylime 06zelligi gosterebilmesi olast bakteri
hiicrelerinin bulunma ihtimali g6z dntinde bulundurularak) farkli yasam ortamlarinda 6n isleme

tabi tutularak sonrasinda kat1 besiyerine ekilmistir.
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Dogrudan besiyerine ekimi yapilan numunelerde alinan sonuglara gore, solar fotokataliz
ve Mn dopantli solar fotokataliz prosesinin bakteri hiicrelerinin yeniden biiyiimesini engelledigi
belirlenmistir. Fakat solar fotokataliz prosesi sonrasi bakteri hiicreleri Mueller-Hinton
besiyerinde 5 saat siire ile 6n isleme tutulmasi, 24 saat sonunda kati besiyerinde sayilabilir
koloni olusumu ile sonuglanmistir, bakteri yeniden biiyiimesi gozlenmistir. Bu sonuca gore,
proses sonrasinda bakteri hiicrelerinin bulundugu ortam &zelliklerinin yeniden biiyiime

davraniglarina etkisinde bahsedilebilir ve konu ayrica arastirilmalidir.

UV-A fotokataliz prosesi sonrasinda dogrudan kati besiyerine ekimi yapilan numunelerde
bakteri yeniden biiyiime saglarken, Mueller-Hinton ve NaCl ¢ozeltisi 6n islemlerinin 24 saat
inkiibasyon sonunda sayilabilir koloni sayisinda artis sagladig1 goriilmektedir. Mn dopantl
solar fotokataliz prosesi ile E.coli DSM-498 bakteri inaktivasoyun sonuglarina gore, uygun
fotokatalizdr ile uygun proses kosullarinda saglanan bakteri inaktivasyonu, bakteri hiicrelerinde

yeniden bliytime 6zelligini engelleyebilmektedir.

Dezenfeksiyon prosesleri sonrasinda siklikla gozlemlenen bakteri yeniden biiylime
davranigina karsi, dopant katkili fotokatalizor kullaniminin olumlu sonuglar sagladigina
literatiirde de rastlanmaktadir. Rincon ve Pulgarin (2007) ¢alismalarinda solar TiO,, Fe*® katkil1
solar TiO2 prosesi ve solar foto-Fenton (giines 15181-Fe*3-H20,) proseslerinin E.coli K12
tizerinde yeniden biiylime davranisina etkilerini aragtirmistir. Solar TiO2 prosesi igin etkin
bakteri inaktivasyonunun saglandigi siire 3 saat olarak rapor edilmistir. Fe*3 katkili calismalarda
(foto-Fenton) goreceli olarak kisa proses siireleri sonunda sayilabilir koloni olusturan fakat
cogaltilamayan Ozellikte bakteri hiicreleri elde edilmistir. Bu sonuca, farkli proses siireleri
sonunda hayatta kalan (koloni olusturabilen) bakteri hiicrelerinin tekrar kat1 besiyerine ekimi
yapilmast ve karanlikta 24 saat inkiibasyon kosullarinda bekletilmesi ve koloni sayimi ile
ulagilmigtir. Tekrar biiyiime ve bakteri hiicre yenilenmesi mekanizmalarinin inhibe edilebilmesi
icin gerekli siirenin askida sistem (0.04 g/L TiO) fotokataliz prosesi i¢in 3 saat seviyelerde
odugu rapor edilmistir (Rincon ve Pulgarin, 2007). Rizzo ve ark. (2015) calismalarinda,
TiO2/H20,/Giines 15181, TiO2/Giines 15181 ve H202/giines ve solar foto-Fenton uygulamalari ile
elde edilen bakteri inaktivasyonu verimliliklerini, referans 2 mg/L Clz dozu sonuglar ile
karsilagtirmistir. Uygulanan proseslerin bakteri yeniden biiyiime mekanizmasina etkileri
tizerinden bir degerlendirme yapilmistir. Solar H202 ve Solar foto-Fenton prosesleri sonucu
klorlama ile karsilastirilabilir sonuclar elde edilmis ve bakteri yeniden biiylime mekanizmasinin

engellenebildigi rapor edilmistir (Fiorentino ve ark. 2015).
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Literatiirde E.coli bakteri hiicresi DNA yapisinda giines 15181 sebebiyle olusan hasarin karanlik
kosulda giderebildigi rapor edilmistir (Rincon ve Pulgarin, 2007). UV 1sinim1 altinda TiOz nin,
E.coli bakteri hiicre zarinda gegirgenligi degistireibildigi bir ¢ok ¢alismada belirtilmistir. Yakin
UV dalgaboyunda 151k ile aktive edilen TiO> temelli fotokataliz prosesi ile E.coli bakteri
inkativasyonunun, bakteri hiicre zarindan kiigiik molekiillerin gegisinin arttirdigi ve 20 dakika
sonunda biiylik molekiillerin hiicre disina salinimiin basladig1r rapor edilmistir. Bdylece
sitoplazmik zarda ve hiicre ici bilesenlerde ileri seviyelerde tahribat olusmaktadir. Lipid
peroksidasyonu, bakteri inaktivasyonunda etkin mekanizmalar arasindadir. Bu mekanizma
sebebiyle hiicre zar1 yapisinda degisimler ve zar yapisina bagli proteinlerde uyusumsal
degisiklikler gdzlemlendigi rapor edlmistir. Bu ve benzeri sebeplerden dolay1 protein yapilarin
hiicre zarinda yapisal ve konumsal ¢esitliligi olusturdugu belirtilmistir. Bu mekanizma sebebi
ile olusan bakteri hiicresi tahribatinin, farkli kosullara karsi bakteri direncini azalttig1r veya
bakteri hiicresi onarim mekanizmalarini devre dis1 birakarak, yeniden biiylimeyi engelledigi,
litearatiir bulgular1 arasindadir. Literatiirde, farkli fotokatalizor malzemeler ile yiiriitiilen
caligmalarda Bizmut-Vanadyum nanotiipler ile E.coli K12 kiiltiiriiniin etkin inaktivasyonu

saglanmis ve yeniden biiyiime gozlenmemistir (Wang ve ark. 2012; Liltved & Landfald 1996).
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Sekil 4.69. Fotokataliz prosesi sonrasi E.coli DSM-498 bakteri kiiltiirii yeniden biiyiime
davranisi, [Clo pakteri : 10° CFU/ML, [C]naci: 0.08 gr/L, pH: 5.5 (MH sonras1: Mueller-Hinton
besiyerinde TPS kadar bekletilmis ¢ikis numunesi, NaCl sonrasi: NaCl ¢6zeltisinde TPS kadar
bekletilmis ¢ikis numunesi, Dogrudan besiyeri: Herhangi bir 6n islem gérmeden kati besiyerine
ekimi yapilan ¢ikis numunesi) (Deneysel ¢alismalar 2 tekrar olarak yiiriitiilmiig, ortalama
sonuglari ifade edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %?5)

