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OZET
Doktora Tezi

MERIC-ERGENE HAVZASI’NA DESARJ EDILEN
KONVANSIYONEL ARITILMIS EVSEL/ENDUSTRIYEL ATIK SULARDA RENK VE
ANTIBIYOTIK KALINTILARININ TAYINI SONRASINDA TOZ VE IMMOBILIZE
FOTOKATALISTLERLE GIDERIMI

Reyhan ATA

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Konvansiyonel aritma metodlar ile aritilmis sularin1 Merig-Ergene Havzasin’a desarj
eden Kirklareli, Malkara, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel Atiksu Aritma Tesisleri (AAT) ile
Corlu Deri ve Karma OSB ve Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT nde olusan ham atiksular1 ve
biyolojik aritilmis ¢ikis sularmin KOI, TOK, Renk, Sicaklik, pH, iletkenlik, Coziinmiis
Oksijen ve igerdigi antibiyotik kalintilar1 agisindan karakterizasyonu yapilarak, miktar1 fazla
olarak tespit edilen 3 adet antibiyotik ERY, CIP ve SMX secilmistir. Ardindan, laboratuvar
ortaminda etkin ve ucuz olacak sekilde 6zel olarak sol-jel metoduna goére hazirlanan 6nce toz
formda daha sonra polistiren (PS) substrat iizerine sivanarak immobilize edilen N-doplu ve
yeni nesil NFC-doplu TiO; ile UV goriiniir 151k altinda, s6zkonusu atiksulardaki renk
Kirliliginin ve antibiyotik kalintilarinin giderim verimliligi, HPLC-MS/MS, UV-Visible
(Gériiniir) Spektrofotometre dlgiimleri yaninda KOI ve TOK parametrelerinin dlgiimleri ile
birlikte degerlendirilmistir. Incelenen evsel atiksularin literatiirle uyumlu olarak organik
kirlilik agisindan orta karakterde bir kirlilik sergiledigi, endiistriyel atiksularin ise TOK, KOI
ve AKM kirliligi agisindan kuvvetli karakterde oldugu belirlenmistir. Antibiyotik kalintilart
acisindan yapilan karakterizasyon calismasi sonuglarina gore; biyolojik aritma islemine
ragmen ilging bir sekilde aritma tesislerinde ¢ikis sularinin, aritilmamis ham giris atiksularina
gore daha yliksek miktarda antibiyotik icerdigi tespit edilmistir. Bu sonuclar, konvansiyonel
sistemlerle antibiyotiklerin gideriminin gergeklestirilemedigini ortaya koydugu gibi,
literatiirde belirtilen biyolojik oksidasyon sirasinda metabolit olusumlarinin bu artis1 sagladigi
yorumlarini da desteklemektedir. Bu tez calismasi kapsaminda laboratuvar ortaminda 6zel
olarak hazirlan N-doplu ve yeni nesil NFC-doplu fotokatalistlerin toz formu ve PS yiizeyinde
immobilize edilmis PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC formlarinda goriiniir 151k altinda evsel ve
endistriyel antilmig atiksularin  fotokatalitik oksidasyonu gerceklestirilmis ve bunun
sonucunda; toz formdaki N-doplu TiO, ile yiriitilen fotokatalitik aktivite deneyleri
sonrasinda %95 - %100 arasinda CIP giderimi, %97 - %100 arasinda ERY giderimi, %80 -
%100 arasinda SMX giderimi tespit edilmistir. Buna paralel olarak ayni1 zamanda, %54 - %72
arasinda KOI, %59 - %75 arasinda TOK giderimi saglanmistir. Toz formdaki NFC-doplu
TiO; ile %97 - %100 arasinda CIP giderimi, %100 ERY giderimi, %86 - %100 arasinda SMX
giderimi ve %62 - %79 arasinda KOI, %62 - %86 arasinda TOK giderimi saglanmistir.
Immobilize PS/Cup-N ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon ¢aligmasinda ise %95 -



%100 arasinda CIP giderimi, %98 - %100 arasinda ERY giderimi, %85 - %100 arasinda
SMX giderimi ve %50 - %61 arasinda KOI, %56 - %66 arasinda TOK giderimi saglanmustir.
PS/Cup-NFC ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon g¢alismasinda %100 CIP giderimi,
%97 - %100 arasinda ERY giderimi, %86 - %100 arasinda SMX giderimi ve ayn1 zamanda
%57 - %64 arasinda KOI, %61,5 - %72 arasinda TOK giderimi saglanmistir. Ayrica, renk
kirliligi ag¢isindan da IV. smif su kalitesinde olan endiistriyel aritilmig atiksularin  immobilize
PS/CupN ile II. simif, PS/Cup-NFC ile 1. stnif su kalitesine yiikseltilebildigi tespit edilmistir.
Sonug olarak bu calismada, toz formdaki fotokatalistlerle antibiyotik kalintilarinin giderim
verimi, PS ylizeyinde immobilize PS/Cup formlaryla yaklastk ayni mertebelerde
bulunmustur. Bu sonuglara gore, PS yilizeyinde immobilize fotokatalistlerin, fotokatalitik ileri
aritimi sonrasinda atik birakmamasi ve tekrar kullanim potansiyeline sahip olmasindan dolayz,
evsel ve endiistriyel atiksulardaki antibiyotik kalintilarinin gideriminde toz fotokatalistlere
alternatif olabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ileri Oksidasyon Prosesleri, Heterojen fotokatalitik yar1 iletken, N-doplu

ve NFC doplu TiO, Fotokatalist, PS destekli immobilize fotokatalistler
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

REMOVAL OF CONVENTIONALLY TREATED DOMESTIC AND INDUSTRIAL
WASTEWATER DECHARGED INTO MERIC-ERGENE BASIN AFTER
CHARACTERIZATION OF COLOUR AND ANTIBIOTIC RESIDUES.

Reyhan ATA

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor : Assoc. Prof. Giinay YILDIZ TORE

A characterization was made in terms of COD, TOC, color, temperature, pH,
conductivity, dissolved oxygen and antibiotic residues of untreated raw wastewater from
located in the Meri¢-Ergene Basin, to where has been discharged secondary treated effluent
(biological treatment effluent) wastewater to to surface water of which contains a significant
amount of irrigation and drinking water resources for Trakya Region. Selected three of
antibiotics (Erythromicine, Ciprofloxacine, Sulphametoxasole), which represent the major
groups of antibiotics and which were detected in excess amount in the domestic and industrial
secondary treatment effluent based on characterization. After that, a new generation N-doped
and NFC-doped TiO, photocatalyst, which has never been studied in the literature before, was
prepared according to the sol-gel method. Afterward, these powder form of N-doped and
NFC-doped TiO; photocatalysts were deposited inside of a polystirene (PS) supported polimer
substrat in orde to provide immobilization. All powder and immobilized photocatalysts were
used for the mentioned antibiotics residues and color removal by photocatalytic oxsidation
processes under visible light. Efficiency of the advanced oxidation process was evaluated by
means of HPLC MS/MS, UV-Visible spektrophotometer measurments together with the
measurement of COD and TOC parameters According to the characterization results of
antibiotic residues, it has been unexpectedly found that the influent wastewater contains more
antibiotics than the effluent wastewater despite biological process applied at the treatment
plants where the sampling was carried out. Investigated domestic wastewaters for organic
pollution exhibit moderate characterized domestic wastewater pollution in accordance with
the literature. %95 to %100 CIP removal, %97 to %100 ERY removal, %80 to %100 SMX
removal and at the same time %54 to %72 COD, %59 to %75 TOC removal was obtained by
photocatalytic activity with N-doplu TiO,. %97 to %100 CIP removal, %100 ERY removal,
%86 to %100 SMX removal was obtained by photocatalytic activity with N-doplu TiO,
while %54 to %72 COD, %59 to %75 TOC removal. %95 to %100 CIP removal, %98 to
%100 removal ERY, %85 to %100 SMX removal and %50 to %61 COD, %56 to %66 TOC
removal was obtained by photocatalytic activity with PS/Cup-N. %100 CIP removal, %97 to
%100 ERY removal, %86 to %100 SMX removal and %57 to %64 COD, %61,5 to %72 TOC
removal was obtained in the mean time during the photocatalytic activity with PS/Cup-NFC.



As a result of this study, the photocatalytic activity of the photocatalysts in powder form was
found to be about the same as the PS/Cup forms immobilized on the PS surface. In terms of
color pollution IV" class water quality industrial wastewater was treated to 11"* class water
quality by photocatalytic oxidation. According to these results, It has been determined that
immobilized photocatalysts on the PS surface may be an alternative to powder form
photocatalysts for the removal of antibiotic residues in domestic and industrial wastes due to
the absence of waste after photocatalytic advanced treatment and the potential for re-use.

Key Words; Advanced Oxidation Processes, Heterogeneous Photocatalytic Semiconductor,
N-doped and NFC - doped TiO, photocatalysts, PS supported immobilized
photocatalysts.
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1. GIRIS
1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Doktora tez ¢alismasinin amaci; Merig-Ergene Havzasi’na desarj yapan evsel ve
endistriyel atiksu aritma tesislerinin ham giris atiksulari ile biyolojik aritilmis ¢ikis sularinin
konvansiyonel Kkirletici acisindan ve daha Once yapilmamis olan antibiyotik kalintilari
acisindan karakterizasyonunu yapmak, ardindan laboratuvar ortaminda 6zel olarak hazirlanan
toz formda N-doplu, NFC-doplu Titanyum Dioksit (TiO,) fotokatalistlerle ve yeni nesil
polistiren tizerine immobilize edilmis PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerle en yiiksek
miktarda tespit edilen antibiyotik kalintilariin ve renk kirliliginin giderilmesine yonelik

fotokatalitik oksidasyon prosesi ile ileri aritimini gerceklestirmektir.

Bu calisma i¢in, konvasiyonel yontemlerle aritildiktan sonra icme ve kullanma suyu
kaynaklarim1 barindiran Meri¢ Ergene Havzasi’na desarj edilen, Malkara, Kirklareli,
Liileburgaz, Karpuzlu Evsel Atiksu Aritma Tesisleri ile Corlu Karma Deri OSB ve Cerkezkoy
OSB Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisleri (AAT) ham giris atiksulari ile ¢ikis sularindan
mevsimsel degisimleri temsilen Haziran, Kasim ve Mart aylarinda atiksu numuneleri

alinmustir.

