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GUN ISIGI ALTINDA FOTOKATALITIiK YONTEMLE ATIK SUDAN
SIPROFLOKSASIN (CIP) GIDERILMESI

OZET

Su kirliligi kiiresel bir sorun olup gilinlimiizde kritik bir noktaya ulagmistir. Su
kirliliginin nedenlerinden biri olan farmasétik kirleticilerin saglik ve gevresel etkileri
dikkate alinmas1 gereken su kirleticileridir. Siprofloksasin (CIP), yaygin kullanimi
nedeniyle su kaynaklarinda en sik tespit edilen antibiyotiklerden biridir. CIP'in ¢cevrede
uzun stire kalict olmasi1 ve ekosistemdeki mikrobiyal topluluklar iizerindeki olumsuz
etkileri dikkate alindiginda atik sulardan giderilmesi gerekmektedir.

Hidroksiapatit (HAp), (Ca10(PO4)s(OH)2), yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, asit-baz
ayarlanabilirligi, iyon ayarlanabilmesi, iyon degistirme kapasitesi ve termal kararlilik
gibi 6nemli 6zellikleri nedeniyle su kirliligi giderimi ile ilgili ¢calismalarda siklikla
kullanilan bir biyomateryaldir. Grafen Oksit (GO), gevresel iyilestirme uygulamalari
icin tercih edilen bir malzemedir. GO, sudaki kirleticiler i¢in adsorbe edici alanlar
saglayan hidroksil, karboksil ve epoksi gruplari gibi ¢esitli fonksiyonel gruplardan
olugmaktadir. GO, diisiik maliyeti, kolay islenebilmesi, ¢evre dostu olmasi ve
biyouyumlulugu agisindan karbon bazli adsorban malzemeler arasinda One
cikmaktadir.

Bu ¢alismada, atik sulardan CIP'in giderilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda GO
iceren HAp-GO  fotokatalizérleri  hazirlanmistir.  Hazirlanllan ~ HAp-GO
fotokatalizorleri FTIR kullanilarak karakterize edilmistir. En uygun kosullarin
belirlenmesi i¢in baslangi¢ ilag konsantrasyonu, HAp-GO fotokatalizoriindeki GO
miktari, ortam pH'"1 ve calkalama hiz1 parametre olarak belirlenmistir. Deney tasarimi
yontemlerinden biri olan "Box-Behnken" kullanilarak Minitab programi ile deneyler
tasarlanip gerceklestirilmistir. Her bir deneyde, 50 mg HAp-GO kullanilarak 50 mL
ilag ¢ozeltisi ile galismalar yiritiilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Minitab
programi kullanilarak degerlendirilmistir. Numuneler arasinda 150 mg GO igeren
HAp-GO fotokatalizorii en iyi fotokatalitik performansa sahip ¢ikmistir. Ortam pH"
7, baslangic CIP konsantrasyonu 10 ppm, 150 mg GO ile hazirlanan HAp-GO
fotokatalizorii ve calkalayict hizi 125 rpm kosullarinda siprofloksasin giderim
verimliligi %94,7 olarak hesaplanmistir. En yliksek verim alinan fotokatalizoriin
(HAp-150 GO) FTIR, SEM, XRD, Zeta potansiyel analizleri ile karakterizasyonu
yapilmustir. Caligma sonucunda GO ilavesinin HAp'in fotodegradasyon kapasitesini
arttirdigi, HAp-GO'nun CIP degradasyonu i¢in fotokatalizor olma potansiyeline sahip
oldugu gozlenmistir. Fotokatalizor miktarinin verime etkisi, optimum kosullarda 25,
50, 75 ve 100 mg HAp-GO fotokatalizori ilave edilerek arastirilmigtir. 75 ve 100 mg
HAp-150 GO fotokatalizorii ilave edilen deneylerde %100 verim elde edilmistir.
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REMOVAL OF CIPROFLOXACIN (CIP) FROM WASTEWATER BY
PHOTOCATALYTIC METHOD UNDER DAYLIGHT

SUMMARY

Water pollution is a global problem and has reached a critical point nowadays.
Therefore, it is crucial to keep water sources clean and also, develop effective
treatment method in addition to be paying attention to water consuption.
Pharmaceutical pollutants, which are one of the causes of water pollution, are water
pollutants whose health and environmental effects should be taken into account. The
presence of antibiotics in water sources causes living things to develop antibiotic
resistance. This may cause the ecosystem balance to be disrupted and various infection
treatments to be insufficient. In addition, generally used physical and chemical
treatment methods are not sufficient for the removal of antibiotics. For this reason,
there is a need to develop an environmentally friendly and effective method. The aim
of the study was to find an effective situation for the removal of CIP from wastewater.
Therefore, a study was conducted on CIP removal by photodegradation method under
sunlight. HAp-GO was used as photocatalyst.

CIP is one of the most commonly detected antibiotics in water resources due to its
widespread use. Another reason why it is one of the most frequently detected drugs in
wastewater is that it has a poor metabolism and dissolves slowly.lIt is generally used
in the treatment of skin infections, typhoid and lower respiratory tract infections.
Considering the long-term persistence of CIP in the environment and its negative
effects on microbial communities in the ecosystem, it is necessary to remove it from
wastewater. CIP is zwitterionic and has two pKa values, 6.2 and 8.8. CIP is cationic
below 6.2, anionic above 8.8. Also, it is zwitterionic between 6.2 and 8.8.

Hydroxyapatite (HAp), (Ca10(PO4)s(OH).), is a biomaterial that a frequently preferred
material in biomedical applications from past to present due to its chemical similarity
to human bone and tooth structures and its bioactive and osteoconductive properties.In
addition to biomedical applications, HAp is frequently used in studies in the field of
water pollution removal due to its important properties such as high adsorption
capacity, acid-base adjustability, ion exchange capacity, and thermal stability,
environmentally friendly. HAp(Caio(PO4)s(OH)2) is a calcium phosphate compound
with a hydroxyl group. HAp has a hexagonal and crystal structure. In addition, it has
low water solubility and high stability under oxidizing and reducing conditions.

There are differences in various properties of calcium phosphate compounds, such as
solubility and crystal structure, depending on the Ca/P ratio. HAp, with its Ca/P ratio
of 1.67, stands out from other calcium phosphate compounds because it is a stable
material.

Graphene oxide, obtained as a result of the oxidation of graphene. is used in various
fields such as electronic applications, energy storage, sensors, composite material
studies and biomedical applications due to its properties. GO stands out among carbon-
based adsorbent materials in terms of low cost, easy processing, environmental
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friendliness, and biocompatibility. Graphene Oxide (GO) is also a preferred material
for applications in environmental remediation. GO consists of several functional
groups such as hydroxyl, carboxyl, and epoxy groups, which provide adsorbing sites
for pollutants in water. Negatively charged GO has a hydrophilic structure. It disperses
easily in water GO contains both aromatic (sp2) and aliphatic domains (sp3) in its
structure, allowing an increase in the types of interactions that can occur on its surface.

The basic principle of the photodegradation method is the degradation of the material
molecule by the absorption of photons. In this way, photons can break molecules into
smaller pieces and change the shape of the molecule, changing it irreversibly. The
photocatalytic method is a type of photodegradation. The photodegradation process is
stabilized by using a suitable photocatalyst. Photocatalysis, which works with sunlight,
stands out because it does not contain pollutants, is abundant in nature and is
renewable. In general, antibiotics have a hydrophobic structure. Therefore, it makes
removal by sorption method difficult. For this reason, the photocatalytic method has
begun to take place in wastewater treatment applications.