4.4.6 Farkh ¢oziicii ortamda yiiriitiilen fotokatalitik bakteri giderimi calismalari

Yiizeye sabitlenmis fotokatalizor sistemleri ile etkin ve daha biiyiikk oOlcekte bakteri
inaktivasyonu uygulamalarinin gelistirebilmesi Oniindeki en biiylik engellerde biri de proses
veriminin farkli ¢oziicli ortam kosullarinda degerlendirilmesi alaninda ¢alisma eksikligidir.
Farkli ¢6ziicii ortam kosullarinda bulunan organik ve inorganik maddelerin yalnizca
fotokatalizor yilizeyine adsorpsiyon mekanizmasiyla tutunan ve/veya proses sonucu olusan
ROT ler igin bakteri hiicreleri ile rekabet eden bir unsur olarak degerlendirilmesi eksik bir
yaklagimdir. Organik ve inorganik maddelerin varligt ayn1 zamanda UV enerjisinin
absorplanmas1 yoniinden de fotokatalitik proses verimliligini etkilemektedir (van Grieken ve
ark. 2009). Bu baglamda, ISKI’ye bagli Ambarli Atiksu Aritma Tesisi’nden alan ¢ikis suyu
numunelerinde E.coli DSM-498 bakteri kiiltiirii ile yiiriitiilen ¢aligmalar ile gercek aritilmis

evsel atiksu ¢oziicii ortaminda proses etkinligi degerlendirilmistir.
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Ayrica, evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis akiminda ayni oramda bulunmalarina karsin antibiyotik
konsantrasyonunun bakteri inaktivasyonu {izerine etkisini degerlendiren ¢alisma sayisi yok
denecek kadar azdir. Bu ¢alisma kapsaminda model antibiyotik olarak secilen Sulfametoksazol
¢oziicii ortama farkli konsantrasyonlarda ilave edilerek, model bakteri kiiltiirii E.coli DSM-

498’nin fotokatalitik inaktivasyon verimine etkisi degerlendirilmistir (Eswar ve ark. 2016).

4.4.6.1 Fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna antibiyotik konsantrasyonunun etkisi

Antibiyotik ve hedef bakteri hiicrelerinin ayni ¢dziicii ortamda bulunmasi kosulunda,
fotokataliz proses verimliliginde gbzlenen degisimler, 0.1, 0.3, 1.2, 2 mg/L SMX antibiyotik
konsantrasyonu ve 10° CFU/mL E.coli DSM498 baslangic bakteri konsantrasyonu kosulunda,

distile su ¢oziicii ortaminda deneysel olarak arastirilmistir.

1.2 mg/L ve 2 mg/L SMX konsantrasyonunun, hem karanlik kosul hem de referans fotoliz
kosullarinda bakteri hiicrelerinin yasamsal faaliyetlerini olumsuz etkiledigi deneysel
calismalarla belirlenmistir (Sekil 4.70). Benzer bulgular fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
sonuclarinda da agik¢a goriilmektedir. Bu boliimde yiiriitiilen deneysel calismalarda farkli
organik-inorganik madde yiiklerinden kaynaklanan avantaj-dezavantajlar elimine edilerek
yalnizca SMX konsantrasyonu etkisi ele alinmistir. Deneysel calismalarla belirlenen ve
literatiirde rapor edilen MIK degerlerinin altinda SMX konsantrasyonunun ince-film fotokataliz
prosesi ile bakteri inaktivasyonuna etkisi degerlendirilmistir. Tercih edilen antibiyotik
konsantrasyonu degerleri literatiirde SMX antibiyotigi i¢in belirtilen MIK degerlerinin altinda
olacak sekilde belirlenmistir. Literatiirde antibiyotik konsantrasyonunun fotoaktalitik bakteri
inaktivasyonu etkisi yalnizca birkag¢ ¢alisma kapsaminda arastirilmistir. En gilincel ¢alismada,
25 ppm kloramfenikol antibiyotigi varliginin, askida sistem fotokataliz prosesi ile (10° CFU/mL
baslangi¢ konsantrasyonu) Escherichia coli K-12 bakteri inaktivasyonu kinetiklerine etkisi
arastirilmistir. Antibiyotik konsantrasyonunun fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimine

negatif yonde zayif bir etkisi oldugu rapor edilmistir (Eswar ve ark. 2016).

SMX konsantrasyonu 0.1-0.3 mg/L araliginda fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
verimini olumsuz etkilemektedir fakat bu etki 1.2-2 mg/L SMX seviyelerinde ters yondedir
(Sekil 4.71). Reaktif oksijen tiirleri ve 6zellikle HO® radikalinin yarattigi oksidatif kosullarin
bakteri hiicrelerini mevcut antibiyotik konsantrasyonuna daha duyarli hale getirmis olmasi

teorik olarak mumkiindir.
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Ayrica yiiksek SMX konsantrasyonu kosulunda goreceli olarak daha fazla miktarda
antibiyotik molekiilii bakteri hiicre yapisina difiize olarak hiicre yapisini oksidatif stres
kosullarina daha dayaniksiz hale getirebilmektedir. Inorganik maddelerin hiicre i¢ine difiizyon
oraniin bakteri hiicrelerinin fotolitik ve fotokatalitik inaktivasyon mekanizmalar iizerinde
belirleyici rol oynadigi literatiirde rapor edilmistir (A. G. Rincon ve Pulgarin, 2004b).
Literatiirde, aktif camur sistemindeki mikroorganizmalarin ¢esitli bilesikleri karbon veya azot
kaynag olarak kullandiklar1 rapor edilmistir. Ayrica amonyagin kisitli oldugu kosullarda SMX
bozunumuna sebep olan enzimlerin olustugu ifade edilmektedir. Bu sebeple, uzun siireli
havalandirmal1 sistemlerde biyolojik olarak bozunabilir besin maddesi eksikliginden dolay1

SMX antibiyotiginin etkin bozunumu rapor edilmistir (Drillia ve ark. 2005).

Teorik olarak, diisiik antibiyotik konsantrasyonu kosulunda bakteri hiicrelerinin SMX
antibiyotiginden besin olarak faydalanmalar1 miimkiindiir. Ayrica fotokataliz prosesi geregi OH
radikallerinin seg¢ici olmayan mekanizmasi sonucu, SMX antibiyotigi fotokataliz prosesi igin
rekabetgi olmaktadir. Ozet olarak, SMX antibiyotigi ve bakteri hiicreleri arasinda; fotokatalizor
yiizeyi, olugan OH radikalleri ve UV foton absorpsiyonu i¢in rekabet oldugu teorik olarak
bilinmektedir. Bu kosullar fotokatalitik bakteri inaktivasyonunu yavaslatacak yonde etki
etmektedir.