Alinan ham girig atiksuyu ve aritilmig ¢ikis suyu numunelerinin konvansiyonel kirlilik
parametreleri (pH, Iletkenlik, Renk, Coziinmiis Oksijen, Sicaklik, KOI ve TOK) ve daha
once hi¢ Olclilmemis antibiyotik kalinti miktarlar ile tiirleri agisindan karakterizasyonu

yapilmistir.

Antibiyotik kalintilarinin karakterizasyonu i¢in Oncelikle, biyolojik aritilmis ¢ikis
sularinda Olclilmesi zor miktarlarda mevcut oldugu bilinen, ancak zaman i¢inde alict ortama
ard arda gelen desarjlarla miktarlar1 artan ve tarimsal sulama amacl kullanildiklarinda da
aralarindaki sinerjik ve kimyasal baglarla degisime ugramis halde gida zinciri yoluyla canlt
viicuduna tekrar giris yaparak toksik ve endokrin sistemi bozucu etkilere yol agan
antibiyotiklerin kalintilart HPLC/MS-MS cihazi ile analitik olarak 6l¢iilmiistiir.

HPLC/MS-MS 6l¢iimlerinden 6nce farkli pH, kolon ve kartuslarla deneme ¢alismalari
yapilarak atiksulardan en yliksek antibiyotik geri kazaniminin saglandigit SPE (Kati Faz
Ekstraksiyon) metodu bulunmustur. Validasyonu yapilan bu SPE metodu sayesinde ¢alisilan

evsel ve endiistriyel atiksulardan geri kazanilarak en yiiksek miktarda dlgiilen 3 antibiyotigin
1



(Siprofloksasin-CIP, Eritromisin-ERY ve Siilfametoksasol-SMX) fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile UV goriiniir 151k altinda oksidasyonu igin daha ucuz ve pratik olmasi igin
laboratuvar ortaminda sol-jel metoduyla toz formda ve PS polimer substrat iizerine sivanarak

immobilize edilmis fotokatalistler hazirlanmustir.

Toz ve immobilize formda hazirlanan fotokatalistlerin UV-Vis DRS (Diffiiz
Reflektans Spektrofotometre) ve Raman Spektrum ile karakterizasyonu yapilarak anataz
formda oldugu, band aralik enejilerinin disiiriildiigii ve dolayisiyla da goriinlir 15181

absorblayabilme kabiliyeti kazandig1 belirlenmistir.

Ozel olarak hazirlanan, hem toz formda hazirlanan azot ile doplanmis (N-doplu) ve
azot, flor, karbon ile tiglii doplanmis (NFC-doplu) TiO, fotokatalistler, hem de toz formdaki
fotokatalistlerin 1sil isleme tabi tutulmadan, ortam sicakliginda ucuz, inert, toksik olmayan ve
diisiik yogunlukta bir termoplastik polimer olan PS polimer {izerine sivanmasiyla immobilize
edilen PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistler (fotokatalitik reaktor olarak kullanilarak)
sozkonusu evsel ve endiistriyel aritma tesisleri ¢ikis sulariin fotokatalitik oksidasyonunda

kullanilmustir.

Antibiyotik kalintilarinin ve renk Kkirliliginin giderimine dair aritma verimlilikleri
HPLC/MS-MS 6l¢iimleri, UV-Vis Spektrofotometre, KOI ve TOK parametreleri agisindan da

degerlendirilmistir.

1.2. Meri¢ Ergene Havzasi

Sanayilesme, ¢arpik kentlesme, niifus artis1 ve atik su sorunu nedeniyle temiz suya
ulasilmasi giderek daha fazla zorlastirmaktadir. Siirli olan su kaynaklarinin ve gittikge artan
evsel ve endiistriyel amacli su kullanim ihtiyaclarinin karsilanabilmesi i¢in, uygun ve siirekli
su politikalari, su yonetim programlart ile su kaynaklarinin her tiirlii kirlenmeden korunmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, simir asan nehir sularinin yonetimi konusu su zengini olmayan
Tirkiye i¢in de biiyiik bir onem tagimaktadir. Bu kapsamda, nehir havzalari; Su Cergeve
Direktifi’'nde tanimlandig1 gibi “Bir dizi yeriistii dereleri, nehirleri ve muhtemelen goller
aracilifiyla yeriistiindeki biitiin akislarin su gilizergahindaki belli bir noktadan tek bir nehir

agzi, hali¢ ya da delta araciligiyla denize aktig1 yerylizii alanlaridir.” Diinya iizerinde bu



tanima uyan 276 adet 6nemli sinir asan nehir havzasi vardir (Anonim-1, 2017). Avrupa’da ise
yaklasik 69 adet sinir asan havza bulunmaktadir (A. Cagatay, 2014). Ulkemizde 25 adet nehir
havzas1 mevcut olup, bunlarin arasinda Meri¢-Ergene, Asi, Kura-Aras, Dicle-Firat ve Coruh

olmak iizere 5 tanesi sinir asan nehir havzasi olma 6zelligine sahiptir (Saglam, 2014).

Bu anlamda, Trakya bolgesi i¢in 6nemli miktarda sulama ve igme suyu kaynagini
barmdiran ve tilkemizin en 6nemli tarim arazilerinin bulundugu havzalarindan biri olan Merig
Ergene Havzasi, Marmara Bolgesi’nden Avrupa’ya gecis alaninda, doguda Istanbul il sinir1 ile
baslayan, batida Bulgaristan ve Yunanistan iilke sinirlar1 ile biten alan1 kapsayan Trakya Alt

Bolgesi’ndedir (Cev. Coz. F. Raporu, 2010).
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Sekil 1.2.1. Meri¢-Ergene Havzas1 (DSI, 2014)

Ergene Nehri, Istiranca daglarindaki Ergene kaynaklarindan dogmakta ve Ergene
Deresi adiyla kuzeydogu- giineybati yoniinde akmaktadir. Ergene Nehri’nin uzunlugu 283
km’dir. Ergene Havzasi, Trakya'da Kuzey Marmara Havzasi, Meri¢c Havzas1 ve Bulgaristan

sinirt ile ¢evrilidir. Ergene Havzasi'nin Havza toplam alani 17.323 km?dir (Uz.Cevre, 2014).

Meri¢ Nehri, Bulgaristan’da dogup, Yunanistan ile iilkemizin sinirmi olusturduktan
sonra, iilkemiz sinirlart igerisinde Ege Denizi’ne dokiilmektedir. Meri¢ Nehri’nin toplam
uzunlugu 480 km olup, toplam Meri¢ Havzasi alan1 53.000 km®dir (Anonim-2, 2017). Ergene
Havzas1 cografi konumu Sekil 1.2.1.'de verilmistir (DSI, 2014).



Meric-Ergene Havzasi’nda yer alan iller Tekirdag, Edirne ve Kirklareli’dir. Bolgede
basta Tekirdag olmak iizere, Edirne, Kirklareli illeri 1980°li yillarda sanayilesmenin etkisi ile
birlikte olduk¢a yogun gog¢ almis olup, Tekirdag ili’'nde 11 ilge, Kirklareli ili’nde 8 ilge ve
Edirne ili’nde ise 9 il¢e yer almaktadir. Tekirdag ili’nde toplam 35 belediye ve 259 koy,
Edirne ili’nde toplam 26 belediye ve 248 koy ve Kirklareli ili’nde ise toplam 21 belediye ve
179 kdy bulunmakta olup toplam 28 ilgede yaklasik 1. 650. 000 kisi yasamaktadir. Tekirdag
ili niifus yogunlugunun Edirne ve Kirklareli illeri’ne gore daha fazla oldugu bilinmektedir.
Havzada 2.037 adet sanayi tesisi mevcut olup, bu sanayi tesislerinin %82’si Tekirdag, %10’u
Kirklareli, %81 Edirne’de yer almaktadir (Eroglu, 2013). Kurulmus olan organize sanayi
bolgelerinin etkisiyle, en yogun ve niifus artis1 en yliksek olan Tekirdag ili’nin ilgeleri Corlu
ve CerkezkOy’diir. Bolge nin %73"li tarima elverisli topraklardan olusurken, geri kalan kisim
ormanlar, fundaliklar, kayaliklar, yerlesim yerleri, sanayi alanlar1 ve gol yiizeylerinden
meydana gelmektedir (ORSAM, 2017). Meri¢-Ergene Havzasi’nda yer alan en Onemli
yeriistii su kaynaklart Meri¢ ve Ergene Nehirleri ve kollaridir. Ergene Nehri’nin en 6nemli
kollart; Corlu Deresi, Sulucak Dere, Liileburgaz Deresi, Seytan Dere, Teke Dere, Ana Dere ve
Hayrabolu Deresi’dir (DSI, 2014). Bolgedeki tarimsal iiretim, Tiirkiye ekonomisi iginde

O6nemli bir yer tutmaktadir.

Meri¢ Deltasi, ekolojik bdlge olmasi nedeniyle ayn1 zamanda RAMSAR So6zlesmesi
ile de korunmaktadir. Cogunlukla sulama ve igme suyu olarak kullanilan nehir suyu, 1980’1
yillardan itibaren yasanan yogun ve kontrolsiiz sanayilesmenin bir sonucu olarak endiistriyel
amaglarla tiiketilmektedir. Ergene Havzasi’nda su probleminin bas gdstermesinin baglica
nedenleri, hizla gelisen sanayi, niifus, yerlesim yerleri ve tarimsal faaliyetlerle ortaya ¢ikan

kirlilik yiikiidiir (ORSAM, 2017).

Basta celtik olmak iizere bugday, aycicegi, pancar, bostan, sebze ve meyve iiretimi
Meric-Ergene Havzasi’ndaki en 6nemli tarimsal faaliyetler arasindadir. Celtik, bilesiminde az
miktarda protein bulundurmasina karsin beslenme igin gerekli amino asitlerce zengin olmasi
nedeniyle, besin maddesi olarak bugdaydan sonra en ¢ok kullanilan tahil olarak diinya
niifusunun yarisindan fazlasinin ana besin kaynagidir (Emine ve ark., 2014). Su igerisinde
¢imlenebilen, suda ¢6ziinmiis oksijeni kullanarak gelisen, tuzlu ve alkali arazilerde yetisebilen
celtik tahili, Tiirkiye ve bir¢ok iilkenin tariminda 6nemli bir yere sahiptir (Kara, Giirel, 2012).
Tiirkiye’de ¢eltigin %70'i Marmara, %26's1 Karadeniz %2'si Giineydogu Anadolu, %2 si ise

Ic Anadolu Bélgeleri’nde yetistirilmektedir. Edirne toplam iiretimin %40 11 olustururken,
4



Samsun %14, Balikesir %11, Canakkale %10, Corum %7 lik bir iiretim kismina sahiptir.
Tiirkiye son yillarda geltik tariminda artislar saglamis olsa da, heniiz kendi i¢ tiikketimini
karsilayamamaktadir (ZMO, 2017).