In this study, photocatalyst were synthesized by using HAp and GO materials for the
removal of CIP from wastewater. The synthesized HAp-GO photocatalyst was
successfully characterized using FTIR. In order to determine the most suitable removal
conditions, the initial drug concentration, weight of GO in the composite structure,
ambient pH, and agitation speed were determined as parameters. The determined
parameters are as follows, 3, 7, and 11 for pH; 50,100 and 150 mg for the amount of
GO in the HAp-GO photocatalyst; 50,125 and 200 rpm for agitation speed; for the
initial drug concentration, it is 10, 25 and 40 rpm. Samples were prepared as 50 mg
composite and 50 mL drug solution. Experiments were designed and carried out with
Minitab program using "Box-Behnken", one of the experimental design methods. 27
experimental plans were created with four parameters and three levels via Minitab.
Thanks to the Box-Behnken design used, fewer experiments were performed and less
resources were consumed. As a result of the studies, a suitable conditions for removal
was searched. The experimental results obtained were evaluated using the Minitab
program.

Efficiency was calculated with data of the initial drug concentration and the drug
concentration amounts at the 300th minute. The highest efficiency, with 94.73%, is the
condition in which the HAp-150 GO photocatalyst is used, the pH value is 7, the initial
drug concentration is 10 ppm, and the agitation speed is 125 ppm. Also, contour graphs
show that the parameters pH, initial drug concentration and amount of GO in the HAp-
GO photocatalyst are effective for this study, while the agitation speed is not effective.
As drug concentration increases, efficiency decreases. This may be due to the decrease
in the amount of interacting photons with increasing drug concentration. The surface
area of the HAp-GO photocatalyst was increased with the change in the amount of
GO, thereby increasing the exposure and allowing light absorption to increase. The
catalytic activity of the photocatalyst increased.

Among the samples, the HAp-GO composite consisting of 150 mg GO has the best
photocatalytic performance. As a result of the study, it was observed that GO addition
increased the photodegradation capacity of HAp, and HAp-GO has a potential as a
photocatalyst for CIP degradation. The effect of the amount of composite on the
efficiency was investigated by adding 25, 50, 75, and 100 mg of the HAp-GO
composite under the experimental conditions with the highest efficiency. In
experiments with 75, and 100 mg HAp/150GO composite added, 100% yield was
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obtained. As the amount of photocatalyst increased, the removal efficiency
increased.HAp-50 GO, HAp-100 GO, HAp-150 GO, GO and HAp were characterized

by using FTIR. In addition, HAp-150 GO was characterized by using XRD, SEM, Zeta
potential.
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1. GIRIS VE AMAC

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve cesitli alanlarda su tiilketimi sonrasinda temiz su
kaynaklarina ¢esitli kimyasallarin karismasiyla atik su olugsmaktadir. Artan niifus ile
beraber su kaynaklarinin kontrollii kullanimi ve kullanim sonrasinda uygun aritma
yontemleriyle tekrar kullanilmasinin saglanmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle
kullanilan sularin dogaya geri kazandirilmas: iizerine Klasik ve konvansiyonel

yontemler tlizerine ¢alismalar yapilmaktadir [1-3].

Atik sularda yaygin olarak tespit edilen zararl kimyasallardan biri de ilag atiklaridir
[4]. Antibiyotikler, canlilarda enfeksiyon tedavilerinde sik¢a tercih edilmektedir.
Yaygin kullanim1 sonrasinda insanlarin tamamiyla metabolize edememesinden
kaynakli idrar ve diski yoluyla ila¢ atiklar1 kanalizasyon sistemlerine atilmaktadir. Ek
olarak son kullanma tarihi ge¢mis, kullanilmamis ilaclar ve ambalajlarda kalmis
kontamine olmus atik ilaglar da kanalizasyona ve atik su aritim tesislerine atilmaktadir.
Su kithgmin Online gecebilmek icin atik sularin aritilip tekrar kullanilmasi
saglanmalidir. Ancak antibiyotiklerin yavas par¢alanmasi nedeniyle mevcut olan atik
su aritim yontemleri sudaki ila¢ kalintilarinin uzaklagtirilmasinda yeterli degildir. Su
kaynaklarina karigan antibiyotikler zamanla canlilarin antibiyotik direnci
gelistirmesine, ekosistem dengesinin bozulmasina ve c¢esitli enfeksiyon tedavilerinde
olumsuz sonuglara neden olabilir [5-7]. Atik sularda en sik bulunan antibiyotiklerden

biri siprofloksasin (CIP)’dir [8,9].

Bu calismada, siprofloksasinin ¢evreye verdigi zarart onleyebilmek i¢in HAp-GO
fotokatalizorii kullanilarak CIP’in atik sudan giderimi tizerine ¢alisma yiiriitiilmustiir.
Bu kapsamda Minitab programiyla deney seti olusturup pH, CIP baslangig
konsantrasyonu, fotokatalizordeki GO miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Ayrica HAp,GO, HAp-50 GO ve HAp-100 GO FTIR ile, HAp-
150 GO fotokatalizorii ise SEM, XRD, FTIR ve Zeta potansiyeli analizleri ile

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.






2. TEORIK BOLUM

2.1 Siprofloksasin (CIP)

Genel olarak cilt enfeksiyonlari, tifo ve alt solunum tedavisinde tercih edilen
siprofloksasin, florokinolon ailesinden bakterisidal ajandir. Escherichia coli,
Salmonella enterica, Staphylococcus aureus ve Klebsiella pneumoniae bakterilerin
yaninda osteomiyelit patojenleri iizerinde de etkili olmasi sebebiyle halk arasinda
kemik iltihabi olarak bilinen osteomiyelit tedavisinde de yaygin olarak

kullanilmaktadir [10-12].

Sekil 2.1°de yap1 formiili [13] belirtilen CIP, asidik ve bazik gruplar igermektedir.
Sekilde mavi renk bazik grubu, kirmizi renk ise asidik grubu belirtmektedir. CIP

zwitteriyonik (¢ift kutuplu) olup 6,2 ve 8,8 olmak tizere iki pKa degerine sahiptir [13].

o

Sekil 2.1: CIP kimyasal yapisi.

Saglik sektoriinde yaygin kullanimi ile beraber atik sularda en sik karsilasilan
ilaglardan biri olmustur [14]. Atik sularda en ¢ok karsilasilan ilaglardan biri olmasinin
bir diger sebebi ise zayif metabolizmaya sahip olup yavas ¢oziinmesidir [15]. Su
kaynaklarina karigmasiyla ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etkilere sebep olmustur
[10,15]. Insan viicudu, aldif1 siprofloksasin dozunun %45-62 oraninda metabolize
edemeyerek idrar yolu ile atmaktadir [16]. Bu sekilde kanalizasyonlar,kanalizasyon

aritim tesislerine karigsmaktadir. Ayrica, ilag endiistrisinin atiklar1 da kanalizasyona



karisabilir. Bu sekilde de yeralti su kaynaklarinda ilag atigiyla karsilasilabilir. Giibre
ve ilagtan uzaklastirilamamis atik sularin tarim arazilerinde kullanilmasiyla Kirlilik

gevreye yayilmaktadir [17].

Su kitlig1 tehlikesi yasanilan giiniimiizde, siprofloksasinin insan sagligi ve g¢evre
tizerinde sebep oldugu yan etkileri 6nlemek i¢in atik sulardan ilacin giderilmesi ve
cevreye kazandirilmasi gereklidir. Siprofloksasin giderimi igin membran, oksidasyon,
biyobozunma gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yoOntemler iizerine c¢alismalar
yapilmaktadir [15,18]. Ilacin kararl1 kimyasal yapiya sahip olmas1 nedeniyle kullanilan
geleneksel yontemler ile tam anlamiyla ilacin uzaklagtirilmasi zordur [19]. Bu nedenle

etkili yontemler gelistirilmeye ¢aligilmalidir.