Cizelge 4.26. Referans kosullarda antibiyotik konsantrasyonunun E.coli DSM-498 bakteri
inaktivasyonuna etkisi, Modifiye HOM model uyumlulugu

Modifiye Hom Model
Deneysel kosul:
konsantraglilr(ltj(réFU/mL) - ki ke ks OHTK By
[Clsmx mg/L
E.coli 10°-0 -5.55 0.53 1.75 0.114 0.993
E.coli 10°-0.1 -15 0.259 3.19 0.866 0.961
E.coli 10°-0.3 -15 0.081 1.355 0.178 0.978
E.coli 10°-1.2 -15 0.069 0.89 0.286 0.984
E.coli 10°-2 -6.17 0.42 1.01 0.534 0.975
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Sekil 4.70. Referans kosullarda antibiyotik konsantrasyonunun E.coli DSM-498 bakteri
inaktivasyonuna etkisi (240 dakika proses siiresi, [C]oakt: 10° CFU/mL, Optimum fotokatalitik
bakteri inkativasyonu kosullar1)
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Sekil 4.71. Antibiyotik konsantrasyonunun fotokatalitik bakteri inaktivasyonuna etkisi (240
dakika proses siiresi, [C]pak: 10° CFU/mL, Optimum fotokatalitik bakteri inkativasyonu
kosullar1)

4.4.6.2 Aritilmas evsel atiksuda bakteri inaktivasyonu calismalar:

Coziicli ortam Ozelliklerinin, fotokatalitik bakteri inaktivasyonu tizerinde belirleyici bir rol
oynadi1 literatiirde bircok calisma sonucu ile ifade edilmektedir. Ozellikle organik maddenin
bakteri hiicreleri i¢in koruyucu bir kalkan bir gérevi gorerek fotokataliz prosesinden kaynakli

oksidatif stres kosullarinin etki seviyesini en aza indirdigi literatiirde rapor edilmistir (A. G.
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Rincon & Pulgarin 2004b; Vijay ve ark. 2013; Marugan, van Grieken, Pablos, ve ark. 2010).
Ornek olarak fosfat iyonlarinin, UV enerjisini absorblayarak bakteri hiicrelerine ulasmasi
Oniinde bir kalkan gorevi gordiigii belirtilmistir. Sinirli miktarda fosfat iyonlarinin bulunudgu
kosulda ayrica mikroorganizmalar i¢in besin goevi gorerek bakteri bliyiimesini siirdiirlimesine
yardimci olmaktadir. Ote yandan, HPO42, HCO3~ iyonlarmin TiO iizerine yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, katalizor ylizeyinde negatif yiiklii bir tabaka olusturmaktadir. Bu tabaka bakteri

hiicreleri i¢in itici bir kuvvet olusturmaktadir ve inaktivasyonda gecikmeye sebep olmaktadir.

Evsel atiksu aritma tesisi ileri biyolojik aritma ¢ikisindan ve ultrafiltrasyon ¢ikisindan alinan
numunelere ait karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 4.27°de ifade edilmektedir. ifade edilen
degerler ISKI’ tarafindan bildirilen ve optimum tesis isletme kosullarinda elde edilen ¢ikis suyu
ortalamasi sonuglarini ifade etmektedir. leri biyolojik aritma (nitrifikasyon/denitrifikasyon)
¢ikist ortaminda yiiriitiilen deneysel calismalarda, ¢oziicli ortam 6zellikleri karanlik kosulda

dahi bakteri hiicrelerinin yasamsal faaliyetleri ve ¢ogalmasi tizerine olumlu etki etmektedir.

E.coli yasamsal faaliyetleri i¢in uygun kosullar saglayan bu ¢oziicli ortamin ayni zamanda
fotokataliz prosesinin secici olmayan HO® radikali ile oksidasyon mekanizmasi i¢in hedef
olacak organik ve inorganik yiikler icerdigi bilinmektedir. Askida kati madde fotokatalizor
yiizeyini iggal ederken, foton absorbsiyonunu da olumsuz etkileyerek fotokataliz prosesi
verimini azaltmaktadir. Diger yandan organik madde bilesenleri serbest haldeki ve yiizeye bagh
OH radikalleri i¢in birer hedef oldugundan fotokatalitik bakteri inaktivasyonu verimini
olumsuz etkilemektedir. Ayrica bakteri yasamsal faaliyetleri i¢in uygun kosullarin, bakteri
hiicrelerinin oksidatif stres kosullarina karst direng seviyesini arttirmasi ve hiicre
rejenerasyonunu hizlandirmasi teorik olarak miimkiindiir (Rincén ve Pulgarin 2004b; Vijay ve
ark. 2013).

Cizelge 4.27. Evsel atiksu aritma tesisi ileri biyolojik aritma ¢ikisindan ve ultrafiltrasyon
¢ikisindan alinan numunelere ait karakterizasyon sonuglari

Parametre - mg/L Ileri biyolojik aritma ¢ikisi Ultrafiltrasyon ¢ikisi
KOI 125 -
BOIS 25 -
Toplan azot 10 -
Toplam fosfor 1 -
Askida kat1 madde 35 -
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Ultrafiltrasyon ¢ikis1 ortaminda askida kati madde ve organik-inorganik yliikler
minimum seviyelerdedir ve fotokataliz prosesi i¢in rekabetci olabilecek birgok baslica
bilesenden bagimsiz bir ¢oziicii ortam s6z konusudur. Nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesi
oncesinde saglanmasi gereken alkalinite kosullar1 hesaba katildiginda, ileri biyolojik aritma ve
ardindan ultrafiltrasyon ¢ikisinda minimum seviyelerde de olsa CO3-HCOs3 alkalinitesi soz
konusudur. Ozellikle HCO3 varliginin fotokataliz proses verimini arttirdig: literatiir calismalart
ile desteklenmektedir. Bu calisma kapsaminda elde edilen sonuglar da, ultrafiltrasyon ¢ikisi
¢dziicii ortaminda fotokatalitik bakteri inkativasyonu veriminin arttigini gdstermektedir. Ote
yandan literatiirde, HCO™ anyonunun UV enerjisi kaynakli bakteri inaktivasyonu gelistirdigi
ifade edilmistir. Bakteri hiicrelerinin HCO™ iyonlarmi yiiksek absorplama kapasiteleri
sebebiyle hiicre zar1 yapisinda olusan degisimin bu yapiy1 1s18a daha duyarli hale getirdigi
seklinde yorumlanmistir. *OH radikallerinin, HCO™® bulunmasi durumunda E.coli bakterisini
daha etkin inaktive edebildigi deneysel bulgularla rapor edilmistir. Literatiirde bildirilen HCO"
3 H,PO™,CI7,SO42, NO? konsantrasyonlar1 igin 0.2 mmol/L konsantasyonun fotokatalitik

inaktivasyona olumsuz etkisi rapor edilmistir.
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140001 — B— Karanlik kosul UF ¢ikist - =& = Fotoliz IBA Cikist
- -m- - Fotoliz UF ¢ikist - —-e- — Fotoliz Distile Su
—— FK - UF Cikis1 —— FK - IBA sonras1
120001 —=e— FK - Distile su .
100001
-
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-]
G
60001
40001
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1 ) )
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Siire, dk.