Tavalarda su gollendirme yontemiyle yetistirilen celtik bitkisi, tarimsal sulamada
kullanilan suyun yaklasik %70 - 80’ini tiiketmektedir. Celtik tariminda en onemli etmen,
sulama suyunun saglanmasi ve yonetimidir. 1kg celtik iiretiminde 1000-2000 litre suyun
yeterli oldugu, ancak uygulama da bu miktarin 4000-5000 litreye ulastig1 bilinmektedir.
Celtik bitkisinin sulanmasi, ¢ogunlukla Ergene Nehri ve Meri¢ Nehri sular1 kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Ulkemizde tava yiizey sulama ydntemi ile celtik tarrminin yapilmasi ve
biiyiik hacimlerde su kullanilmasi, kullanilan suyun tarimsal faaliyetler sonucunda kirletilmis

olarak dogaya salinmasi git gide artan biiyiik sorunlara yol agmaktadir (Kara ve Giirel, 2012).

Ergene Nehri, tath su kaynagindan ziyade atik su kollektorii gibi caligmakta
oldugundan, bolgedeki evsel ve endiistriyel kirleticilerin yiikiinii tagir hale gelmistir.
Havza’ya desarj edilen evsel atiksu miktar1 240.000 mg/giin, sanayi kaynakli atik su miktari
ise 460.000 mg/gﬁn olarak belirlenmistir (Eroglu, 2013). Bu nedenle, yildan yila su
kaynaklarmin yani sira toprak kaynaklarimiz da kalite agisindan bozulmakta ve gida
giivenligimiz tehlikeye diismektedir. Celtik yetistiriciligi lizerine Delibas ve arkadaslar
tarafindan 2010 yilinda Trakya bolgesinde yliriitiilen bir ¢aligmada, bazi yillarda Merig
Nehri’nin debisinin 0,3 x 109 m>e kadar diistiigii, sulama suyuna yogun ihtiya¢ duyulan
donemde bu durumun boélgedeki susuzlugun bir kaniti oldugu ve geg¢miste Bulgaristan’dan

ticret karsiligi su alinmasina neden oldugu belirtilmektedir.

Meri¢ Havzasi’'nda 2000’nden fazla sayida sanayi tesisi mevcut olup, Ergene
Nehri’nin yan kollarindaki sanayi isletmeleri siirekli yeterince aritilmamis atiklarini nehre
desarj etmektedirler. Meri¢-Ergene Havzasi’nda kentsel niifusun %92°si (240.000 mg/gﬁn
evsel atiksu) atiksuyu kanalizasyon sebekesine bagli olup, neredeyse tamami alici ortama
arititlmadan desarj edilmektedir. Ergene Nehri ve yan kollarinda atiksu desarji yapilan
yerleskelerde atiksu aritma tesisleri (AAT) kurulum calismalar1 baglamis olup, bu tesislerin
isletmeye alinmastyla kentsel atiksularin aritilma oraninin %67’ye yiikselmesi hedeflenmistir
(HKEP, 2013). Cerkezkdy ve Corlu’da bulunan sanayi bolgelerinde basta tekstil, gida ve deri
sanayili olmak lizere muhtelif sanayi faaliyetleri Ergene Nehri’nin kirlenmesine neden
olmaktadir. Dogal debinin 2 ile 5 kati arasindaki oranlara varan evsel/endiistriyel

atik su desarjlarindan dolayr KOI, BOIs, pH degisimi, organik madde, iletkenlik ve tuzluluk
5



parametrelerinin yiiksek olusu, Ergene Nehri’nin temel kirlilik problemleridir. Meri¢-Ergene
Havzasi kirliliginin %74’linii olusturan tarimsal faaliyetler, organik igerikli kirliligin
olusmasina neden olmaktadir (UNECE (2011). Cerkezkdy'den Liileburgaz'a kadar olan
bolgede yer alan fabrikalarin atik sular1 yiliziinden kirlenen Ergene Nehri, tarla sulamada
kullanilamamakta, hayvanlar bu Kirli suyu igmekte, sel nedeniyle tasan Ergene'nin kirli sulart
topragi bozmakta ve kirlenen tarlalarda geltik ve seker pancari ekilememektedir (Eroglu,
2013). Bolgede tarla kithigi basladigindan dolayi ¢iftgiler Bulgaristan'dan su almasinin

yaninda tarla kiralamak zorunda kalmaktadir (Kocaman, 2011).

1.3. Antibiyotik Kalintilar: ve Tayini

llaglar, o6zelikle antibiyotiklerin en &nemli kaynaklari, tarimsal koruma amach
kullanim, yogun hayvan vyetistiriciligi ve taze gilibrelenmis tarim topraklardir.
Regeteyle/regetesiz  olarak evlerde veya hastanelerde insan ve hayvanlar tarafindan
tiketilmesinin yan1 sira, saglik ocaklarinda, kiimes ve ¢iftlik hayvanlar1i besleme
faaliyetlerinde (ciftliklerde hayvan biiylimesini destekleyici, enfeksiyonlari engelleyici
ve/veya tedavi edici) ve ila¢ iretiminde kullanildiktan sonra diski/idrar yoluyla evsel
kanalizasyona, oradan da atiksu aritma tesisi ¢ikis sulariyla sucul ortama desarj edilmektedir
(Gao ve ark., 2012). Arastirmalara gore, insanlar ve hayvanlar tarafindan kullanildiktan sonra
kismen metabolize edilebilen antibiyotiklerin tahminen %60 ile %75 i absorbe edilemeden
disar1 atilmakta ve boylece idrar ve digki yolu ile degismeden yada metabolitleri halinde
atiksuya karigmaktadir (Chee-Sanford ve ark., 2009, Gao ve ark., 2012).

Antibiyotiklerin insanlar ve canli hayat lizerinde iireme sistemine zarar verici etki
yaptigi, son yillarda yapilan arastirma calismalariyla ortaya konulmustur. Antibiyotikler, tek
basina yarattiklari bu zararli etkilere ilave olarak, bir araya geldiklerinde olusturduklar
sinerjik etkiyle cok daha fazla ve kompleks zararlar vermektedir (Hansen, 2009). Insanlar
tizerindeki bu zararli etkiler, bilinmeyen ve uzun donemli olabilmektedir. Cevreyi kirleten
sozde-kalic1 (pseudo-persist) kirleticiler olarak tanimlanan ve ikincil aritma ¢ikis suyunda
olduk¢a diisiik ¢evresel konsantrasyonlarina ragmen habitat1 (biotay1) dogrudan etkileme
yetenegine sahip olan antibiyotikler, ayn1 zamanda bazi1 bakterilere kars1 direng olusturacak
patojenlerin olusmasina da neden olmaktadir (Xi ve ark., 2009, Storteboom ve ark., 2010,
Munir ve ark., 2011).



Antibiyotiklerin gesitli sucul tiirlere toksik etki etmesi ve dogal bakteri populasyonlari
arasinda dayaniklilifa yol agmasi atiksularda, yeralti sularinda, igme sularinda, ¢camurda,
toprakta ve sedimentte siklikla tespit edilen bir durum haline gelmistir (Xi ve ark., 2009,

Storteboom ve ark., 2010, Munir ve ark., 2011, Gao ve ark., 2012, Le-Minh ve ark, 2012).

Merig¢-Ergene Havzasi icerdigi organik kirlilik ve antibiyotik kalintilar1 agisindan
degerlendirildiginde; havza sularinin ve tarim topraklarinin kalite ve kantite yoniinden giderek
fakirlesmekte oldugu, tarmmin siirdiiriilebilirligi ve siirekliliginin saglanmasi i¢in organik
icerikli yeni nesil kileticiler olarak tanimlanan ilaglar, antibiyotikler ve kisisel bakim
iirlinlerinin biyolojik prosesler (biyobozunma, buharlagma, hava ile siyirma ve birincil veya
ikincil ¢amur {izerine adsorpsiyon gibi farkli mekanizmalar) ile tamamen giderilemedigi
endise verici bir gercektir. Ustelik organik kirleticilerin ve birincil bozunma iiriinlerinin giris
atiksuyunda bulunmasi atiksu aritma tesislerindeki biyolojik prosesleri inhibe edebilmektedir.
Klasik atiksu aritma tesislerinin biyolojik olarak bozunamayan antibiyotikleri yeterince
giderememesinden dolayr atiksularin desarj edildigi alanlarda antibiyotik kalintilarinin
bulunmasi, bilim adamlarinin ele aldig1 bir ¢alisma konusu olmaktadir (Rickman ve ark.,
2010). Sudan tamamen aritilmasi sart olan antibiyotikler ve endokrin bozucu maddeler, ikincil
aritma tesislerinin ¢ikis sularinda oldukc¢a diisikk miktarlarda bulunduklarindan dolay1
Olglilmesi zor olan kimyasal maddelerdir (Bolong ve ark., 2009). Antibiyotik kalintilarin
Olciilmesinde en ¢ok kullanilan yontemler, “tireli/biitiinlesik” yontemler olarak da bilinen gaz
ya da s1vi kromatografik spektrofotometrelerin sirali kiitle spektroskopisi (GC-MS/MS veya
LS-MS/MS) ile birlikte kullanildig1 yontemlerdir (Pailler ve ark., 2009).

1.4. Mevzuat Boyutu

Antibiyotik kullanimi ve tiiketimi son yillarda gittikce artis gostermektedir. Cok diisiik
miktarlarda bile olsa, tamamen aritilmadiklarinda sulama suyuna karigarak gida zinciri
yoluyla insan viicuduna degisime ugramis olarak geri giren, toksik etkilere sebep olan ve
“yeni nesil kirleticiler” veya “mikrokirleticiler” olarak adlandirilan aralarinda farmasétikler,
antibiyotikler, kisisel bakim iiriinleri ve endokrin bozucu maddelerin oldugu yertistii/yeralti
sularinda ve toprakta bulunmasi ve mevzuatla heniiz sinirlandirilmayarak goz ardi edilmesi

oldukca endise vericidir (Fatta-Kassinos ve ark., 2011).