2.2 Grafen Oksit (GO) Ve Hidroksiapatit (HAp)

2.2.1 Grafen oksit (GO)

Grafen, sahip oldugu yiiksek Young modiilii, termal iletkenligi, elektrik iletkenligi,
optik gecirgenlik gibi dzellikler sebebiyle uygulama alani genis bir malzemedir [20].
Grafen malzemesi enerji depolama cihazlari, biyomedikal cihazlar, yakit pilleri,
biyosensorler ve atik su aritim ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Tek bir karbon atomu
kalinliginda olup petek seklinde yapiya sahiptir. Yiiksek kristallik, mekanik
dayaniklilik, biyouyumluluk ve hidrofobik 6zelliklerine sahiptir [21]. Sahip oldugu
avantajlarin yani sira suda ¢oziliniirliiglinlin diisiik olmasi, dar bant aralifina sahip

olmasi gibi dezavantajlari nedeniyle tiirevleri ¢alisilmistir [22].

Grafenin oksidasyonu sonucunda elde edilen grafen oksit sahip oldugu 6zelliklerinden
dolay1 elektronik uygulamalar, enerji depolama, sensorler, kompozit malzeme
caligmalari, biyomedikal uygulamalar gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. GO,
karboksil, epoksit, karbonik fonksiyonel gruplar gibi birden fazla oksijen grubu
icermektedir. Negatif yiiklii olan GO, hidrofilik yapiya sahiptir. Suda kolayca
dagilmaktadir [22]. Sekil 2.2°de gosterildigi izere, GO yapisinda hem aromatik (sp2)
hem de alifatik etki alan1 (Sp3) igermektedir. Bu sayede yiizeyinde olabilecek etkilesim
tiirlerinin artmasina olanak saglamaktadir [23]. Ayrica karbon temelli malzemeler
arasinda diisiik maliyet, kolay liretebilme ve toksik olmama 6zellikleri sayesinde ¢evre

uygulamalarinda bir adim 6ne ¢ikmaktadir [24].



Sekil 2.2: GO kimyasal yapisi.

2.2.2 Hidroksiapatit (HAp)

Hidroksiapatit (HAp), insanlarin kemik ve dis yapilarina kimyasal olarak benzerligi
bioaktif ve osteokondiiktif oOzellikleri sayesinde biyomedikal uygulamalarda
gecmisten gliniimiize sikga tercih edilen bir malzemedir [25-28]. Sahip oldugu yiiksek
biyouyumluluk 6zelligi haricinde viicut sivisindaki termodinamik kararlilig1 sebebiyle
ila¢ salinimi1 uygulamalarinda kullanilmaktadir [28,29]. HAp biomedikal uygulamalar
haricinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, iyon degisikligi kapasitesi, iyi termal
stabiliteye sahip olmasi, sagladigi maliyet avantaji ve ¢evre dostu olusu sayesinde
organik ve inorganic gibi atik sularda bulunan cesitli kirleticileri uzaklastirmak igin de

onemli bir malzeme haline gelmistir [30-32].

HAp (Ca1o(PO4)s(OH)2), hidroksil grubu bulunan bir kalsiyum fosfat bilesigidir.
Ayrica suda ¢oziintirligl distik olup oksitleyici ve indirgeyici kosullar altinda yiiksek
stabilite 6zelligi gostermektedir [32]. HAp i mikro yapisi, kafes sekli, anyon ve
katyonlarinin dagilimi ve kristalligi HAp’in biyoaktivitesi ve mekanik giiciinii
etkilemektedir [33]. HAp hekzagonal ve kristal yapiya sahiptir. Sekil 2.3’de kimyasal
yapist gosterilmistir. Yapilan ¢alismalarda HAp’in 2 ana kristal diizlemi oldugu. A
diizlemi Ca iyonlar1 ile C diizlemi ise fosfat ve hidroksit iyonlar1 acisindan zengindir.
Bu nedenle A diizlemi pozitif iyon yiiklii iken C diizlemi ise negative iyon yiikli

olduguna inanilmaktadir [34].
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Sekil 2.3: HAp (a) kimyasal ve (b) kristal yapisi.

Cizelge 2.1’de kalsiyum fosfat oranlar1 ile elde edilen bilesikler [36,37]
gosterilmektedir. Ca/P oranina gore bilesiklerin ¢oziiniirliik, kristal yapis1 gibi ¢esitli
ozelliklerinde farkliliklar bulunmaktadir. Ca/P orani 1,67 olan HAp, diger kalsiyum
fosfat bilesiklerinden kararli bir malzeme olmasi sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica

HAp, kemik minerallerine kimyasal benzerligi sahiptir.

Cizelge 2.1: Baslica kalsiyum fosfat bilesikleri ve Ca/P oranlari.

Ca/P  Bilesik ismi Kimyasal formiili
1 Dikalsiyum fosfat dihidrat ~ CaHPQO4:2H> O

1 Dikalsiyum fosfat CaHPO4

1 Kalsiyum pirofosfat dihidrat CaxP207

1 Kalsiyum pirofosfat CaxP207:2H, O
1,33  Oktakalsiyum fosfat CasH2(PO4)s-5H20
1,5 Tri-kalsiyum fosfat (Ca3(P0O4)2)

1,67  Hidroksiapatit (Ca10(PO4)s(OH)2)
2 Tetrakalsiyum fosfat Cas(PO4)20




Sentetik HAp sentezlemek igin kullanilan yontemler [29,38] Cizelge 2.2°de
belirtilmistir. Belirtilen her yontemde, sicaklik, kimyasallarin mol oran1 ve mol gibi
cesitli parametrelerin belirlenmesi gerekmektedir. Ek olarak stokiyometrik olarak
HAPp elde edilmesi i¢in kullanilan kalsiyum ve fosfat kimyasallarini mol oran1 dengeli

olmalidir [38].

Cizelge 2.2: HAp sentezleme yontemleri.

Sentezleme Y ontemi Kaynak Alt Basliklar

Islak Kimyasal Metodu Sentetik e Kimyasal Coktiirme

e Hidrotermal

e Sol-gel
Kuru Kimyasal Metodu  Sentetik e Kati Hal
Kuru Kimyasal Metodu  Sentetik e Mekanokimyasal
Yiiksek Sicaklik Metodu  Sentetik
e Yanma
Yiiksek Sicaklik Metodu  Sentetik e Piroliz

Biyojenik Kaynakli Biyolojik

2.3 Fotodegradasyon Yontemi

Fotodegradasyon, fotonlarin sogurmasi ile molekiiliin bozulmasidir. Fotodegradasyon
ile fotonlar ile molekiillerin daha kiiciik parcalara ayrilmasini saglayabilir ve
molekiiliin seklini degistirerek onu geri doniilemez sekilde degistirebilir. Fotokatalitik
yontem ise fotodegrasyonun bir tiiriidiir. Calismaya uygun fotokatalizér kullanilarak
fotodegradasyon siirecinin stabil hale gelmesi saglanmaktadir [39]. Giines 15181 ile
calisan fotokataliz ise kirletici icermemesi, dogada bol bulunmasi ve yenilenebilir
olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir [40]. Atik sularda bulunan antibiyotik kalintilarinin
giderilmesi i¢in denenen ¢esitli yontemler yeterli gelmemektedir [18,41]. Genel olarak
antibiyotikler hidrofobik yapidadir. Bu nedenle sorpsiyon yontemiyle giderilmesini
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik yontem atik su aritimi uygulamarinda da

yer almaya baglamistir [18].