Sekil 4.72.  Antilmis evsel atiksu ¢6ziicii ortaminda fotokatalitik E.coli DSM-498 bakteri
inaktivasyonu, UV-A enerjisi: 0.90 mW/cm?, Debi: 80 mL/dak, [C]paxt: 10° CFU/mL, pH: ~
7.2 (IBA: Ileri biyolojik aritma, UF: Ultrafiltrasyon ¢ikis1) (Deneysel ¢alismalar 2 tekrar olarak
yiirlitiilmiis, ortalama sonuglari ifade edilmektedir, Yiizde hata araligi: SS< %5)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, sucul ortamda kirleticilerin giderimi uygulamalarinda siklikla tercih edilen
askida sistem fotokataliz prosesine alternatif olarak ince-film (yiizeye sabitlenmis) fotokataliz
prosesinin Oncelikli kirleticiler {izerinde etkinligi,  antibiyotiklerin bozunumu  ve
antibiyotiklere direngli bakterilerin inaktivasyonu iizerinden degerlendirilmistir. Proses

verimliligi ve uygulanabilirligini genis bir yelpazede degerlendirmek hedeflenmistir.

Yiizeye sabitlenmis fotokatalizor secimi: Fotokatalitik aktiviteleri ve yiizey Ozellikleri
tizerinden optimum ince-filmin, Polietilen glikol + Toz P25 Degussa TiO2 katkili Titanyum
tetra isopropoksit temelli sol-jel metodu ile iiretilen ince-film olduguna karar verilmistir.
Mangan ve Bakir dopantli ince-filmler fotokatalitik aktiviteleri tizerinden karsilastirilmis ve
sol-jel bilesiminde %0.5 agirliksal oranda Mangan katkili ince-filmin artan fotokatalitik
verimlilik sagladigi deneysel calismalarla belirlenmistir. Bu alanda yapilacak ¢aligmalarda,
hedef kirleticinin bozunum mekanizmasi ile uygulanan prosesin etki mekanizmalar {izerinde
calisilmasi gereken konulardir. Uygulama alani olan, sektorel ve bolgesel ihtiyaclart kargilamak
tizere, hedef kirletici ve/veya bilesenler igin segici 6zellige sahip fotokatalizor vb. malzeme

gelistirilmesi yoniinde ¢aligmalar arttirilmalidir.

Fotoreaktor secimi: Fotokataliz prosesi ile antibiyotiklerin bozunumu ve bakteri
inaktivasyonu kompleks yiizey etkilesim mekanizmalarinin etkisi altinda oldugundan, yiizeye
sabitlenmis fotokatalizor uygulamalarinda proses parametrelerinin ve hidrolik kosullarin etkisi
belirlenmelidir. Bu baglamda tercih edilen paralel levha tipi fotoreaktoriin (PPL) ince-film
fotokataliz prosesi ile antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonunda tekrar edilebilir
deneysel kosul ve sonucglar sagladigi belirlenmistir. PPL fotoreaktor; yiizeye sabitlenmis
fotokataliz prosesi parametrelerinin optimizasyonu, ¢esitli kirleticiler lizerinde etkinligini
belirleme ve farkli fotokatalizor etkinliklerini test etme amaciyla kullanimda basarili olmustur.
Biiytik olgekte fotoreaktor uygulamalarinin yayilagabilmesi i¢in, bu ve benzeri ¢aligmalarla
ince-film fotokataliz prosesi verimi iizerinde etkisi olan parametrelerin ve etki seviyelerinin

belirlenmesi gerekmektedir.

Fotokatalitik antibiyotik bozunumu verimi ve g¢evresel etkisi : PPL fotoreaktorde etkin
antibiyotik bozunum sonuglari elde edilmistir. ince-film fotokataliz prosesinin Sulfametoksazol
antibiyotigi bozunum yan iirlinlerini de es zamanli olarak giderebildigi, deneysel caligmalarla
belirlenen fotokatalitik bozunum yolu ve zamana kars1 toksisite analizi sonuglari ile ortaya

konulmustur. Hedef kirletici bozunumu alaninda 6nerilen proses alternatiflerinin olasi ¢evresel
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etkilerinin degerlendirilmesi amaciyla c¢ikis akiminda toksisite analizleri ile yapilmasi,
literatiirde 6neme sahip detoksifikasyon yaklagimi ile uyumlu olacaktir. Sucul ortamda kirletici
gideriminde tekil kirleticileri hedef almak yerine karigimlar iizerinde aritma uygulamalarini
yaygimlastirmak, bu alanda calismalar igin oOnciilik edecektir. ileri oksidasyon proses
verimliligi degerlendirilirken detoksifikasyon veriminin esas alinmasi, literatiirde proses

viermlerinin karsilastirilabilir olmasi yoniinde katki saglayacaktir.

Fotokatalitik antibiyotik bozunumunda proses paramatrelerinin etki tiirii ve
seviyelerinin belirlenmesi: Faktoriyel deneysel tasarim calisma sonuglarinin istatistiksel
analiz bulgulara gore, ince-film fotokataliz prosesi ile antibiyotik giderimi baslica; proses
siiresi, baslangi¢c antibiyotik konsantrasyonu ve UV enerjisi uygulanan yiizey alani etkisi
altindadir. Elde edilen ampirik model, PPL fotoreaktérde Sefaklor ve Levofloksasin

antibiyotiklerinin fotokatalitik bozunum oranlarini tahmin etmede basarili sonuglar saglamistir.

Fotokatalitik bakteri inaktivasyonunda proses parametrelerinin etki tiirii ve seviyelerinin
belirlenmesi: PPL fotoreaktorde fotokatalitik bakteri inaktivasyonu etkinligi, laboratuvar
standart Escherichia coli DSM-498 ve Enterococcus faecalis ATCC-14506 kiiltiirleri ve deniz
suyundan izole edilen E.coli gevresel izolati ile Enterococcus s ¢evresel izolat kiiltiirleri
lizerinde ylriitiilen calismalar ile degerlendirilmistir. PPL fotoreaktor konfigiirasyonunda
optimum ince-film, Gram(+) E.faecalis bakteri kiiltiirii fotokatalitik inaktivasyonunda daha
basarili sonuglar saglamistir. Her iki bakteri tiirii i¢in de ¢evresel izolat kiiltiiriin fotokatalitik

oksidasyon kosullarina daha direngli oldugu belirlenmistir.

Literatiirde siklikla kullanilan Chick-Watson, gecikmeli Chick-Watson, HOM ve
modifiye HOM dezenfeksiyon modellerinin, bu ¢alismada elde edilen fotokatalitik bakteri
inaktivasyonu sonuglarini ifade etmekteki isabetliligi, non-lineer regresyon ile elde edilen
model katsayilar1 iizerinden degerlendirilmistir. ince-film fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
baslangi¢ ve sonunda gozlemlenen duragan fazi ifade etmekteki isabetliligi ile modifiye HOM

dezenfeksiyon modeli basarili bulunmustur.