Su Cerceve Direktifi (WFD) ile 6ncelikli 45 adet madde ve 8 adet diger kirleticiye dair
“Cevresel Kalite Standartlari1 (EQS-2008/105/EC)” olusturulmustur. Cevresel Kalite
Standartlar1, Su Cergeve Direktifi’ne 2013 yilinda eklenmis olup, bu tarihten itibaren 6ncelikli
maddelerin segilebilmesi i¢in ¢evreye ve/veya gevre yoluyla canlilar t{izerinde risk
olusturduguna dair kanitlar1 olan diger maddelerin gecici izlenmesini gerektiren bir izleme

listesi mekanizmasi olusturulmustur.

Ayrica, 2013 yilinda yaymlanan bu direktifte, 3 madde (dogal 6stradiol hormonu (E2)
ve iki farmasotik — anti enflamatuar diklofenak ve kontraseptiflerde kullanilan sentetik etinil
Ostradiol hormonu (EE2) tanimlanmistir. Bu maddelere maruz kalindiginda olusacak riskleri
gidermek i¢in uygun Onlemlerin alinmasini kolaylastirmak igin ilk izleme listesine dahil

edilmeleri kararlastirilmistir.

[k izleme listesi 2015 yilinda 2015/495 karari ile kabul edilmistir ve asagidaki

kimyasallar1 icermektedir;

. Dogal 6strojen hormonu (E1),

. 3 tane makrolid antibiyotik (Eritromisin, Klaritromisin, Azitromisin),
. Bazi pestisitler,

. Giines kremlerinde UV 1siktan koruyucu krem ve

. Gida katki maddesi olarak kullanilan antioksidan madde.

Ayrica, yeralti sularinda bu tir kirleticiler ile ilgili diizenlemelerin getirildigi

2006/118/EC direktifi de mevcuttur.

Gida ve llag Idaresi (FDA)s veterinerlik alaninda kullanilan ilaglarin gevresel
etkilerinin degerlendirilmesi kapsaminda konulan ¢evresel konsantrasyon limitlerinin agilmasi

halinde (1 pg/L) ekolojik test ve ila¢ degerlendirme raporu istemektedir.

Atiksularin uygun bir sekilde aritilmasi ve giivenli olarak yeniden kullanimi ve halk
sagligmin maksimum derecede korunmasi i¢in Diinya Saghik Orgiitii tarafindan klavuzlar
yaymlanmigtir (WHO, 2006). Bu klavuzlarda, saglikla ilgili risk degerlendirmeleri ve
yonetimi iizerine yaklasimlar bulunmaktadirlar. Bir¢ok iilkede ve iilkemizde bu anlamda
ulusal yonetmelikler ve klavuzlar mevcut degildir. WHO klavuzlarinda limitler net bir sekilde

tanimlanmamis olmakla birlikte, uyulma zorunlulugu da yoktur (Dalahmeh ve Baresel, 2014).
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Diinya Saglik Orgiiti'niin 2014 yilinda yaymladig: antibiyotiklerin ¢evrede olustudugu
direngli bakteriler, sularin kirlenmesi, sanitasyon ve hijyen konulu (WHO/FWC/WSH/14.07)
ve i¢me suyundaki farmasétikler konulu (WHO/HSE/WSH/11.05) &zet bildirilerinde de
giincel WHO klavuzlarinda igme, sulama, kullanma ve tarimsal sulamada kullanilan sularda
antibiyotik kirliligi, antibiyotiklerin metabolitleri ve antibiyotige dayanikli bakterilerin
olusumu, bunlarin giderilmesi, risk degerlendirmesine yonelik spesifik yada genel bir
bilgilendirme olmadig1 belirtilmistir. Bu eksiklik farkedildigi i¢in Stockholm Cergeve
direktifinde (The Stockholm Framework) su kalitesi tehlikelerinin degerlendirilmesi ve
su/atiksulardan kaynaklanan risklerin yonetilmesine dair hususlar belirlenmistir (WHO,
2014).

Cevre Koruma Ajanst (EPA), 2001 yilinda atiksularda ve dogal igme suyu iiretim
faaliyetlerinde ila¢ kalintilarinin ve metabolitlerinin zararli etkilerini anlatan final raporu
yayinlamistir (EPA Final Report, 2001). Ocak 2017 yilinda Cevre Koruma Ajansi igme
sularinda kirletici aday listesi (CCL) ve bu listedeki kirleticilere dair mevzuat diizenlemelerini

yayinlamistir (EPA-CCL, 2017). Bu listede yer alan kirleticiler;

o Pestisitler,

e Dezenfeksiyon yan lirtinleri,

e Ticari amacla kullanilan kimyasallar,
e Sudaki patojenler,

e Farmasotikler,

e Biyolojik toksinlerdir.

Metropolitan Su Ajansi (NACWA-Association of Metropolitan Water Agencies)
tarafindan yayimnlanan “Su Ortamindaki Farmasétikler (Pharmaceuticals in the Water
Environment)” isimli bir makale de ila¢ kalintilarinin sularda bulunmasinin yol agtig1 zararl
etkilerin heniiz tam olarak bilinmedigi ve bununla ilgili limit degerlerin belirlenmedigi
vurgulanmigtir. Makalede Amerikan Cevre Koruma Ajanst (The US. EPA)’ nin atiksularda ve
icme sularinda ila¢ kalintilarini iceren kirleticilere dair yasal diizenlemeyi yapacak otorite
oldugunu ve bu amagla EPA tarafindan Temiz Su Akti (The Clean Water Act-CWA) ve
Giivenli Igme Suyu Akti (The Safe Drinking Water Act-SDWA)’nin sirasiyla yaymlandig
belirtilmistir. Temiz Su Akti ile Amerikan Cevre Koruma Ajansi, Ulusal Kirletici Desarj
Eliminasyon Sistemi (The National Pollutant Discharging Elimination System-NPDES)
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aracilifiyla uygulanabilir standartlarin i¢in kriterler olusturmustur. Bu standart kriterleri, icme
suyunda mikrobiyal ve kimyasal konsantrasyonlarinda yasal diizenleme getiren maksimum
kirletici limitlerini belirlemeye yoneliktir. Amerika’da federal otoriteden bagka her eyalete ait
kullanma ve igme sularindaki farmasétiklerin izlenmesine dair yasal gereklilikler mevcuttur.
Baz1 eyaletlerde ise, bu gereklilikler henliz kararlastirilma agamasindadir. Amerikan Cevre
Koruma Ajansi suda ve atiksuda farmasdtiklerin tespit ve ve giderilmesine yonelik sayisiz
calisma yapmis olsa da, tim Amerikan federasyonunda gegerli belirlenmis kesin limit

degerleri heniiz mevcut degildir. Bu konudaki ¢caligmalar devam etmektedir (NACWA, 2017).

Burada global olarak uluslar ve kurumlar tarafindan kabul edilen koordineli bir

yonetimin olmamasi olduk¢a 6nemli olumsuz bir husustur.

Sonug olarak antibiyotikler, atiksu aritma tesislerinde artan biiyiik bir problem haline
gelmekte ve ayni zamanda da ekosistemdeki ve biyolojik aritma sistemlerindeki organizmalar
tizerinde olusturduklari toksisite ve sucul ortamlarda antibiyotige direngli bakterilerin ortaya
cikmasina sebep olmasi nedeniyle ekolojik dengeyi bozmaktadirlar (Karthikeyan, Meyer,
2006, Kasprzyk-Hordern ve ark., 2009, Homem, Santos, 2011). Ayrica inat¢1 ve oldukga zor
bozunabilen Kkirleticiler olmalarindan dolayi, biyolojik aritma sistemlerine de uyumlu
degillerdir. Bu nedenlerden dolayi, endiistriyel, evsel ya da hastane atiksu aritma tesisleri ¢ikis
sular1 vasitasiyla alict ortama desarj edilen ve yeni nesil kirleticiler olarak da adlandirilan
antibiyotik kirliliginin kontroliinde, alternatif aritim metotlarinin gelistirilmesi son yillarda

onem kazanmistir (Yalap ve Balcioglu, 2008).

Bu anlamda. konvansiyonel biyolojik aritma metodlarina ilave olarak ozonlama,
fotokatalitik ydntemler, fenton ve foto-fenton gibi “ileri Oksidasyon Prosesleri”nin (IOP)
entegre edilmesi bu tipteki kirleticilerin biyolojik olarak bozunmasi, detoksifiye olmasi ve
aritilan suyun yeniden kullanimi agisindan c¢ok daha verimli sonuglar alinmasini

saglamaktadir (Dantas ve ark., 2008).

1.5. Tleri Oksidasyon Prosesleri (I0P)

Bir 151k kaynagi olmasi ya da olmamasi halinde, O3, H,O, gibi gii¢lii oksidasyon
elemanlarinin ve/veya Fe, Mn, TiO; gibi katalizorlerin kullanildig1 proseslere ileri oksidasyon

prosesleri adi verilir. Konvansiyonel yontemlerle okside edilemeyen direngli ve tehlikeli
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kirleticileri igeren yeralt1 suyu, yiizey suyu ve endiistriyel atik sular1 i¢indeki kirleticiler, cok
giicli ve secici olmayan oksitleyici elemanlarin (Hidroksil Radikalleri) olusturulmasi
sayesinde ileri oksidasyon prosesleri ile okside edilerek cevreye zararsiz olan CO, ve
inorganik iyonlara kadar degradasyonlar1 saglanabilmektedir (Malato, 2009, Wols, Hofman-
Caris, 2012).

Eslesmemis elektronlarindan dolay1 oldukga reaktif ve kuvvetli oksidan 6zellikte olan
ve yiiksek kinetik hiz sabitlerine sahip olan Hidroksil Radikalleri (OHe), bozunmaya
dayanikli olan inat¢i sentetik yada dogal organik kirleticiler ile segici olmaksizin hizli bir
sekilde reaksiyona girerek aritma maliyetlerinin azaltilmasini saglamaktadir (Zaviska ve ark..,

2009, Wols, Hofman-Caris, 2012).

Ileri oksidasyon prosesleri, homojen ya da heterojen prosesler olarak

gerceklesmektedir;

a) Homojen ileri oksidasyon proseslerinde; organik Kirleticilerin oksidasyonu Oz, H,0,,
Fe*? in tek baslarma veya birlikte ya da ultraviyole (UV) 151k ile kombinasyonlari ile

saglanmaktadir.

b) Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde ise; oksidasyon islemi katalitik ya da
fotokatalitik ozonlama ve heterojen fotokatalizatorler kullanilarak
gergeklestirilmektedir.