Fotokatalitik metotta giderilmesi hedeflenen kirleticiye bagl olarak degisen reaksiyon
basamaklari bulunmaktadir. Genel olarak reaksiyon basamaklart Sekil 2.4’de
gosterilmektedir. Elektronlar, kullanilan yari iletkenin bant genisligi enerjisinden
(Esc) daha yiiksek enerjiye sahip foton maruziyeti sonucu, degerlik bandindan
iletkenlik bandina dogru ilerlemektedir. Foton etkisiyle olusan degerlik bandi bosluk
yapilar ise fotokatalizor ylizeyine adsorplanmis su ve hidroksil iyonlari ile reaksiyona
gitmektedir. Reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusturmaktadir. Elektronlara
kiyasla partikiil ara yiiziinde bosluk yapilar daha hizli reaksiyon vermektedir. Bu
nedenle UV 15181 altinda fazladan elektron birikmesine neden olmaktadir. Bu
elektronlar fotokatalizor yiizeyindeki bosluk yapilar ile rekombinasyon reaksiyonuna
girerek oksidasyon ozelligini kaybedip yalnizca 1s1 iiretmektedir. Bu da enerjinin
verimsiz kullanilmasi anlamina gelmektedir. Rekombinasyonu engellemek icin, su
gibi redoks aktif bir ¢oziiciiniin elektron verme veya alma 6zelligi gostermesi yeterlidir

[30].

Iletkenlik band:
Isik kaynagi e
hy > Egq O+ e — Oy Rediiksiyon prosesi
e vik Bamt | e s Hig
rekombinasyonu genisligi O, +h* — 20+
- H,O + h* - H*+ OH+  QOksidasyon prosesi
Degerlik bandi

Sekil 2.4: Fotokataliz reaksiyon semasi.

Tez caligsmasinda atik sulardan CIP giderilmesi icin HAp-GO katalizorii kullanilmistir.
GO sahip oldugu avantajlar nedeniyle basta ZnO ve TiO2 [42] olmak {izere ¢esitli
malzemelerle birlikte fotokatalizor olarak ¢alismalar1 yapilmistir. GO elektron transfer
stirecini kolaylastirmasi ve yari iletken fotokatalizorlerde e-h* yiik rekombinasyon
olasiligini azaltmasi nedeniyle fotokatalizor olarak tercih edilmektedir. GO ile birlikte
fotokatalizor gelistirilmesinin bir baska sebebi ise fotokatalizoriin ylizey alanim
arttirmakta ve 1s1k emiliminde de artis1 saglamaktadir. Bu sayede fotokatalizoriin

fotokatalitik aktivitesi artmaktadir. GO, ¢esitli kimyasallar ile birlestirilerek



morfolojileri, boyut, gozenekleri ve bant araliklari ayarlanabilir heterojen yapili

fotokatalizorlerin iiretilmesine olanak saglamaktadir [43].

HAp, biyomedikal uygulamalarda 6ne ¢ikan bir malzeme olmasi ragmen fotokatalizor
yonii ile ilgili ¢caligmalari bulunmaktadir. Yiiksek metal iyon tutma kapasitesi ve
antibiyotiklere ve belirli organik kirleticilere karisi iyi absorpsiyon ozellikleri
gostermektedir. Diisiik katalitik verimliligi nedeniyle fotokatalizde tek basina tercih
edilmemektedir. Beraberinde kullanilacak ikinci bir fotokatalizér ile HAp’in bant
aralig1 azaltilabilir ve bu sekilde fotokatalitik aktivitesi arttirilabilir [30,44,45].

Atik sulardan antibiyotik giderimi i¢in ¢esitli fotokatalizorler lizerine g¢alismalar
yapilmistir. Fotokatalitik yontemle atik sularda CIP giderimi i¢in yapilan

calismalardan bazilar1 Cizelge 2.3 listelenmistir.

Cizelge 2.3: Literatiir caligmalart.

Fotokatalizor Referanslar
TiO2-HAp [18]
ZnO-HAp [45]

GO-BiV04-ZnO [46]
TiO2-GO [47]
Ti02-Sn0O; [48]
Fe katkilt ZnO [49]
Zn katkili Cu20 [50]







3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Malzeme ve Yontem

Bu calismada HAp-GO fotokatalizorii hazirlayarak atik sulardan CIP uzaklastirmak
amaglanmistir. HAp elde etmek i¢in Ca kaynagi olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
Merck,%96, P kaynagi olarak ortofosforik asit (H3POs) Merck, %85 ve sodyum
hidroksit (NaOH, Riedel-de) kullanilmistir. Belirlenen parametreler ile Minitab 16
tizerinden deney seti olusturup en yiiksek verim alinan kosullar arastirilmistir. Asagida

isimleri belirtilen cihazlar deneysel siiregte kullanilmustir.

Cizelge 3.1: Kullanilan cihaz ve model bilgileri.

Cihaz Kullanilan Model

pH metre InoLab WTW Series pH720i

Analitik Terazi Shimadzu Libror AEG-220

Mekanik Karistirici IKA RCT Basic

Calkalayici WiseShake SHO 2D

UV-VIS Spektrofotometre HACH LANGE DR 6000 Spektrofotometre
Peristaltik Pompa Heidolph Pumpdrive 5201

Ultasonik Homojenizatér ~ Bandelin Sonopuls HD 3200

3.2 Fotokatalizoriin Hazirlanmasi (HAp-GO iiretimi)

Hummers metodu [51] ile sentezlenen GO hazir olarak kullanilmigtir. HAp elde etmek
icin Ca kaynagi olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve P kaynagi olarak ortofosforik
asit (HzaPOs) kullanmilmistir. HAp-GO fotokatalizorli hazirlamak igin belirlenen
parametrelere (50,100 ve 150 mg) gore GO tartimi yapilip 25 mL distile su igerisine
eklenmistir. Homojen karisim elde etmek i¢in 30 dakika ultasonikasyona konulmustur.
Ayr1 bir cam beherde 100 mL su igerisine 1,475 gram Ca(OH)2 eklenmistir. Homojen
haldeki GO ¢ozeltisi CaOH> ¢ozeltisine eklenmistir. Ayr1 bir cam beher igerisine 1,17
gram H3PO4 ve 100 mL su eklenmistir. 1 saat boyunca 37 °C’de ¢o6zeltiler manyetik

karistirict ile karistirilmistir. Ha3POs sulu ¢ozeltisi peristaltik pompa kullanilarak GO-
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Ca(OH); sulu c¢ozeltisine 5 mL/min hacimsel debi ile eklenmistir. Islem
tamamlandiktan sonra gerekli ise 1 M HCI ve 1 M NaOH kullanilarak ¢ézeltinin pH
degeri 9-10 olarak ayarlanmistir. Hidroksiapatit elde edilmesi ig¢in 1 gece oda
sicakliginda bekletilmistir. Cozelti siiziiliip kurumaya birakilmistir. 250 mikronluk
elekten gecirilmistir. Islem sonunda HAp-50 GO, HAp-100 GO, HAp-150 GO
fotokatalizorleri hazirlanmistir. HAp-x GO, ifadesinde x fotokatalizor igerisindeki mg

cinsinden GO miktarini ifade etmektedir.