E.coli DSM-498 kiiltiirii fotokatalitik inkativasyonunda; Proses siiresi, baslangic bakteri
konsantrasyonu ve UV enerjisine maruz kalan fotokatalizor yiizey alani artisinin pozitif etkisi
belirlenmistir. NaCl konsantrasyonunun proses verimi lizerinde negatif etkisi tespit edilmistir.
Coziicli ortam tuzluluk seviyesi yiizey alan1 kombinasyonu ile, tuzluluk seviyesi-proses siiresi

kombinasyonunun negatif etkisi gézlemlenmistir.
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Bakteri antibiyotik direnci davranisinda fotokataliz prosesinden kaynakli degisim

deneysel ¢alismalarla ortaya konulmustur;

- Makrolid antibiyotik grubuna ait eritromisin ve klaritromisin i¢in, fotokataliz proses
sonrasinda E.coli DSM-498 ve E.coli gevresel izolat kiiltiirlerinin hedef antibiyotiklere
direnclilik seviyelerinde anlamli seviyede azalma belirlenmistir.

- Beta-laktam ve Aminoglikozid grubuna ait ampisilin ve amikasin antibiyotikleri igin;
fotokataliz prosesi sonrasi E.coli DSM-498 standart kiiltiirtiniin hedef antibiyotiklere
direnclilik seviyesinde anlamli seviyede azalma belirlenmistir.

- Sulfametoksazol antibiyotigi i¢in ise fotokataliz prosesi sonrasi yalnizca E.coli DSM-
498 standart kiiltiiriiniin hedef antibiyotiklere direnglilik seviyelerinde anlamli seviyede

azalma tespit edilmistir.

Antibiyotik konsantrasyonunun, E.coli DSM-498 kiiltiirii fotokatalitik inaktivasyonuna
etkisi degerlendirilmis ve calisilan konsantrasyon araliginda 0.1 mg/L ve 0.3 mg/L SMX
konsantrasyonun fotokataliz prosesi mekanizmasini olumsuz etkiledigi belirlenmistir. 1.2 mg/L
ve 2 mg/L SMX konsantrasyonu kosulunda fotokataliz prosesi verimi, SMX bulunmayan

kosula gore yliksek bulunmustur.

Antilmis evsel atiksu ¢oziici ortaminda E.coli DSM-498 kiiltiirii  fotokatalitik
inaktivasyonu sonuglarina gore; Evsel atiksu Ileri biyolojik aritma ¢ikist ortaminda,
fotokatalitik bakteri inaktivasyonu baslangic anlamli seviyede bir duragan faz gézlemlenmistir.
Ote yandan, proses siiresi sonunda elde edilen toplam inaktivasyon seviyesi distile su referans
kosulunda vyiiriitiilen ¢alisma sonuglari ile karsilastirilabilir araliktadir. ileri biyolojik aritma
sonrasit Ultrafiltrasyon tnitesi ¢ikis numunesi ortaminda yiiriitiilen ¢alisma sonuglart ile
referans distile su kosullarinda elde edilen fotokatalitik bakteri inaktivasyon profili ve toplam
inaktivasyon seviyeleri oldukga yakin bulunmustur. Elde edilen bulgular fotokataliz prosesinin
olabildigince organik ve inorganik yiiklerinden arinmis ¢oziicii ortamlar igin daha uygulanabilir

bir proses alternatifi oldugunu gostermektedir.

Ince-film fotokataliz prosesinin, ikincil aritma sonrasi mikrokirleticilerin bozunumu ve
patojen bakteri inaktivasyonu amaciyla uygulanabilecek ©&nemli bir proses alternatifi
olabilecegi sonucuna ulasilmistir. Fotokatalizor ylizeyinden sivi akisina dayanan ve giines
enerjisi altinda isletme potansiyeli olan ince-film fotokataliz prosesi uygulamalarinin
yayginlastirilabilmesi i¢in, uygulama alanina yonelik fotokatalizor gelistirilmesi ¢alismalari

biiylik 6nem arz etmektedir.
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Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan PPL fotoreaktdor ve benzeri reaktorler, farkli
fotokatalizorlerin etkinligini test etme amaciyla tekrar edilebilir deneysel kosul ve sonuclar
saglamaktadir. Coziici ortam ve kirletici bilesenlerinin fotokatalizor yiizeyinden akisi
prensibine dayanan ince-film fotokataliz prosesi veriminin reaktor hidrolik kosullarina bagliligi

, proses mekanizmasi ve kinetiklerinin arastirilmasi i¢in olanak saglamaktadir.

Bu ve benzeri reaktér konfigiirasyonlarinda eszamanli antibiyotik giderimi ve bakteri
inaktivasyonu verimliliginin aragtirilmasi 6énem arz etmektedir. ADB inaktivasyonu konusunun
molekiiler detayda incelenerek, olasi gen transferi senaryolarimin ve uygulanan aritma

prosesinin, antibiyotiklere diren¢ geni transferine etkilerinin ortaya konulmasi gerekmektedir.
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EKLER

EK-1 PPL Fotoreaktor Boyar Madde TestlerindeVideo goriintiilerinde, yesil arka plan
tizerinde lacivert renkte boya dagilimi gorsel verisinin zamana kars1 matematiksel olarak ifade
edilmesi amaciyla yararlanilan MATLAB kodlari

NeNg 66 ¢ G
e 66 G

e o6 -G -

PPL fotoreaktor boyunca metilen-mavisi boyar maddesi akisi video kaydindan alinan 6rnek
goruntu.

FPS = 30;% frames per second
Y_DIM = 20;% y dimension in cm
FULLH = 480;

DO_PLOT =1;

DO _PLOT_VEL =0;% plot velocities;

NUM_Sp = 10; % number of speed chunks
cellLim{1,1} = [11 18; 18 23];
cellLim{1,2} =[ 8 13; 14 19];
cellLim{1,3} =[ 8 12; 13 17];
cellLim{1,4}=[711; 12 16];

cellLim{2,1} =[ 9 16; 16 24];
cellLim{2,2} =[ 7 13; 13 18];
cellLim{2,3} =[ 8 13; 13 20];
cellLim{2,4} =[5 10; 10 14];

cellLim{3,1} = [19 25; 30 38];
cellLim{3,2} =[ 8 13; 17 23];
cellLim{3,3} = [ 7 12; 17 24];
cellLim{3,4} =[ 6 10; 15 21];

clr = parula(size(cellLim,2));
for fld = 3:size(cellLim,1) %konsantras
if(DO_PLOT_VEL)

figure;
end
for subFId = 1:size(cellLim,2) %debi
for fm =[0]
xLim = [271 436];
yLim =[1425];
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vecXPos =[1:1:165];

if(fld==1)
xLim =[271 411];
yLim = [1 300];
vecXPos =[1:1:140];
end
sizeX = range(XLim)+1;
sizeY = range(yLim)+1,