[OP’lerinin smiflandiriimas: sematik olarak Sekil 1.5.1°de gdsterilmistir (Poyatos ve

ark., 2009).
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Sekil 1.5.1. IOP'lerin Siniflandirilmas1 (Poyatos ve ark., 2009).

a) Homojen ileri oksidasyon proseslerinde OH" radikallerinin sucul sistemlerde
olusturulabilmesi i¢in, hidrojen peroksit/ozon (H,0,/O3), H,0,/UV, 03/UV, TiO,/UV,
O3/OH, Fe*’/H,0, (Fenton reaksiyonu), Fe™?/H,0,/UV (foto-Fenton reaksiyon), gama
1isinlamasi, sonoliz gibi aritma prosesleri kullanilmaktadir. Fenton prosesinde OH" radikali,

hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe*? tuzlariyla reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir.

b) Heterojen ileri oksidasyon Prosesleri, UV 1sik altinda heterojen yari iletken

fotokatalistlerin varliginda gergeklestirilmektedir.

1.6. Heterojen ileri Oksidasyon Proseslerinde Kullanlan Yar fletken Fotokatalizorler
ve TiO;

1.6.1. Titanyum (Ti) Atomu

Titanyum, kimyasal sembolii “Ti”, atom numarasi 22 olan ve periyodik cetvelin IVB
grubunda yer alan kimyasal bir elementtir. Gorlinlis olarak grimsi beyaz, giiclii, parlak,
korozyona karst direngli bir geg¢is metalidir. Titanyum demir, aliiminyum, vanadyum,
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molibden gibi elementler ile alasim yapabilir. Titanyum (Ti) atomunun adi Yunan
Mitolojisinde gii¢lii olarak kabul edilen Yunan tanrilar1 “Titan”lardan gelir. 1791 yilinda W.
Gregor tarafindan kesfedilen Titan, 1831°de rutilden Liebig tarafindan elde edilmistir. Ozgiil
agirhg 4.5 gr/cms, yilksek erime ve kaynama noktasina sahip olan Titan, ozellikleri
bakimindan silisyuma benzeyen ve oda sicakliginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina

sahip olan bir metaldir (Anonim-3, 2017).

Diinya kabugunda bol miktarda olan Ti, dogada rutil formda ve ilmenit (FeTiO3)
mineralleri bigiminde bulunur. FeTiO3 formu plaj kumlarinda, kayalarda; daha az bulunan
kirmizi, kahverengi ve sar1 tetragonal kristaller yapisinda olan rutil formu ise, daha ¢ok

Avustralya’daki plaj kumlarinda mevcuttur (Anonim-3, 2017).

Ti, Titan-4-kloriir’iin TiCls e donistiiriilip magnezyumla indirgenmesi ile, TiCl, ise
filiz ve karbon karisiminin kizil derecede klorlanmasi ile elde edilir. Aktif bir metal olan Ti ve
alasimlari, mukavemetleri yiiksek, hafif, korozyona ve 1siya dayaniklidir ve pahali olmasina
ragmen uzay sanayinde kullanilir. Beyaz bir pigment olarak kalicilik ve kapaticilik 6zelligine
sahip olan Titanyum Dioksit (TiO) formu, boyalarin yapisina katilir, silgi, kagit ve benzeri
maddelerin yapiminda kullanilir. Gida, miirekkep, sentetik elyaf, boya, ilag, seramik, plastik,
kaplama ve kozmetik endiistrisinde opaklik ve beyazlik saglayici, koyulastirici ve giinesten
koruyucu olarak yaygin kullanim alanlart vardir. Safir ve yakut kristallerinin yildiz sekilleri,
iceriklerindeki TiO;’ten ileri gelmektedir (Anonim-3, 2017).

Ileri oksidasyon proseslerinde su ve atiksu aritiminda fotokatalizor olarak kullanilan
TiO,, rutil, brokit ve anataz olmak tizere ii¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. Optik,
donukluk ve dayaniklilik 6zelliklerinden dolayr anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik
amagclarda kullanilmaktadir (Anonim-3, 2017).

TiO2’in Rutil Formu; en yaygin ve en kararli olanidir ve ilkel tetragonal kristal

yapidadir (Sekil 1.6.1.1). Pigment, seramik ve metal iiretimi baslica kullanim alanlaridir
(Anonim-3, 2017).
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Sekil 1.6.1.1. TiO2’in Rutil formunun kristal yapisi (Anonim-3, 2017).

TiO2’in Brokit formu; rutil ve anataz formuyla karsilastirildiginda TiO;’in en nadir

rastlanan seklidir. Sekil 1.6.1.2.°de verildigi gibi kristal yapist ortorombik olan TiOzin

Brookite formu, diger formlardan farkli olarak fotokatalitik etkinlik gostermemektedir
(Anonim-3, 2017).

Sekil 1.6.1.2. TiO,’in Brokit formunun kristal yapisi (Anonim-3, 2017).

TiO2’in Anataz formu; fotokatalizor olarak kullanilir ve kristal yapisi tetragonaldir
(Sekil 1.6.3). Anataz formu, rutil formuyla karsilastirildiginda, kristallerinin dikey ekseni
rutilden daha uzundur ve fiziksel 6zellikler1 bakimindan ¢ok sert ve yogun bir yapiya sahip
degildir. TiO,’in anataz formu optik olarak negatif olup, rutil formu optik olarak pozitiftir ve

fotokatalitik etkinligi yiiksektir (Anonim-3, 2017).
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Sekil 1.6.1.3. TiO2’in Anataz formunun kristal yapisi (Anonim-3, 2017).

TiO,’in anataz formu;
b

e Diger yar iletkenlere gore daha pozitif valens band araligindan dolay1 daha kuvvetli
oksitleyici 6zellige sahip olmasi,

e Miikemmel fotokatalitik 6zellige ve fotokimyasal kararliliga sahip olmasi,

e Yiiksek derecede ve benzeri olmayan elektronik ve optik 6zelliklere sahip olmasi,
e Kimyasal maddelere kars1 dayanikliliginin ¢ok fazla olmast,

e Toksik 6zelliginin bulunmamast,

¢ ve maliyetinin diisiik olmas1

nedenlerinden dolayr en genis ilgiyi goren ve c¢ok cesitli organik Kkirleticilerin
dekompozisyonunda oldukg¢a yaygin kullanilan bir fotokatalisttir (Xu ve ark., 2010, Liu ve
ark., 2011).

UV 1s1k altinda fotokatalizor olarak davranabilen TiO;’in anataz formu, pozitif band
aralig1 ile giiclii yiikseltgeyici potansiyele sahiptir. Suyu oksitleyerek hidroksil radikalini
olusturur ve direkt olarak organik maddeyi oksitleyebilir. Esitlik 1.6.1’de gosterildigi gibi

suyun bir elektronlu oksidasyonu sonucunda OH’ radikalleri olusur.

H,0 +h", — OH" + Hg," Esitlik 1.6.1
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Fotokatalist olarak bu istiin 6zelliklerine ragmen TiO;’in fotokatalitik aktivitesini
diistiren iki 6nemli unsur mevcuttur. Bu unsurlardan ilki, TiO; yar1 iletken fotokatalizoriiniin
band aralik enerjisinin yaklasik 3.0-3.2 eV olmasi ve giines tayfinin ancak % 4-5’lik diistik
enerjili kismin1 kapsayan UV-A 1s1k (A < 387nm) altinda fotokatalitik olarak aktif olmasidir.
Bu durum, TiO; ile fotokatalitik okdiasyonlarda giines 1s1ginin ve goriiniir 15181n kullanimini
kisitlamaktadir. TiOy’un fotokatalitik etkinliginin diismesine neden ikinci unsur ise, TiO»
partikiillerindeki elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasidir. Bu
iki unsura ilave olarak, organik Kirleticilerin TiO, yiizeyinde oldukg¢a diisiik miktarlarda
tutunabiliyor olmasi, fotokatalitik verimliliginin diismesine neden olan diger bir husustur (Xu
ve ark., 2010, Liu ve ark., 2011).

TiO;‘in diginda metal oksitlerin cogu da yar iletken 6zellik tasimaktadir. Yari iletken
metal oksitlere ornek olarak; Fe,Os, SrTiO3z, In,03, KsNbO17, WO3, V,05, M00O3, MoS,, SiC
ve ZnFe,O4 gosterilebilir. IOP’nde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit
bilesiklerinin kullanilmasinin nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger yar iletken
maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Bu durums yari iletken metal oksitlerine kimyasal
maddeleri oksitleyici 0zellik kazandirmaktadir.. TiO;‘in fotokatalitik prosese en uygun ve
aktif yari iletken oldugu, yapilan bilimsel ¢aligmalarla ortaya konulmustur (Xu ve ark., 2010,
Liu ve ark., 2011).

1.7. Heterojen Yar iletkenlerle Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Maddelerin iletkenlik dereceleri, bant enerjileri ile tanimlanmaktadir. Buna goére her
maddenin, valens elektronlarinin belirli bir enerji seviyesi vardir ve buna valens band1 enerjisi
denir. Atomdan valens elektronunu ayirabilmek i¢in verilmesi gereken enerjiye de iletkenlik

band1 enerjisi denir (Anonim-4, 2017).

Sekil 1.7.1 a)’da goriildiigii gibi iletkenlerde, valens bandi enerji seviyesi ile iletkenlik
band1 enerji seviyesi bitisiktir ve verilecek kii¢lik bir enerjiyle pek ¢ok valens elektron serbest

hale gecer.
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Sekil 1.7.1 b)’de goriildigii gibi, yar iletkenlerin valens bandi ile iletkenlik bandi
arasinda belirli bir bosluk vardir. Yari iletken valens elektronlarina bosluk kadar ek enerji

verilerek iletkenlik bandina gegebilmeleri saglanabilir (Anonim-4, 2017).

iletkenlik Bandi

0

Enerji Boslugu

iletkenlik Bandi \l/

|
Valens Bandi Valens Bandi

Sekil 1.7.1. a) iletkenlerde band enerjileri b) Yari iletkenlerde band enerjileri (Anonim-4,
2017).