Sekil 3.1: HAp-GO fotokatalizoriiniin hazirlama agamalari.
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3.3 Minitab 16 Program ile Deney Tasarim

Bu caligmada Minitab 16 istatistiksel analiz programi kullanilarak bir yiizey yanit
yontemi olan Box-Behnken deney tasarim sartlar1 altinda 3 seviyeli 4 faktor olacak
sekilde deney seti hazirlanmistir. Calisma daha az deneme sayisi ile daha hizli ve daha
az malzeme tiiketimi ile tamamlanmistir. Program ayrica sonuglar iizerine yapilacak
analizi de kolaylagtirmigtir. Normal faktor teknigi ile kiyaslandiginda daha az sayida
deneyle yiiksek dereceli yanmit saglamaktadir. Deney tasarim (DOE) ile segilen
parametrelerin etkileri incelenmistir.  Yapilan calismalardan en uygun kosulun
bulunmasi i¢in R? ve ayarlanmis R? degerleri dikkate alinmustir. R? degeri en fazla 100
olabilir. Deger ne kadar yiiksek ise parametrelerin anlamlilik derecesi artmaktadir.
Ayarlanmis R? degeri varyans tablosunda yer alan p degerine gore yapilan revizeler
sonucu program tarafindan hesaplanmistir. p degeri istatiksel olarak anlamlilik
anlamina gelmektedir. Deney tasarim analizi yapilirken belirlenen giiven derecesi 95
oldugu i¢in 0,05 degerinden kiiciik p degerlerine sahip parametrelerin anlamli oldugu
diistiniilirken 0,05 degerinden yiiksek p degerine sahip parametrelerin ise anlaml

olmadig1 ¢ikarimi yapilmaktadir [52,53]

Belirlenen 4 parametre programa eklenmistir. Belirlenen parametreler pH (3, 7, 11),
baslangi¢ CIP konsantrasyonu (10, 25, 40 ppm), fotokatalizérdeki GO miktar1 (50,
100, 150 mg) ve ¢alkalayict hizidir (50, 125, 200 rpm). Cizelge 3.2, Box-Behnken
tasarimindan tiiretilen deney seti gostermektedir. Her parametre igin ti¢ seviye secildi;

-1, 0 ve 1. Calisma 27 ¢alistirmayi icermektedir.

Cizelge 3.2: Parametreler.

Baslangig CIP GO Miktari Karistirict
PH konsantrasyonu (ppm) (mg) Hiz
(rpm)
Diisiik 3 10 50 0
Orta 7 25 100 125
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Cizelge 3.3 de yiizey yanit yontemine gore Box-Behnken deney tasarim sartlar1 altinda

hazirlanilan deney tasarimi belirtilmistir.

Cizelge 3.3: Deney tasarimi.

Baslangic CIP HAp-GO
DeNnOey pH konsantrasyonu Fotokatalizoriinde Iljfzrlls(miﬁl)

(ppm) GO miktar1 (mg) P
1 3 10 100 125
2 11 10 100 125
3 3 40 100 125
4 11 40 100 125
5 7 25 50 50
6 7 25 150 50
7 7 25 50 200
8 7 25 150 200
9 3 25 100 50
10 11 25 100 50
11 3 25 100 200
12 11 25 100 200
13 7 10 50 125
14 7 40 50 125
15 7 10 150 125
16 7 40 150 125
17 3 25 50 125
18 11 25 50 125
19 3 25 150 125
20 11 25 150 125
21 7 10 100 50
22 7 40 100 50
23 7 10 50 200
24 7 40 100 200
25 7 25 100 125
26 7 25 100 125
27 7 25 100 125

3.4 Fotokatalitik Deney Asamasi

Her numune deney setine uygun olarak 50 mg HAp-GO kompozit ve 50 mL ilag
soliisyonu ile hazirlanmistir. Deney ilk 30 dakika karanlikta siirdiirtilmiistiir, ardindan
goriniir 151k agilmistir. Fotodegradasyon analizi i¢in deneyin 30., 60., 120., 180., 240.,
300. ve 330. dakikalarinda numuneler alinarak 277 nm dalga boyunda absorbans

degerleri okundu. Absorbans degerlerinden, hazirlanan kalibrasyon egrisi ile
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konsantrasyon degerleri hesaplandi. En son yapilan 6l¢iimiin konsatrasyon degeri ile
baslangi¢ ilag konsatrasyon degeri kullanilarak giderim verimlilik hesaplamasi
yapilmigtir. Giderim verimliligi denklem 3.1 ile hesaplandi. C¢; , C¢f ifadeleri sirastyla
baslangi¢ ilag konsantrasyonunu ve 330. dakika sonundaki ilag konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Verimlilik(%) = ““=—"<L 100 (3.1)
Ci
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 HAp-GO Fotokatalizoriiyle CIP Giderim Deney Tasarim Sonuglari

HAp-GO fotokatalizorii ile atik sulardan CIP giderimi ¢alismasi igin belirlenen 4
faktor ile 3 seviyeli Box-Behnken deney seti olusturulmustur. Deney setinde 27 deney
bulunmaktadir. Her deney i¢in baslangi¢ ilag konsatrasyon ve 300. Dakika sonunda
cOzeltideki ilag konsantrasyon degerleri kullanilarak verimlilik hesabi yapilmistir.
Elde edilen deney sonuglar1 Minitab 16 programina islenip analiz edilmistir.
Degiskenlerin anlamlilik seviyesi incelenmistir. Varyans analiz tablosunda yer alan p
degerinin 0,05’den kiigiik olmasi istatiksel olarak anlamliligi ifade etmektedir. P
degeri 0,05 degerinden yiiksek cikan parametreler analiz verilerinden ayiklanmistir. P
degerlerinin tiimii 0,05 degerinden diisiik oldugu durum sonucunda ayarlanmis R?
verisi elde edilmistir. Parametrelerin uygunluk kontrolii R? ve ayarlanmis R? degerleri
ile saglanmigtir. Ayrica bagimli ve bagimsiz degiskenlerin birbiri ile etkilesimini
degerlendirebilmek icin kontur grafikleri Minitab 16 {izerinden olusturulmustur.
Cizelge 4.1 (a)’da baslangig, (b)’de ise eliminasyon yapildiktan sonraki programin

hazirlamis oldugu varyans tablosu yer almaktadir.

Cizelge 4.1: Minitab varyans tablosu (a)baslangig, (b)revizeli.

Kaynak DF SeqSS AdjSS AdjMS F P
Regrasyon 14 14552,6 14552,6 1039,47 19,25 0,000
Liner 4 12125 12125 3031,25 56,15 0,000
pH 1 2250,7 2250,7 2250,75 41,69 0,000
Cei 1 88854 88854 888542 164,58 0,000
GO Miktar1 1 988,5 9885 988,553 18,31 0,001
VKar1$t1r101 1 0,3 0,3 0,28 0,01 0,944
Kare 4 2118,8 2118,8 529,71 9,81 0,001
pH*pH 1 1152,5 11525 1029,99 19,08 0,001
Cei * Cqi 1 6939 6939 306,57 5,68 0,035
GO Miktar1*GO Miktar1 1 156,3 156,3 236,52 4,38 0,058
Vanstnier* VKanstine: 1 116,3 116,3 116,04 2,15 0,168
Etkilesim 6 308,8 308,8 51,47 0,95 0,494
pH* Cei 1 173,7 173,7 173,66 3,22 0,098
pH*GO miktar1 1 86,5 86,5 86,55 1,6 0,23
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Cizelge 4.2 (devami): Minitab varyans tablosu (a)baslangic, (b)revizeli.