FLOW_MODE  =fm; % 0 entering, 1 exiting

if(FLOW_MODE)
timeLim = cellLim{fld,subFld}(fm+1,:);

else
timeLim = cellLim{fld,subFId}(fm+1,:);
end
VID_NAME = [num2str(fld) '\' num2str(subFId) " AVI'];
vidObj = VideoReader(VID_NAME,'CurrentTime',mean(timeLim));
tmpFrm = readFrame(vidObj);
tmpFrm = tmpFrm(yLim(1):yLim(2),xLim(1):xLim(2),);
clrMap = func_clrTOL(tmpFrm);
vidObj = VideoReader(VID_NAME,'CurrentTime',timeLim(1));
cnt=1,;
matYPos=[];

while vidObj.CurrentTime < timeLim(2)
tmpFrm = readFrame(vidObj);
tmpFrml = tmpFrm(yLim(1):yLim(2),xLim(1):xLim(2),:);
[tmpFrm,~] = rgb2ind(tmpFrm1,clrMap);
tmpFrm = filter2(fspecial(‘average'), tmpFrm);
tmpFrm(tmpFrm<0.5) =0;
tmpFrm(tmpFrm>0) =1;
%frame{cnt} =tmpFrm;
if(mod(cnt,20)==0)
%{
figure;
subplot(1,2,1);
imshow(tmpFrm1l);
daspect([1 1 1]);
subplot(1,2,2);
imagesc(tmpFrm);
daspect([1 1 1]);
colormap(gray);

%}
end
vecYPos = nan(1,sizeX);
for ix=1:sizeX

iIf(FLOW_MODE==0) %enter
tmpYPosl = find(tmpFrm(:,ix)==0,1,'last’);
tmpYPos2 = find(tmpFrm(:,ix)==1,1,'first);
else %exit
tmpYPosl = find(tmpFrm(:,ix)==0, 1, first);
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tmpYPos2 = find(tmpFrm(:,ix)==1,1,'last);
end
%tmpYPos = (tmpYPosl+tmpYPos2)/2;
tmpYPos = max(tmpYPos1,tmpYPos2);
if(~isempty(tmpYPos))
vecYPos(ix) = tmpYPos;
end
end
matYPos = [matYPos;vecYPos];
cnt = cnt+1;

end
%{
figure;
imagesc(matYPos);
daspect([1 1 1]);
colorbar;
colormap(jet)
figure;
%}
%
vecXPosT= find(hanmedian(matYPos,1)<300);
velMat = nan(numel(vecXPosT),NUM_Sp);
for i=1:numel(vecXPosT) %loop over vertical pixels
splnd = round(linspace(1,size(matYPos,1),NUM_Sp+1)); %indexes for speed
chunks
for s=1:NUM _Sp %loop over speed chunks
vecTime = (spInd(s):spInd(s+1))/FPS;
vecPos =
(sizeY/FULLH)*Y_DIM*(matYPos(spInd(s):spInd(s+1),vecXPosT(i))/sizeY);
p = polyfit(vecTime,vecPos' 1);
velMat(i,s)=p(1);
end
end
if(DO_PLOT_VEL)
%{
figure;
hist(nanmean(velMat,2),[0:0.1:8]);
title(['Debi-' num2str(subFld) "m="...
numa2str(nanmean(nanmean(velMat,2)),'%.2f") ' s="...
num2str(nanstd(nanmean(velMat,2)),'%.2f")]);

xlim([2 8]);
print(gcf,'-dpng’, -r300',[ 'Hist_Debi_' num2str(subFld) ".png'])
%}
%
plot(vecXPosT,nanmean(velMat,2),...
IOI

‘color' clr(subFld, ),...
'displayName’,['Debi-' num2str(subFId) 'm="...
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numa2str(nanmedian(nanmean(velMat,2)),'%.2f") " s="...
numa2str(igr(nanmean(velMat,2)),'%.2f")
D;
hold on;
%}
end
%}
%%
if(DO_PLOT)
figure;
clr = jet(numel(vecXPos));
for i=1:numel(vecXPos)

plot((1:size(matYPos,1))/FPS,(sizeY/FULLH)*Y_DIM*(matYPos(:,vecXPos(i))/sizeY),...

‘color',clr(i,:),...

‘linewidth',1,...

'DisplayName’,['X = ' num2str(vecXPos(i))]);

hold on;

end
xlabel('Times (s)");
ylabel("Y Position (cm)’);
VID_NAME = ['Kons-" num2str(fld) * Debi-' num2str(subFId) ' InOut-' num2str(fm)

if(FLOW_MODE)
title([VID_NAME ' Marker Exiting');
else
title([VID_NAME ' Marker Entering');
end
%hL = legend('show");
%set(hL,'location’,'northwest");
ylim([0 20]);
xlim([0 6]);
print(gcf,'-dpng’, '-r300',[ VID_NAME ".png’])

end
end
end
if(DO_PLOT_VEL)
title(['Konsantrasyon-' numz2str(fld) ]);
xlabel("X (cm)’);
ylabel("Velocity (cm/s)");
print(gcf,'-dpng’, '-r300',[ 'Velo_Debi_All.png1)
end
end

Sonuclar: grafiksellestirme amaciyla:

function map=func_clrTOL (frame)
imgTmp=frame;

233



%imgTmp=imgaussfilt(imgTmp, 3);
[X,map]=rgb2ind(imgTmp,2);

%{

figure;

subplot(1,2,1);

imshow(frame);

colorbar;

subplot(1,2,2);

imagesc(X)
colormap(jet)
colorbar
daspect([1 1 1])
%}
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EK-2 Benzoik asit metodu ile kiitle transfer katsayisi belirlenmesinde, kma degerinin
hesaplanmasinda kullanilan MATLAB kodlar1 ve Benzoik asit metodunda yararlanilan
kalibrasyon egrileri

3,5
J 3 R?=0,9891 ;3,06122449
IS)
£ 2,5
IS
= 2 <& mmol/L
@
% 1,5 Linear (mmol/L)
N
S
m 1
o5

0
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

ABS cm-1

Benzoik asit konsantrasyonunun spektrofotometrik analizler ile belirlenebilmesi amaciyla
hazirlanan kalibrasyon egrisi. Benzoik asit standart ¢ozeltileri ile hazirlanmastir.

3
_ 2,5 =
E [ |
£ 2 = .
z [ | *
Q ] L 2 4 85 mL/dakika
c
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5 u .
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Siire, sn.