Yar iletkenler, IOP’nde sulu ortamda ve UV 1sik altinda fotokatalizor olarak etkili
olurlar. Fotokatalitik degradasyon, yari iletken yiizeyinde ve ¢dzeltide meydana gelir. Ilk
olarak UV 1s181in yar iletken yiizeyinde absorbsiyonu ile Esitlik 1.7.1°de verildigi gibi
elektron-bosluk (e/h") ciftleri olusturulur. IOP’nde valens bandinda (VB) olusan bosluklar
elektron alici (Esitlik 1.7.3) olarak hareket ederek oksitleyici, iletim bandindaki (IB)
elektronlar ise elektron verici (Esitlik 1.7.2) olarak davranarak indirgeyici rol oynar (Anonim-
4, 2017).

hv
TiO2 — € Tioz i3y *+ h'rioz2 (ve) Esitlik 1.7.1
e_(iB) + D (elektron vericiy — D ’ Esitlik 1.7.2
h+(VB) +A (elektron alict) — A Esitlik 1.7.3

Ikinci olarak, band araligi enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla 1gmlanmasi

halinde, yari iletken yiizeyinde meydana gelen elektron-bosluk ¢iftleri (e/h") ciftleri, aktif
17



taneciklere doéniisiir. Olusan h” bosluklar H,O yada yiizeyde adsorbe olmus OH™ molekiilleri

ile reaksiyona girerek Esitlik 1.7.4 ve Esitlik 1.7.5’de tanimlandigi gibi aktif OH
radikalerinin olusmasi saglanir (Anonim-5, 2017).
h+

. +
Tioz (ve) T H,0— OH . +H @y Esitlik 1.7.4

h*ve+OH — OH Esitlik 1.7.5

Iletkenlik bandindaki elektronlar, Ti partikiiliiniin yiizeyindeki bozuk béolgelere
yerlesir ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile reaksiyona girerek Once Esitlik 1.7.6’da
verildigi gibi siiperoksit iyonu (O2), daha sonra Esitlik 1.7.7, 1.7.8 ve 1.7.9°da verildigi gibi
asidik kosullarda perhidroksil radikali (HO,*) meydana gelmesini saglar (Anonim-5, 2017).

ey 0, 01 Esitlik 1.7.6
0, ron* €ron. — O, Esitlik 1.7.7
0" +H — HO, Esitlik 1.7.8
€ + Oy + H'gyy — HOp Esitlik 1.7.9

Reaksiyonun devaminda hem siiperoksitlerin kendi aralarinda reaksiyonundan (Esitlik
1.7.10) hem de O, ’radikalinin HO," radikali ile reaksiyonundan (Esitlik 1.7.11, 1.7.12) ayri
ayr1 H,O;’ler olusur (Anonim-5, 2017).

HO, + HO; — H,0, + O, Esitlik 1.7.10
0, +HO; — HO; + 0, Esitlik 1.7.11
HO, +H'  — H,0, Esitlik 1.7.12

H,0,'in herhangi bir reaksiyonla pargalanmasi sonucunda OH™ meydana getirmektedir
(Esitlik 1.7.13) (Anonim-5, 2017).
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H,O, + € g — OH + OH Esitlik 1.7.13

OH  meydana gelen reaksiyonda H;0O,, elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden
birlesmesini azaltir ve OH meydana getiren elektron alicisi olarak hareket eder (Esitlik 1.7.14

ve 1.7.15) (Anonim-5, 2017).
H,O, + 0, - OH +OH + 0O, Esitlik 1.7.14
H,0, — 2 OH" Esitlik 1.7.15

Uyarilmig partikiiller {izerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesebilir (Rekombinasyon). Bu olays enerji bantlari arasinda ya da
yiizeyde meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ¢iftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik

oksidasyon verimi diiser (Anonim-5, 2017).

Organik bilesiklerin parcalandigi reaksiyonlarda ise, organik bilesik once hidroksil
radikali ile hidroksillenerek aktif hidroksil radikali (Esitlik 1.7.16) olusur, sonrasinda CO; ve
H.O’ya oksitlendigi reaksiyonlar meydana gelir (Esitlik 1.7.17) (Anonim-5, 2017).

Organik kirlilik + ‘OH — Organik kirlilik — OH Esitlik 1.7.16

Organik kirlilik + (O, H,0; ...) — nCO; + mH,0 Esitlik 1.7.17

1.8. TiO; Esash Fotokatalitik Reaksiyonlar1 Etkileyen Faktorler

3,2 ¢V gibi yiiksek band genisligine sahip olan TiO;’in fotokatalitik aktivasyonu i¢in
UV 15181n fotonlarimi absorblamasi gereklidir. Yiiksek band genisliginin yani sira, fotonlarin
absorblanmasi ile olusan e’ig - h*yg ciftlerinin yeniden eslesme (rekombinasyon) oranlarmin
da yiiksek olusu fotokatalitik verimini olumsuz etkileyen 6nemli bir unsurdur. TiO,
fotokatalizdrlerin goriiniir 151k altinda aktif hale gecebilmesi i¢in, band aralik enerjilerinin

daraltilmas1 ve rekombinasyon oranlarinin azaltilmasi gereklidir (Anonim-5, 2017).

TiO,’in anataz ve rutil fazlar birbirine yakin band genisligine sahiptir (3,2 ve 3,0 eV).

UV 1s1zin fotonlarmin absobsiyonu ile ortaya cikan e’g - h'vs ciftlerinin rekombinasyon
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olasiliklar1 iki faz i¢in oldukga farklidir ve rutil fazda bu oran ¢ok daha yiiksektir. Bu olasilik
arttikca fotonun absobsiyonundan alinan enerji, redoks reaksiyonlarini olusturmak yerine 1s1

olusumuna yol agmaktadir (Anonim-5, 2017).

pH etkisi:  Atiksu veya suyun pH’1, sertligi, metallerin ve karbonatlarin
¢ozinirligini etkiler. Yiiksek pH degerlerinde (pH>10,3) karbonat iyonlarinin hidroksil
radikalleri tizerindeki avci etkisi, bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Anonim-5, 2017).

TiO; konsantrasyonu: TiO, fotokatalist miktar1 arttirildikga, artan absorblanan foton
miktart ile birlikte fotokatalitik olarak degrade edilen Kirletici molekiillerinin miktar1 da
artmaktadir. Ancak ¢ok asir1 TiO, miktari, opaklik ve perdeleme nedeniyle fotonlara karsi bir

kalkan etkisi yaratarak fotokatalitik aktivitenin verimini diisiirmektedir (Anonim-5, 2017).

Inorganik anyonlarin etkisi: Anyonlar, TiO, fotokatalist iizerine adsorblanarak
fotokatalitik reaksiyonlar1 inhibe etmektedir. Bunun nedeni olarak, h*vg ve OH" radikalinin
anyonlarla reaksiyona girebilme potansiyelinin olmasi1 gosterilmektedir. SO4? gibi bazi
iyonlarin da kendi oksidasyon kabiliyetlerinden dolay1 diisiik de olsa bir inhibisyon etkisi
vardir (Anonim-5, 2017).

Metal Iyonlarmin Etkisi : Fe gibi (+) yiikli metal iyonlar1 TiO, ylizeyine
adsorplandiginda ve ¢ g tarafindan indirgenir ve yiik dagilimini arttirir. Bunun nedeni, (+)
yiiklii metal iyonlari ile bozunma hizinin artmasi, elektron yakalayici etkileri ile €5 + hyg *
rekombinasyonunun azalmasidir. Metal iyonlarinin faydali etkisinden yararlanabilmek i¢in
metallerle doplamak suretiyle TiO, fotokatalistinin band aralik enerjisi diistiriilerek, esik
enerji seviyeleri ve oksijen bosluklar1 olusturularak goriiniir 151k altinda su ve atiksularin

aritilmasinda kullanilmasi saglanmaktadir.

Elektron Al Etkisi: Elektron/bosluk rekombinasyonunda harcanan enerji oldukg¢a
6nemlidir ve ortama H,0,, S,0s% BrO™ gibi elektron alicilarin ilavesiyle rekombinasyon

orani azaltilabilir (Anonim-5, 2017).

Rekombinasyon: Desorpsiyonun bir sonucu olan rekombinasyon, yiizeydeki giderim
verimini oldukca olumsuz etkiler. Rekombinasyon, bir katidaki elektron gecis enerjisi ile ters
orantilidir. Elektron gecis enerjisi arttikga rekombinasyon katlanarak azalir. Yiiksek

fotokataliz performansi elde edebilmek i¢in, Titanyum yiizeyinden ayrilan elektronlarin
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yiizeyden siipiiriilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in reaksiyon ortaminda elektron alicilarin
olmast ve bant araliginin azaltilmasi gereklidir. Bu durum fotokatalitik sistemin hem

perfromansi hem de 6mrii a¢isindan olduk¢a 6nemlidir (Anonim-5, 2017).

Oksijen etkisi: Bir fotokatalitik oksidayon reaksiyonunda, yiizeydeki elektronlari
uzaklagtirarak fotokatalitik bozunma verimlerini arttirmak i¢in en ekonomik yol, oksijeni alici
olarak kullanmaktir. Iletim bandi elektronlariyla reaksiyona giren oksijen, su veya atiksu
icindeki kirleticiyi dogrudan dogruya parcalayabilir ve siiperoksit radikali olusturur. ilave
olarak, siiperoksit radikali, daha sonra da OH radikali iireten 6nemli 6dncii maddelerden biri
olan H;O;'nin olugsmasimi ve olusan OH radikalleri de, Kirleticileri okside ederek, gevreye

zararsiz CO,, H,O, mineral tuzlara doniistiiriilmesini saglar (Anonim-5, 2017).

1.9. Elektromanyetik Spektrum icinde UV Goriiniir Isik

Elektromanyetik spektrum i¢indeki UV 1sinlar1 ve dalga boylar1 Sekil 1.9.1°de verilmistir.

uv UV Gortiniir Infrared ]
X-Ism1 . Isik vt Mikro dalga
(Mor Otesi) (UV-Vis) (Kiz1l Otesi)
200nm 400nm 700nm

Sekil 1.9.1. Elektromanyetik spektrum i¢indeki UV 1sinlar1 ve dalga boylari
(Anonim-6, 2017).

UV radyasyonu;
e vakum UV (100-200 nm),
e UV-C (200-280 nm),
e UV-B (280-315 nm),
e UVA (315-400 nm),
e UV- Vis (Goriiniir Bolge) (400-700 nm)

olarak 5 smifa ayrilir. Oldiiriicii etkisi olan 245-285 nm UV arahigi, UV-B ve UV-C

arasindadir. Oldiiriicii etkisi az oldugundan dolayr UV-A ile yapilan ¢alismalarda uzun temas
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stireleri gerektirir. Mikroorganizmalar iizerinde dldiiriicli etkiye sahip Vakum UV ise, kiiglik
mesafelerde bile su tarafindan fazla absorbe edildiginden su dezenfeksiyonunda kullanimi
uygun degildir. Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde TiO,, metal yada metal oksitlerle
doplama sayesinde 3,2 eV’luk band aralik enerjisi diisiiriilerek UV-Goriiniir Bolge’deki 15181

absorblamasi ve fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasi saglanmaktadir(Anonim-6, 2017).