Kaynak DF SeqSS AdjSS AdjMS F P
PH* Vkanstirie: 1 26,7 26,7 26,66 0,49 0,496
Cei *GO miktari 1 17,6 17,6 17,62 0,33 0,578
Cei * Vkanstina 1 2 2 2,04 0,04 0,849
GO* Vkanstinic: 1 2,3 2,3 2,31 0,04 0,84
Kalan Hatasi 12 647,9 647,9 53,99
Uygunsuzluk 10 6446 6446 64,46 39,28 0,025
Saf Hata 2 3,3 3,3 1,64
Toplam 26 15200,5 15200,5
(a)
Kaynak DF SeqSS AdjSS Adj MS F P
Regrasyon 6 13971,4 13971,4 232857 37,89 0,000
Liner 4 12125 12125 3031,25 49,33 0,000
pH 1 2250,7 2250,7 2250,75 36,62 0,000
Cei 1 88854 88854 888542 144,59 0,000
GO Miktar1 1 988,5 9885 95553 16,09 0,001
Karistirici
Hiz1 1 0,3 0,3 0,28 0 0,947
Kare 2 1846,5 1846,5 923,23 15,02 0,000
pH*pH 1 783,7 783,77 783,71 12,75 0,002
Cei*Cei 1 6939 6939 69391 11,29 0,003
Kalan Hatas1 20 1229,1 1229,1 61,45 -
Uygunsuzluk 18 12258 12258 68,1 41,5 0,024
Saf Hata 2 3,3 3,3 1,64
Toplam 26 15200,5
(b)

Calisma sonucu olarak, baslangig R? degeri % 95,74 , ayarlanmis R? degeri ise %91,91
olarak bulunmustur. P degeri 0,05’den biiylik degere sahip parametreler analizden
cikartildiktan sonra kontiir grafikleri ¢izilmistir. Sekil 4.1°de ise kontur grafikleri yer

almaktadir. Her grafik verimlilik ve belirlenen 2 parametre ile hazirlanmistir.
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Sekil 4.2: Kontur grafigi (a) CIP konsantrasyonu,fotokatalizordeki GO miktari,verim
yiizdesi (b) pH, fotokatalizordeki GO miktari,verim yiizdesi (c) CIP konsantrasyonu,
karistirict hizi, verim yiizdesi.

4.1.1 pH etkisi

Fotokatalitik yontemde en etkili parametrelerden biri ¢Ozeltinin baglangic pH
degeridir. Ciinkii ortam pH degeri, kullanilan katalizoriin  ylizey yikiini
etkilemektedir. Bu etkilesim dogrudan kirleticinin bozunmasini etkilemektedir. pH
parametreleri CIP’in pKa degerleri gdzoniine alinarak belirlenmistir. Tlag, karboksilik
asit grubu ve amin grubu icermektedir. Bu nedenle 6,2 ve 8,8 olmak lizere iki adet pKa
degerine sahiptir. pH<6.2 ortaminda katyonik , pH>8,8 ortaminda anyonik, 6,2-8,8 pH
degerleri arasinda ise zwitteriyonik formdadir. Bu nedenle katyonik, anyonik ve
zwitteriyonik formlarinda giderim tizerine etkisini gormek i¢in pH parametreleri

3,7,11 olarak belirlenmistir.

Varyans tablosunda p degerinin 0,05’den kii¢iik olmasi pH parametresinin CIP
giderimi iizerinde etkisi oldugunu gostermektedir. Deneyler arasi en yliksek verim,
%94,73 ile HAp-150 GO fotokatalizoriiniin kullanildigi pH degerinin 7’ye ayarlandigi

kosuldan alinmistir. Hazirlanilan kontur grafiklerinde ise giderimde en verimli pH
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araligt CIP’in pKa degerleri arasinda gostermektedir. Ayrica HAp-150 GO
fotokatalizori icin zeta potansiyel analizi yapilmistir. Analiz sonucuna gore, pH 3 ve
7 degerlerinde fotokatalizdr pozitif yiiklii iken pH 11°de negatif yiikliidiir. Ilacin da
pH 3 ortaminda katyonik, pH 11 ortaminda ise anyonik oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle pH 3 ve pH 11 ortamlarinda birbirini iterler. Sonug olarak, pH 7’de en uygun
sonucun alindig: ifade edilebilir. Yapilan ¢alismalarda bu bilgiyi dogrular niteliktedir
[54,55]. Bazik ortama kiyasla, asidik ortamda yiiksek verim alinmistir.

4.1.2 CIP baslangic konsantrasyon etkisi

Fotokatalitik yontemde bir diger etkiye sahip parametre ise baglangic ilag
konsantrasyonudur. Fotodegredasyon tizerinde etkisini gézlemlemek igin baslangig

ila¢ konsantrasyonlar1 10,25 ve 40 ppm olarak belirlenmistir.

Minitab programinda olusturulan varyans tablosunda ilag baslangi¢ konsantrasyonu
icin p degeri 0,05’den kiiciik olmasi fotodegradasyonu etkileyen bir parametre
oldugunu gostermektedir. Ayrica kontur grafiklerinde en yiiksek verimin diisiik ilag
konsantrasyonunda oldugu goézlenmistir. Deney setinde en yiiksek giderim verimi
alinan deneylerde ila¢ konsantrasyonu 10 ppmdir. Ila¢ konsantrasyonu arttirga verim
diismektedir. Bunun sebebi artan ila¢ konstrasyonu ile etkilesime girilen foton
miktarinin azalmasi olabilir. Bu nedenle fotokatalizoriin katalitik etkisi azalmustir.

Yapilan ¢alismalarda bu ¢ikarimi desteklemektedir [54,55].

4.1.3 Fotokatalizordeki GO miktar etkisi

Her bir deneyde eklenen fotokatalizor miktar1 sabit tutularak 50 mg HAp-GO
fotokatalizorii hazirlanilan ilag¢ ¢ozeltilerine eklenmistir. GO sahip oldugu katalitik
ozelligi sebebiye One ¢ikan bir malzemedir. Bu nedenle GO’in fotokatalitik etkisini
gozlemlemek icin 50,100 ve 150 mg GO igeren ii¢ farkli HAp-GO fotokatalizorii

hazirlanmistir. Her bir katalizor 2 gram HAp icermektedir.

Deney verilerine gore program Tlzerinden hazirlanan varyans tablosunda
fotokatalizordeki GO miktar1 i¢in p degeri 0,05 degerinin altinda olmasi bu
parametrenin ¢alisma ic¢in anlamli oldugunu gostermektedir. Ayrica kontur
grafiklerinde de goriildiigii lizere katalizordeki GO miktarmin artmasi ile giderim
verimi artmistir. Giderim verim hesaplamalarina gore de en yiiksek verim HAp-150

GO fotokatalizorii kullaniminda alinmistir. GO miktarindaki degisiklik ile HAp-GO
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fotokatalizorlinlin ylizey alani arttirilmig ve bu sayede maruziyeti arttirarak 11k
emiliminin artmasma olanak saglanmistir. Fotokatalizoriin katalitik aktivitesi

artmastir.

4.1.4 Kanstiricl hizi etkisi

Literatiirde yer alan ¢alismada ise ¢alkalayici hiz1 ile ¢arpigsma hizinin artacagi ve bu
sayede adsorpsiyon olasiliginin artacagi belirtilmistir. Sonug olarak, giderim verimini
arttiracagl ¢ikarimi yapilmistir [54]. Karistirict hizinin - fotodegradasyon tizerindeki
etkisini incelemek i¢in goriiniir 151k altinda hazirlanilan ¢ozeltiler 50, 125 ve 200 rpm
olmak {izere li¢ farkli hizda karigtirilmistir. Hem Minitab varyans tablosundan hem de
kontur grafiklerinden anlagilacagi iizerine bu g¢alismada karistirici hizi etkin bir
parametre olarak bulunmamaistir. Ayrica, giderim verim sonuglarina gore de pH, Cei ve
katalizordeki GO miktarindaki degisiklikler kadar verim degerleri iizerinde belirgin
bir etkisi bulunmamaktadir. En yiiksek verim alinan ii¢ sartta da ti¢ farkli karistirma

hiziyla ¢ozeltiler karigtirilmistir.

4.1.5 Fotokatalizor miktarimin etkisi

Deney tasarimi ii¢ seviyeli 4 faktor ile hazirlanip Cizelge 4.2°de belirtilen kosullarda

%94,73 ile en yiiksek verim alinmistir.

Cizelge 4.3: Yiiksek verim alinan parametre bilgileri.