Farkl1 debi kosullarinda zamana karsi, PPL fotoreaktor ¢ikisindan alinan numunelerde 6lgiilen
benzoik asit konsantrasyonlari

235



Yararlanilan MATLAB Kod ve Fonksiyonlar:
1) kMa katsayisinin bulunmasinda kullanilan MATLAB Kodu:

Findkma”

CS =27,

alpha =0.5;

timeVec = CBdata(:,1);

dataVec = CBdata(:,2);

kma LB =0;

kma_UB = 2;

kma_IN = 1;

kma_opt = fminsearchbnd(@(kmA) ...
simulateCBA(CS,alpha,kmA,dataVec,timeVec),...
kma_IN,kma_LB,kma_UB);
simulateCBA(CS,alpha,kma_opt,dataVec,timeVec,1)
title(['Optimal kmA ="' num2str(kma_opt,'%.6f")])

2) “CbA degerlerinin simulasyonu amaciyla kullamlan MATLAB Kodu”

function err = simulateCBA(CS,alpha,kmA,CBdata,timeVec,DO_PLOT)

%{

CS = 27000;

alpha = 0.00121;

CB0 =0.5070;
timeVec= 120:60:840;
%}

if(nargin<=>5)

DO _PLOT=0;

end

NUM _t = numel(timeVec);

CBsim = zeros(NUM _t,1);

CBsim(1)= CBdata(1);

for i=2:NUM _t

%(CB_t1-CB_t0)/(t1-t0) = - kmA*alpha*(CB_t0-CS)
%CB_t1:

%CB_t1 = (t1-t0)*(-kmA*alpha*(CB_t0-CS))+CB_t0
CBsim(i) = (timeVec(i)-timeVec(i-1)) * (-kmA*alpha*(CBsim(i-1)-CS)) + CBsim(i-1);
end

%Error estimation

err = sum(abs(CBsim-CBdata));

if(DO_PLOT) %Plot measured and simulated

figure;
plot(timeVec,CBdata,".-k','linewidth’,2,'DisplayName’,'Data’);
hold on;
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plot(timeVec,CBsim,".-r",'linewidth’,2,'DisplayName’,['Simulation for kmA ="
num2str(kmA)]);

end

end

3) “fminsearchbnd” fonksiyonu, herhangi baska fonskiyonun minimum degerini
veren
parametreleri bulmakta kullanilmistir. Parametrelere alt-iist sinirlar koyarak fonksiyonunun

minimum deger verdigi parameter degerini bulmak amaciyla kullanilmistir.

13

function [x,fval,exitflag,output] = fminsearchbnd(fun,x0,LB,UB,options,varargin)
% FMINSEARCHBND: FMINSEARCH, but with bound constraints by transformation
% usage: x=FMINSEARCHBND(fun,x0)

% usage: Xx=FMINSEARCHBND(fun,x0,LB)

% usage: x=FMINSEARCHBND(fun,x0,LB,UB)

% usage: x=FMINSEARCHBND(fun,x0,LB,UB,options)

% usage: x=FMINSEARCHBND(fun,x0,LB,UB,options,p1,p2,...)
% usage: [x,fval exitflag,output]=FMINSEARCHBND(fun,x0,...)
%

% arguments:

% fun, x0, options - see the help for FMINSEARCH

%

% LB - lower bound vector or array, must be the same size as x0
%

% If no lower bounds exist for one of the variables, then

%  supply -inf for that variable.

%

% If no lower bounds at all, then LB may be left empty.

%

%  Variables may be fixed in value by setting the corresponding
%  lower and upper bounds to exactly the same value.

%

% UB - upper bound vector or array, must be the same size as x0
%

% If no upper bounds exist for one of the variables, then

%  supply +inf for that variable.

%

% If no upper bounds at all, then UB may be left empty.

%

%  Variables may be fixed in value by setting the corresponding
% lower and upper bounds to exactly the same value.

%

% Notes:

%

% If options is supplied, then TolX will apply to the transformed
% variables. All other FMINSEARCH parameters should be unaffected.
%

% Variables which are constrained by both a lower and an upper
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% bound will use a sin transformation. Those constrained by

% only a lower or an upper bound will use a quadratic

% transformation, and unconstrained variables will be left alone.
%

% Variables may be fixed by setting their respective bounds equal.
% In this case, the problem will be reduced in size for FMINSEARCH.
%

% The bounds are inclusive inequalities, which admit the

% boundary values themselves, but will not permit ANY function
% evaluations outside the bounds. These constraints are strictly
% followed.

%

% If your problem has an EXCLUSIVE (strict) constraint which will
% not admit evaluation at the bound itself, then you must provide
% a slightly offset bound. An example of this is a function which
% contains the log of one of its parameters. If you constrain the
% variable to have a lower bound of zero, then FMINSEARCHBND may
% try to evaluate the function exactly at zero.

%

%

% Example usage:

% rosen = @(X) (1-x(1))."2 + 105*(x(2)-x(1).22)."2;

%

% fminsearch(rosen,[3 3]) % unconstrained

% ans =

% 1.0000 1.0000

%

% fminsearchbnd(rosen,[3 3],[2 2],[]) % constrained

% ans =

% 2.0000 4.0000

%

% See test_main.m for other examples of use.

%

%

% See also: fminsearch, fminspleas

%

%

% Author: John D'Errico

% E-mail: woodchips@rochester.rr.com

% Release: 4

% Release date: 7/23/06

% size checks
xsize = size(x0);
X0 =x0(:);
n=length(x0);

if (nargin<3) || isempty(LB)

LB = repmat(-inf,n,1);
else
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LB =LB();

end

if (nargin<4) || isempty(UB)
UB = repmat(inf,n,1);

else
UB = UB(Y);

end

if (n~=length(LB)) || (n~=length(UB))
error 'x0 is incompatible in size with either LB or UB.'
end

% set default options if necessary
if (nargin<5) || isempty(options)

options = optimset(‘fminsearch’);
end

% stuff into a struct to pass around

params.args = varargin;

params.LB = LB,

params.UB = UB;

params.fun = fun;

params.n = n;

% note that the number of parameters may actually vary if
% a user has chosen to fix one or more parameters
params.xsize = Xsize;

params.OutputFcn = [];

% 0 --> unconstrained variable
% 1 --> lower bound only
% 2 --> upper bound only
% 3 --> dual finite bounds
% 4 --> fixed variable
params.BoundClass = zeros(n,1);
fori=1:n
k = isfinite(LB(i)) + 2*isfinite(UB(i));
params.BoundClass(i) = k;
if (k==3) && (LB(i)==UB(i))
params.BoundClass(i) = 4;
end
end