1.10. Fotokatalist Karakterizasyonu icin Spektrofotometrik Olciim Teknikleri,
Reaksiyon Kinetigi ve Antibiyotiklerin Yapisi

1.10.1. Raman Spektrumu Ol¢iim Teknigi

Yakin infrared veya yakin ultraviolet bolgede bir lazerden Ol¢timii yapilacak numune
lizerine gelen monokromatik 151k demeti, dl¢iilen numunenin molekiilleri ile etkilesmeyip

absorbe olmuyor ise 151k sacilmasi olay1 gerceklesir. Bu esnada iki tiir sagilma meydana gelir;

a) Rayleigh Sacilmasi

b) Raman Sac¢ilmasi

a) Rayleigh Sacilmasi; Isik sacilmasi esnasinda, sagilan 15181n ¢ogunun yaydig: enerji,
Olclimii yapilan madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit oluyorsa, bu tiir bir elastik sagilmaya

Rayleigh Sag¢ilmasi adi verilir.

b) Raman Sacilmasi; Elastik sacilmanin yaninda sagilan 1518in oldukc¢a az bir kisimi da
elastik olamyan sagilmaya ugruyor ise buna Raman Sag¢ilmasi denir (Ohsaka ve ark., 1978,
Yaman, 2009)

Rayleigh ve Raman sacilmalar1 karsilastirildiginda, Rayleigh sacilmasinda Raman
sacilmasina gore 104 - 105 kez daha siddetli bir 151k sacilmasi gerceklesse de Rayleigh
sacilmast tek bir pik verdigi icin titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez (Yaman, 2009)
Raman sagilmasi, 1s1kla etkilesen maddenin molekiillerinin titresim enerji diizeyleri arasindaki
enerji farkliliklarini ortaya ¢ikarir. Raman sagilmasi esnasinda sagilan 1s181in enerjisi ile
etkilesen maddenin molekiillerinin yaydig1 1518in enerjisi arasinda fazlalik yada azlik
moletikiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi verdigi i¢in Raman Spektroskopisi

spektroskopik Oliimlerde tercih edilen bir yontemdir. Raman Spektroskopisi inorganik,
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organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilir. (Ohsaka ve ark.,
1978, Yaman, 2009).

3
2 EN DUSUK ENERJILI
1 UYARILMIS DUZEY
0
Rayleigh Raman
Sagilmasi Sacilmasi %
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Sekil 1.10.1.1. Raman sagilmasinin molekiil enerji diyagrami ile agiklanmasi
(Ohsaka ve ark., 1978)

Sekil 1.10.1.1’de goriildiigii gibi hv, enerjili bir foton, dlglimii yapilan maddenin
molekiilleri ile etkilestiginde sacilmadan ©nce enerjilerinin bir kismini molekiillere ve
molekiillerden fotona aktarir. Bu enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller fotonla etkilestikten
sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar ve bu durum o maddeye ait molekiillerin

enerji diizeyleri hakinda bilgi edinilmesini saglar (Ohsaka ve ark., 1978).

Sekil 1.10.1.2°de goriidiigli gibi gonderilen fotonun enerjisinin bir kisminin molekiile
aktarildigr durumlarda “Stokes Hatlari” (siftler), molekiilden bir miktar enerjinin fotona

aktarildig1 durumlarda ise “Anti-Stokes Hatlar1” meydana gelir (Ohsaka ve ark., 1978).
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RAYLEIGH SACILMASI

STOKES ANTI-STOKES
r HATLARI HATLARI

Siddet

L 1 f i N | L
-400 -200 0] 200 400

Ad (cm™)

Sekil 1.10.1.2. Raman sagilmasinin grafiksel agiklamasi (Ohsaka ve ark., 1978).

Molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinin ortaya
c¢ikmasindan dolayi, Raman sac¢ilmasmin belirli dalga boylarinda olmasi maddelerin
taninirh@imda kullanilmasini saglayan onemli unsurdur. Sekil 1.10.1.3°de TiO,‘e ait tipik

Raman Sagilmalari’nin gézlemlendigi dalga boylari verilmistir (Ohsaka ve ark., 1978).

Raman intensity (a. u.)

N I ! 1 ' T N I N I N 1 ' 1
L1 T 6N S0 400 3 200 1040

Wavenumber (cm ')

E E B A E
9 g 1g 1g 9

TiO, | 143 196 396 514 637

Sekil 1.10.1.3. Raman Sagilmasi olaylarinda dalga boylar1 (Ohsaka ve ark., 1978).
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1.10.2. UV Goriiniir Bolge Diffiiz Reflektans Spektroskopisi (UV-Vis DRS) Ol¢iim
Teknigi

UV Goriiniir Bolge Diffiiz Reflektans Spektroskopisi (UV-Vis DRS) odl¢timleri, UV
goriiniir 15181n fotokataliste niifuz edemedigi (absorblanamadigl) durumlarda, fotokatalist
yiizeyi lzerinde dagilarak yansimasi, yani diffiizyonla reklektansa ugramasi (diffuse
reflectance) esasmma dayanir. Sekil 1.10.2.1. a)’da 1518in normal yansimasi, b)’de ise

diffiizyonla dagilarak yansimasi sematik olarak gosterilmistir (Yaman, 2009).

Reflektans
(Diffizyona

ugrayan)

| Isin
' Yansiyan Isin
. ' Digen Isin
Digen Igin !
; Yizey B
Sekil 1.10.2.1. a) Normal yansiyan 151n b) Reflektans 1s1n (Diiffiizyonla yayilan 1s1n)

(YYaman, 2009)

UV-Vis DRS o6l¢iimlerinde fotokatalist tizerine UV goriiniir 151k gonderildiginde,
reflektansa ugrayan 1sinlarin tamami sinyal-giiriiltii oranini arttiran entegre bir kiire i¢inde
toplanir. Kiirenin i¢ yiizeyi, UV goriinlir bolgedeki 1simin reflektansini saglayan BaSQy ile
kaplhidir. Bu o6l¢iimlerde, gonderilen goriiniir 1518 bir kismu Olcililen numune tarafindan
absoblanirs bir kismi da reflektansla yayilir teorisi géz oOniinde bulundurulurak, olgiilen
numune tarafindan absorbe edilen ve yayilan fotonlarin sayisinin tahmin edilmesi temel
olandir. Bununla birlikte, fotokatalistin fotoabsorbisyon spektrumunu dogru olarak a¢iklamak
oldukca zordur. Bu nedenle Kubelka-Munk teorisine gore, dalga boyunun fonksiyonuna karsi

absorbsiyon araligiin grafigi ¢izilir.

Esitlik 1.10.2.1°’de verilen Kubelka-Munk teorisi (Kubelka, 1948) ile yayilan ve

absorblanan 1ginlarin oraninin bulunmasi saglanir.

(3 2
K_QA-yw)’ Esitlik 1.10.2.1

s 2y
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S= Is181n yayilma (saginim) katsayisi
K= Is1gin absorbsiyon katsayisi

y = bagil yansitma spektrumu

Kubelka-Munk fonksiyonuna gore;

2
F(R,) = G-R) _ K Esitlik 1.10.2.2
2R S

0

Burada 6nemli olan, bir yar iletken malzemenin absorblayabilecegi esik enerjisini
(optik absorpsiyon esik enerjisi) bulabilmektir. Optik absorpsiyon esik enerjisi, elektronlari
bulunduklar1 en diisiik molekiiler orbitalden en yiiksek molekiiler orbitale tasryan minimum
foton enerjisidir. Orbitaller arast elektron transferleri, direkt yada indirekt yolla
olabilmektedir. Direkt transfer i¢in, elektronlarin 1ginlar ile uyarilmasi, indirekt transfer igin
ise ilave olarak foton demetlerinden gelen enerji ve titresime ihtiyag vardir. Olgiimii yapilacak
numunenin bir yar1 iletken olmasi halinde, absobsiyon esigindeki elektron enerjisi Esitlik

1.10.2.3°de verilen esitlik ile hesaplanir. Buna gore;

_ (hv—Eg)”
hv

K Esitlik 1.10.2.3

Ey = Optik absorpsiyon esik enerjisi,

n = Fotonun absoblanmasi ile gerceklesen optik gegise bagli degisken,

K =Is181n absorbsiyon katsayis1’dir.

Yariletkenlerde, n;

 gecis dogrudan izin verildiginde; 1/2,

 gecis dogrudan yasaklandiginda; 3/2

* gegise dolayli izin verildiginde; 2

» gecis dolayli yasaklandiginda; 3 degerlerinde olabilir.
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Genellikle, olgiimii yapilan yari iletken TiO, ise, m = 2’dir. Burada absobsiyon
katsayisin1 (K) bulabilmek i¢in, sagilmalarin reflektans spektrumundaki katkilarindan dolayz,
diiffiize reflektansin Olclilen degeri direkt olarak kullanilamamaktadir. Sagilma katsayisi,
F(R.)‘na bagl olarak ¢ok fazla degisiklik géstermediginden dolayr absobsiyon esik karakteri
tagiyan dar enerji araliginda absorbsiyon katsayisi olarak kabul edilebilir. Absobsiyon esik

enerjisi, Kubelka-Munk teorisine gore (F(R)*hv)*nun hv(eV)’a kars1 grafiginden hesaplanir.

1.10.3. UV Gériiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometre Ol¢iim Teknigi

UV Goriintir Bolge Spektrofotmetre (UV-Vis Spektrofotmetre) cihazi 200-900 nm
arasinda ¢alisir. UV-Vis Spektrofotmetre‘nin ¢lisma prensibi Lambert-Beer esitligine gore
molekiillerin monokromatik 1sinlar1 absorplamasina dayanir. Sekil 1.10.3.1 ‘de sematik olarak
verilen UV-Vis Spektrofotmetre cihazi, Isik Kaynagi, Monokromator, Dedektor ve
Kaydediciden olusur ve Isik Kaynagi olarak D,, W, H; ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklari
kullanilir (Yaman, 2009).

isik kaynagi — UV
/ stk kaynagi - VIS )

referans kiivet

lens 1

L

Isik bilicii

da.dek‘rtl'r‘lar’

grnek kiveti lens 2

bt

Sekil 1.10.3.1. UV-Vis Spektrofotometre’nin sematik gosterimi (Yaman, 2009).