Parametre Seviye
pH 7
Cci (ppm) 10

Katalizérde GO miktar1 (mg) HAp-150 GO

Karistirict hizi (rpm) 125

Hazirlanilan HAp-GO fotokatalizoriin fotodegradasyon iizerine etkisini incelemek icin
27 adet deney igeren deney setinden en yiiksek verim alinan sartlarda 25, 50, 75, 100
ve 150 mg HAp-150 GO fotokatalizorii ilag ¢ozeltisine eklenmistir.Farkli katalizor
miktarinin giderim verimi tizerindeki etkisi Sekil 4.2°de gosterilmistir. 25,50,75 ve
100 mg HAP-150 GO fotokatalizorii kullanildiginda sirastyla %62,5, %94,7, %100 ve
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%100 verim alinmistir. En yiiksek giderim verimi alinan fotokatalizér miktar1 75 ve
100 mg’dir. Fotokatalizor miktar1 fotodegradasyon i¢in dnemli bir parametredir. Buna
karsin fotokatalizor miktar1 arttik¢a fotokatalitik aktivite artar onerisi tamamiyla dogru
olmayacaktir. Belirli bir doygunluk noktasi gegildigi durumda fotokatalizor miktarinin

artig1 olumlu olarak etkilemeyebilir.

100
90
80
70
60

50

Verimlilik (%)

40

30 —— 25 mg fotokatalizor

— 50 mg fotokatalizor
20

75 mg fotokatalizor

10 —— 100 mg fotokatalizor

0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

Temas siresi (dk)

Sekil 4.3: HAp-150 GO fotokatalizoriin giderim verimleri.

4.2 Karakterizasyon

Calismada, HAp-GO fotokatalizorii 50, 100, 150 mg GO igeren varyantlari ile
hazirlanmistir. Hazirlanilan fotokatalizorlerin ve HAp malzemesinin karakterizasyonu
FTIR analizi ile yapilmistir. Ayrica en yiilksek verim aliman HAp-150 GO
fotokatalizorii i¢in FTIR analizine ek olarak SEM,Zeta potansiyel ve XRD analizleri
yapilmistir.

4.2.1 FTIR analizi

FTIR, kizilotesi radyosyonu kullanilarak molekiiler diizeyde malzemedeki
fonksiyonel gruplari tanimlamaya yaramaktadir. Bu analiz yonteminde, malzeme
molekiiliinde bulunan her bir bag tarafindan yapilan kizilétesi radyasyonun emilimini
Ol¢iip dalga sayisina kars1 gecirgenlik yiizdesi verisi olusturulmaktadir. Grafikteki pik
noktalar1 belirlenerek malzemenin fonksiyonel gruplari belirlenir ve hazirlanilan

malzemenin olusturulup olusturulmadigi degerlendirilebilir [57].
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Deney parametreleri belirlenmeden dnce HAp-50 GO ve GO malzemelerinin FTIR
analizi yapilmistir. Yapilan analizle HAp-GO fotokatalizoriiniin  elde edilebildigi
sorgulanmistir. Sekil 4.3‘de gosterildigi tizere HAp-100 GO ile GO FTIR
spektrumlarinda belirgin ii¢ ortak pik bulunmaktadir. Bu degerler, 3340-3342 ; 1416-
1614;1021-1027 cm™’dir. 3340 ve 3342 cm™ pik noktalar1 O-H bagmni, 1416-1614 cm”
1 ve 1021-1027 cm™’deki pik noktalar1 ise GO’in C=O ve C=C baglarinin
bulundugunu goéstermektedir. FTIR spektrumunda karboksil gruplari(C=0), hidroksil
gruplari(O-H) gibi oksijen fonksiyon gruplarinin absorbans bantlarina sahip olmasi
GO varligmi gostermektedir. GO malzemesinin FTIR spektrumunda, HAp-100
GO’den farkli olarak 562 cm™de pik yapmaktadir. Bu deger POs™ varligmi
gostermektedir. FTIR spektrumunda fosfat gruplari(PO4®), hidroksil gruplari(OH-) ve
karboksil gruplari gibi apatit kristal yapisina 6zgii karakteristik absorbans bantlarina

sahip olmasi ise HAp varligin1 gostermektedir [58].

3342.94 1416.66
562.13
Q
32| —— HAp-100 GO
S|
=l —Go
e
& 1021.31
R
O
(O]
O
1027.49
1614.33
3340.88
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm-1)
Sekil 4.4: HAp-100 GO ve GO malzemelerinin FTIR spektrumu.

HAp-GO fotokatalizorlerinin 50 ve 150 mg GO igeren versiyonlar: ve HAp i¢in FTIR
spektrumu Sekil 4.4°de gosterilmektedir. Spektrumlarda 1027 ve 1419 cm™ olmak
tizere belirgin olarak iki noktada pik bulunmaktadir. Bu iki nokta sirastyla hidroksil
grubu(OH-) ve C=0 varhigmm gostermektedir. FTIR spektrumu 650-4000 cm
araliginda calistigi i¢in HAp varhigini gosteren POs3 piki spektrumda yer
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almamaktadir. HAp-GO fotokatalizorlerinde HAp olusumu hidroksil gruplar: (OH-)

ve karboksil gruplarinin pik degerlerinden dolay1 dogrulanmaktadir.

Bu veriler, HAp-50 GO, HAp-100 GO, HAp-150 GO fotokatalizérleerin olusumunu
dogrulayip baska higbir safsizligin tespit edilmedigini gostermektedir.

<
N
p—
=

5 1419.00

o
5 — HAp-50 GO
O —— HAp-150 GO

HAp 1027.00
4000 3500 3000 1500 1000 500

2500 2000
Dalga boyu (cm-1)
Sekil 4.5: HAp-50 GO, HAp-150 GO ve HAp malzemelerin FTIR spektrumu.

4.2.2 Zeta potansiyel analizi

Zeta potansiyeli, siispansiyon igerisindeki pargaciklarin birbirleri arasindaki ¢ekim
derecesinin mW cinsinden gostergesidir. Her bir pargacigin ¢evresinde i¢ ve dis bolge
olmak tizere iki adet boliimden olusan elektriksel ¢ift katman bulunmaktadir. Dis
bolgede parcacigin tek bir bir parca gibi oldugu varsayilan bir katman bulunmaktadir
ve burada bulunan potansiyel zeta potansiyelidir. Zeta potansiyeli malzemenin
adsorpsiyon Ozelligini etkilemektedir. Ayrica pH degeri zeta potansiyeli etkileyen
onemli bir parametredir [59,60]. Bu nedenle en yiiksek verim alinan HAp-150 GO
fotokatalizoriiniin 6zelliklerini incelemek i¢in deney parametreleri olan pH 3, 7, 11°e
ayarlanmis ¢ozeltiler igerisinde zeta potansiyel analizi yapilmis ve Sekil 4.5 ‘de
gosterilmistir. pH 3,7 ve 11 kosullarinda zeta potansiyel degeri sirastyla 0,855, 2,35, -
30,2 mW’dir. Bu veriler 15181nda, fotokatalizor notr ortamda diger iki kosuldan pozitif
olarak daha yiiksek degere sahiptir. Diisiik zeta potensiyeli sonucunda pargaciklar
aras1 itme kuvveti azalmaktadir. Deney sonuclarinda en yiiksek verimin pH 7

kosulunda olmasini bu veri de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6: Farkli pH ortamlarinda HAp-150 GO fotokatalizoriin zeta potansiyel
grafigi (a)pH=3; (b)pH=7; (c)pH=11.

4.2.3 SEM analizi

SEM malzemelerin yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz metodudur.
Bu caligmada HAp-150 GO fotokatalizoriinin ve HAp malzemesinin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in SEM analizi yapilmistir.