% transform starting values into their unconstrained
% surrogates. Check for infeasible starting guesses.
x0u = x0;

k=1;

fori=1.n

switch params.BoundClass(i)
case 1
% lower bound only
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if x0(i)<=LB(i)
% infeasible starting value. Use bound.
x0u(k) = 0;

else
x0u(k) = sqrt(x0(i) - LB(i));

end

% increment k
k=k+1;
case 2

% upper bound only

if X0(i)>=UB(i)
% infeasible starting value. use bound.
x0u(k) = 0;

else
x0u(k) = sqrt(UB(i) - x0(i));

end

% increment k
k=k+1;
case 3

% lower and upper bounds

if x0(i)<=LB(i)
% infeasible starting value
Xx0u(k) = -pi/2;

elseif x0(i)>=UB(i)
% infeasible starting value
x0u(k) = pi/2;

else
x0u(k) = 2*(x0(i) - LB(i))/(UB(i)-LB(i)) - 1;
% shift by 2*pi to avoid problems at zero in fminsearch
% otherwise, the initial simplex is vanishingly small
x0u(k) = 2*pi+asin(max(-1,min(1,x0u(k))));

end

% increment k
k=k+1,
case 0
% unconstrained variable. x0u(i) is set.
x0u(k) = x0(i);

% increment k
k=k+1;
case 4
% fixed variable. drop it before fminsearch sees it.
% k is not incremented for this variable.
end

end
% if any of the unknowns were fixed, then we need to shorten
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% x0u now.

if k<=n
x0u(k:n) =[I;

end

% were all the variables fixed?

if isempty(xO0u)
% All variables were fixed. quit immediately, setting the
% appropriate parameters, then return.

% undo the variable transformations into the original space
x = xtransform(x0u,params);

% final reshape
X = reshape(x,xsize);

% stuff fval with the final value
fval = feval(params.fun,x,params.args{:});

% fminsearchbnd was not called
exitflag = 0;

output.iterations = 0;

output.funcCount = 1,

output.algorithm = ‘fminsearch’;

output.message = 'All variables were held fixed by the applied bounds’;

% return with no call at all to fminsearch
return
end

% Check for an outputfcn. If there is any, then substitute my
% own wrapper function.
if ~isempty(options.OutputFcn)
params.OutputFcn = options.OutputFcn;
options.OutputFcn = @outfun_wrapper;
end

% now we can call fminsearch, but with our own
% intra-objective function.
[xu,fval exitflag,output] = fminsearch(@intrafun,xOu,options,params);

% undo the variable transformations into the original space
x = xtransform(xu,params);

% final reshape to make sure the result has the proper shape
X = reshape(x,xsize);

% Use a nested function as the OutputFcn wrapper
function stop = outfun_wrapper(x,varargin);
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% we need to transform x first
xtrans = xtransform(x,params);

% then call the user supplied OutputFcn
stop = params.OutputFcn(xtrans,varargin{1:(end-1)});

end

end % mainline end

0 ========= begin subfunctions =========

% == == == = === == == =
function fval = intrafun(x,params)

% transform variables, then call original function

% transform
xtrans = xtransform(x,params);

% and call fun
fval = feval(params.fun,reshape(xtrans,params.xsize),params.args{:});

end % sub function intrafun end

0p == == = = == - - -

function xtrans = xtransform(x,params)
% converts unconstrained variables into their original domains

xtrans = zeros(params.xsize);
% k allows some variables to be fixed, thus dropped from the
% optimization.
k=1;
for i = 1:params.n
switch params.BoundClass(i)
case 1
% lower bound only
xtrans(i) = params.LB(i) + x(k)."2;

k=k+1;
case 2
% upper bound only
xtrans(i) = params.UB(i) - x(k)."2;

k=k+1;
case 3
% lower and upper bounds
xtrans(i) = (sin(x(k))+1)/2;
xtrans(i) = xtrans(i)*(params.UB(i) - params.LB(i)) + params.LB(i);
% just in case of any floating point problems
xtrans(i) = max(params.LB(i),min(params.UB(i),xtrans(i)));

242



k=k+1;
case 4
% fixed variable, bounds are equal, set it at either bound
xtrans(i) = params.LB(i);
case 0
% unconstrained variable.
xtrans(i) = x(k);

k=k+1;
end
end

end % sub function xtransform end «
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EKLER-3 Calisma kapsaminda elde edilen bakteri inkativasyonu sonuglarinin, Gecikmeli C-
W Model, HOM model ve Modifiye HOM model uyumluluklarini belirlemede ve katsayilarin
eldesinde kullanilan MATLAB kodlar

1) Nonlineer regresyon ile model parametrelerinin deneysel sonuglara uyumlu oldugu
degerleri bulmak amaciyla;

function sse=homMod (k,CCO, T, modelEqg, DO PLOT)

%k: parametrelerin bulundugu vektor [kl k2 k3]
%CCO: C/CO0 verisi
ST: zaman verisi
smodelEq: Marugan 2008 model denklemi 4,5,6
$DO_PLOT: grafik uretilsin mi? 0/1
if (nargin<b)
DO PLOT=0;
end
switch modelEq
case 4
modCCO0 = k(1) *(l-exp(-k(2)*T));% modelin tahmin ettigi CCO
modTTL = 'k 1(l-exp(-k 2t))"';
case 5
modCCO0 = -k (1)*(T."k(2));
modTTL = '-k 1t*h';
case 6
modCCO0 = k(1) *(l-exp(-k(2)*T))."k(3);
modTTL = 'k 1(l-exp(-k 2t))"*k"3"';
end
sse = sum( (CCO'-modCC0) ."2) ;% modelin toplam karesel hatasi
sst = sum( (CCO-mean (CCQO)) ."2);
R2 = l-sse/sst;
if (DO PLOT)
figure;
if (modelEg<o6)
k(3)=[];
end
plot (T,CCO, 'o-r', 'displayName', 'Olculen C/CO0'");
hold on;
plot (T, modCCO, 'o-b', 'displayName', 'Modellenen C/CO'");
title({['Denklem ' num2str (modelEq) ': ' modTTL];
['Parametreler: ' num2str (k)]
['Karesel Hata ' num2str(sse) ', R"2: ' num2str(R2)1});
legend show;
xlabel ('Zaman (dakika)');
ylabel ('log(C/C 0)")
end

2) Model parametrelerinin optimum degeri sinirli minimizasyon aramasi ile buluyoruz;
ayrica parametrelere literatiirde rapor edilen en alt ve en {ist degerlerin en az 3 kati
olacak sekilde sinirlandirma yapilarak, model ¢6zliimiinii hizlandirmak hedefleniyor.

load CCO;

timeVec = [0:60:300]1/60; %zaman kolonu
dataVec = log(CBdata(1:6,9)); %Sveri kolonu
modelEq = 6;
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kma LB = -[15 inf 45]; %parametre alt siniri

kma UB = [45 inf 45]; S%parametre ust siniri
kma IN = [1 1 1]; %arama baslangic degeri

$optimum degeri sinirli minimizasyon aramasiyla buluyoruz
kma opt = fminsearchbnd (@ (kmA)

homMod (kmA, dataVec, timeVec, modelEq), ...

kma IN, kma LB, kma UB);

homMod (kma_opt,dataVec, timeVec,modelEqg, 1) %optimum deger icin grafik
ciz
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