Sekil 4.6°de HAp-150 GO, Sekil 4.7‘de ise HAp malzemelerinin SEM goériintiileri
farkli biiylitme oranlarinda gosterilmektedir. Bu iki goriintii karsilastirildiginda HAp-
150 GO fotokatalizoriinde kaba ve siingerimci yap1 gozlenmektedir. Bu slingerimsi ve
kaba yapinin sebebi HAp icerisinde bulunan HsPO4 olabilir. Ayrica Sekil 4.8°de yer
alan EDS spektrumlarinda malzemelerde Ca, P elementlerinin bulundugunu
gostermektedir. Bu ¢ikarimlar GO levhalar {izerinde iyi kristallenmis hegzagonal

yapida HAp olusumunu dogrulamaktadir.
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(c)

Sekil 4.7: HAp-150 GO fotokatalizoriin SEM goriintiileri (2)5000, (b)20000,
(c)50000.
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Sekil 4.8: HAp SEM goriintiisii (a)5000, ()20000, (c)50000.

1.00 200 300 400

(a)

ENTEN

4.59K

4.08K

3.57K

3.06K

255K

204K

1.53K

251K

2.00K

0.00

(b)

1.00 200 3.00 4.00

(b)

Sekil 4.9: HAp-150 GO fotokatalizoriin EDS spektrumu (a)HAp-GO, (b)HAp.
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4.2.4 XRD analizi

Calismada en yiiksek verim alinan kosullarda HAp-150 GO fotokatalizorii kullanildig:
icin XRD analizi ile fotokatalizriin kristal ve kimyasal yapisi incelenmistir. Sekil
4.9de  HAp-150 GO fotokatalizoriin grafiginde belirgin olarak iki pik noktasi
bulunmaktadir. Bu degerler, 20=26,08 ve 20=32,21’dir. Bu degerler literatiirde
belirtilen HAp-GO fotokatalizoriinlin karakteristik pikleri ile uyusmaktadir. Bu
nedenle hazirlanilan HAp-150 GO fotokatalizériinde GO levhalar1 iizerinde iyi
kristallenmis hegzagonal yapida HAp olusumu dogrulanmustir [58].

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 derece

Sekil 4.10: HAp-150 GO fotokatalizoriin XRD grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Niifus artisi ile birlikte su ihtiyact artmaktadir. Bu nedenle su tiiketimine dikkat etmek
haricinde su kaynaklarmin temiz tutulmasi, etkin arittm yontemlerinin gelistirilmesi
onem arz etmektedir. Atik sularda bulunan kirleticilerden biri de antibiyotiklerdir.
Antibiyotiklerin suya karismasi, canlilarin antibiyotik direnci gelistirmesine neden
olmaktadir. Bu durum ekosistem dengesinin bozulmasina ve c¢esitli enfeksiyon
tedavilerinin yetersiz kalmasina sebep olabilir. Ayrica antibiyotiklerin giderimi i¢in
genel olarak kullanilan fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri yeterli gelmemektedir.

Bu sebeple ¢evre dostu etkin bir yontemin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir.

Bu galismada atik sularda en sik bulunan antibiyotiklerden biri olan CIP iizerine
caligmalar yapilmistir. CIP giderimi HAp-GO fotokatalizori ile giin 15181 altinda
fotodegradasyon yontemi calisilmistir.Glin 15181nda fotodegrasyon yontemi g¢evreci
olusu ve yenilebilir enerji kaynag kullanimi sebebiyle avantajli bir giderim
yontemidir. Yapilan calismalar sonucu giderim i¢in uygun kosullar arastirilmistir.
Belirlenen parametreler ile birlikte Minitab programi kullanilarak deney seti
hazirlanmistir. Deney seti hazirlanirken bir ylizey yanit yontemi olan Box-Behnken
deney tasarimi kullamilmistir. pH(3,7,11), baslangi¢ ilag konsantrasyonu(10,25,40
ppm), fotokatalizordeki GO miktar1(50,100,150 mg) ve karistirict  hizi
parametreleri(50,125,200 rpm) ii¢ seviyeli olarak 27 adet deney ile deney seti
olusturulmustur. Kullanilan yontem sayesinde daha az sayida deney yapilmasi
saglanmis olup daha az kaynak tliketimi yapilmistir. Caligmalar sonucu giderim i¢in
uygun kosullar arastirilmistir. Bu veriler 1s18inda en yiiksek verim %94,73 ile HAp-
150 GO fotokatalizoriin kullan1ldig1 pH degerinin 7, baslangic ilag konsatrasyonunun
10 ppm,karistirict hizinin ise 125 ppm oldugu kosuldur. Ayrica Minitab programi
kullanilarak parametrelerin etkinligi arastirilmigtir. Minitab programi {izerinden
varyans tablosu ile R? ve ayarlanmis R? degerleri hazirlanmistir. Ayrica parametreler
ile verimlilik verileri kullanilarak kontur grafikleri hazirlanmistir. Bu veriler
sayesinde, pH, baslangi¢ ila¢ konsantrasyonu ve HAp-GO fotokatalizoriindeki GO

miktar1 parametrelerinin bu calisma igin etkili oldugu, karistirict hizinin ise etkili
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olmadig ortaya ¢ikmaktadir. CIP ilaci zwitteriyonik olmasi nedeniyle asidik, notral ve
bazik ortamda giderim iizerinde etkisini gorebilmek i¢in ti¢ pH degeri belirlenmistir.
[lacin yapis1 nedeniyle pH nétral ortamda giderimde en yiiksek verim alinmistir.
Baslangig ila¢ konsantrasyonu ise en diisiikte iken yiiksek verim alinmistir. Bu durum
ise ilag miktar1 nedeniyle ilag ile foton etkilesiminin azalmasi ile iligkilidir. Bu nedenle
HAp-GO fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi azalmistir. Bir diger parametre ise
fotokatalizérdeki GO miktaridir. GO miktari arttik¢a giderimde verim artmistir. GO’in
fotodegradasyon yontemi i¢in uygun bir malzeme oldugunu gdstermektedir. Son

olarak belirlenen karistirict hizi parametresi ise bu ¢aligsma igin etkisiz bulunmustur.

Deneysel tasarimda belirlenen 27 deneyde, hazirlanilan ilag ¢ozeltisine 50 mg HAp-
GO fotokatalizorii eklenmistir. Optimum parametreler (pH:7,C¢i:10 ppm, HAp-150
GO,Viansunei:125 rpm) tizerinden fotokatalizér miktarinin giderim {izerindeki etkisi
arastirilmistir. 25,50,75 ve 100 mg HAp-150 GO fotokatalizor kullanilarak deneyler
tekrarlanmistir. Yapilan ¢alisma sonucu en yiiksek giderim verimi 75 ve 100 mg HAp-

150 GO eklendigi durumda alimuistir.

Fotodegradasyon i¢in hazirlanilan HAp-GO fotokatalizorlerin karakterizasyonu igin
HAp-50 GO, HAp-100 GO, HAp-150 GO, GO ve HAp malzemelerinin FTIR
spektrumu incelenmistir. Ayrica en yiiksek giderim verimi almman HAp-150 GO
fotokatalizoriin karakterizasyonu i¢in FTIR haricinde XRD, Zeta potansiyel ve SEM

analizleri yapilmustir.

Bu calismalar, HAp-GO fotokatalizorii atik sulardan CIP giderimi i¢in umut verici bir

fotokatalizér gorevi gordiigiinii gostermektedir.

Yapilan caligmay1 gelistirmek icin asagida belirtilen konular iizerinde iyilestirmeler

yapilabilir.

e Farkli 151k kaynagi ile ¢aligmalar tekrarlanabilir.

e CIP konsantrasyonunun yiiksek oldugu ¢ozeltilerde hazirlanilan HAp-GO
fotokatalizoriinde iyilestirmeler yapilabilir.

e (Calisilan HAp-GO fotokatalizoriin atik su tesislerinde de calisilarak gergek

ortam kosulundaki etkisi gozlenebilir.
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