UV-Vis Spektrofotmetre’de gonderilen 151k, kiivet’in i¢indeki 6rnekten gegtikten sonra

fotometreye ulasir. Isigin absorblanma miktari, spektrometre’den gonderilen 11k ile

27


file:///G:/AppData/Roaming/Microsoft/Documents/%5b99%5d

fotometreye ulasan 151k arasindaki farktir. Bu sekilde dlgiilen “absorbans (absorplanan 1ginin

siddeti) ”Lambert-Beer teoreminden (Esitlik 1.10.3.1) hesaplanir. (Yaman, 2009). Buna gore;

log lo/l = €lc = A (Lambert-Beer esitligi) Esitlik 1.10.3.1

lo: Ornek kabina giren 1s1k siddeti,

I: Ornek kabin1 terk eden 151k siddeti

€: Molar absorpsiyon katsayist — molar soguruculuk (L/mol.cm)

I: Ornek kabinin kalinlig1 — 151810 ¢dzelti iginde kat ettigi yol (cm)

¢: Cozeltinin molar derisimi (mol/L ),

1.10.4. HPLC/MS-MS ile Antibiyotik Kalint1 Ol¢iim Teknigi

Antibiyotikler atiksularda ¢ok genis bir konsantrasyon araliginda bulunabilmektedir.
Burada kritik olan konu, yiizeysel su ve atiksularda ¢ok genis bir konsantrasyon araliginda
bulunan antibiyotiklerin tamamen giderilebilmeleri igin, oncelikle ikincil aritma ¢ikis suyunda
azda olsa tespit edilen miktarlarinin dlgiilebilmesidir. Bu amagla, “tireli/biitiinlesik™ yontemler
olarak da bilinen ve gaz ya da sivi kromatografi cihazinin siral kiitle spektroskopisi (GC-
MS/MS veya LS-MS/MS) ile birarada kullanildig1 yontemler kullanilmaktadir (Pailler ve ark.,
2009).

Evsel ve endistriyel atiksular gibi kompleks igerikli karigimlar Once sivi
kromatografisi (LC) ile ayrilir. Bu ayrilma isleminin hizlandirilmas i¢in yliksek vakumlu
ortamda ¢alisilmas1 gerektiginden “Yiiksek Perfromansli (Basingli) Likit Kromatogafisi
(HPLC) tercih edilir. Sonrasinda karisimlar, her bir bilesenin tanimlanmasi, molekiil
agirhiklarimin - ve  miktarlariin - saptanmast icin  kiitle spektrometresine (MS-Mass
Spektrometre) aktarilir. Taninirlig1 daha fazla arttirmak igin kiitle spektrometreleri ardi adina
baglanabilir (Tandem MS-MS). Bu sayede, moliikiile dair ana pikin yaninda yavru piklerinin
de olugmas1 saglanarak numuneye ait pikin baska moliikiillerin pikleri ile karismas1 dnlenerek

sonuca kesinlik kazandirilir (Besergil, 2017).

28


file:///G:/AppData/Roaming/Microsoft/Documents/%5b99%5d

MS-MS cihazi biinyesinde kuadropol fltreler bulunmaktadir. Birinci kuadropol filtrede
m/z (kiitle/yiik) oranina gore ayrilan molekiiller, yiiksek saflikta 6zel bir gaz ile parcalanmaya
tabi tutulur. Ikinci kuadropol filtrede ise, pargalanma sonucu olusan iyonlarin (yavru veya ana
iirtin) dogru ve diizgiin bir yol {izerinde birbirine ¢arpmadan dedektore ulasmasi ve kiitle

spektrumunun alinmasi saglanarak molekiiler agirliklari ile miktar tayinleri yapilmaktadir.

Bu sayede LC-MS/MS cihazlar, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda maddenin miktar
tayininin yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Ayrica sonuglarin dogrulanmasina da gerek

duyulmamaktadir (Besergil, 2017).

MS/MS cihazlarda kiitle spektrumu, tayini yapilacak numunedeki bilesiklerin
kolaylikla hareket edebilen iyonlara (¢ogunlukla pozitif) doniistiiriilmesi ve bu iyonlarin
kiitle/yiikk oranma gore siralanmasiyla elde edilir. Iyon kaynagi olarak kullanilan bir
flamandan anoda dogru akan bir elektron akimi ile dogrudan veya dolayli olarak analizi
yapilacak nunune molekiillerinin iyonlastirilmasi saglanir. Iyonlasma ile analizi yapilacak
nunune hem bir elektron kaybederek ¢iftlesmemis bir elektron igeren pozitif yiiklii iyon haline
ve hem de negatif iyonlara doniisiir. Ancak pozitif iyonlar ¢ogunluktadir ve analitik yontemler

de, cogunlukla bu pozitif yiiklii taneciklere dayanir (Besergil, 2017).

1.10.5. Reaksiyon Kinetigi

Kimyasal kinetik, bir reaksiyonunun nasil yiiriidiigii, ne kadar hizli yiiriidiigii, hangi
mekanizma ile (yoldan) yliriidiigli ve hizina hangi faktorlerin nasil etki ettigi hakkinda bilgi
veren, kimyanin ¢alisma alanlarindan biridir. Reaksiyon hizi, "birim zamanda bir reaktant

veya bir iriiniin derisimindeki degisim® olarak tanimlanabilir (Esitlik 1.10.5.1).

Reaksiyon hiz: (r) = Derigimdeki degisim Esitlik 1.10.5.1

Degisim sirasinda gegen dire

c=Ac
At

Esitlik 1.10.5.2 de gosterildigi gibi reaksiyon derecesi ¢arpisan molekiil sayisini1 gosterir.

Reaksiyon hizi =k [Alm[B]n .... Esitlik 1.10.5.2
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Hiz sabiti =k

Reaksiyon derecesi=m+n+ ....

“Pearson Korelasyon Katsayis1” (R), reaksiyonun kinetiginde iki siirekli degiskenin
dogrusal iliskisinin derecesinin dlgiimiinde kullanilir (Tablo 1.10.1). iki degisken arasinda
anlaml1 bir iligki olup olmadigini belirtir. Korelasyon katsayisi -1 ile +1 arasinda degerler alir.

Eger;

R=-1 ise Tam negatif dogrusal bir iliski vardir.

R=+1 ise, Tam pozitif dogrusal bir iliski vardir.

R=0 ise, iki degisken arasinda iliski yoktur.

Tablo 1.10.1. Pearson Korelasyon Katsayisinin yorumu

R Iliski
0,00-0,25 Cok Zayif
0,26-0,49 Zayif
0,50-0,69 Orta
0,70-0,89 Yiiksek
0,90-1,00 Cok Yiiksek

1.10.6. Antibiyotiklerin Yapisi

1929’da Fleming’in goézlemledigi ve 1940’da Chain ve Flarey’in “Penicillium
notatum”dan elde ettigi bir maddenin (penisilin) mikroorganizmalar {izerine 6ldiiriicii etkisi
ile antibiyotikler tedavide yer almaya baslamistir. Antibiyotikler, bakterileri inhibe eden veya

oldiiren, dogal olarak bulunan maddelerdir. (Tekin, 2017)

Evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinde HPLC-MS/MS 6lgiimleri ile yapilan
taramada en yiiksek miktarda tespit edilen antibiyotikler; kinolonlar grubundan Siprofloksasin
(CIP), Makrolidler grubundan Eritromisin (ERY) ve Sulfonamid grubundan Sulfametoksasol
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(SMX) olarak belirlenmistir. Caligmanin bu boliimiinde bu antibiyotiklerin kimyasal

ozellikleri ile ilgili teknik bilgi verilmektedir.

Siprofloksasin (CIP); Kinolonlar, bakterisid (bakterileri 6ldiirebilen) ozellikte ve
genis antibakteriyel etki spektrumu nedeniyle son yillarin en popiiler antibiyotik sinifi haline
gelmistir (Giinal ve Erdem 2014). Florokinolonlar yani florlanmis kinolonlar grubundan olan
ve Meri¢ Ergene Havzasindaki evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisleri biyolojik aritma
cikis sularinda yiiksek miktarda tespit edildigi i¢in fotokatalitik oksidasyon ile giderilmek

tizere secilen CIP antibiyotiginin formulasyonu Sekil 1.10.6.1°de gosterilmistir.

O 0O

OH

Sekil 1.10.6.1. CIP antibiyotiginin formiilasyonu (Oxford Handbook, 2009)

Birgok bakteriyel enfeksiyonun tedavisinde kullanilan, Diinya Saglik Orgiitii’niin
“Temel Ilaglar Listesi’nde yer alan CIP, kemik ve eklem enfeksiyonlarinda, Karm igi,
solunum sistemi, deri ve idrar yolu enfeksiyonlarinda, ishal ve tifo tedavisinde agiz yada
damar yolu ile alinmak suretiyle kullanilmaktadir (USA H&S Pharma, 2015). Amerikan Ilag
ve Gida Yonetimi tarafindan CIP etiketinde yan etki olarak sinir sistemini etkileyebilecegine
dair uyar1 konulmas: talebinde bulunulmustur (Heidelbaugh ve Holmstrom, 2013, FDA,
2013).

Sulfametoxasol (SMX); Antibiyotiklerin diger bir alt grubu olan ve ilk kesfedilen
antibiyotiklerden olan Sulfonamid grubundan SMX antibiyotikleri “Ko-trimoksazol” olarak
da bilinir. SMX antibiyotigi AIDS, bronsit ve zatiirre gibi solunum yolu enfeksiyonlari, idrar
yolu enfeksiyonlari, bel soguklugu gibi iirogenital enfeksiyonlar, tifo ve paratifo, yara
enfeksiyonlari, kulak enfeksiyonlari, menenjit ve bogmaca tedavisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yan etkileri ise; hazimsizlik, mide bulantisi, kusma, kolestatik hepatit,
bobrek yetmezligidir (Omedicine, 2017). Sekil 1.10.6.2°de ag¢ik formiilasyonu verilen

SMX’iin aktif kismi amino benzen grubudur. Cok makro yapida olmayan antibiyotigin
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formiiliinde O=S=0 ve CHj gruplar1 bagh olan ikili siklik halkadan olusur. Amino benzenli
halkada Azot (N) ve Oksijen (O) baglidir.

H
O N
8! WCHs
@] N-go
H,N

Sekil 1.10.6.2. SMX antibiyotiginin formiilasyonu (Omedicine, 2017).

Eritromisin (ERY); Antibiyotiklerin énemli alt gruplarindan olan Makrolidlerin 14
iyeli prototipi olarak bilinen ERY ’nin yapisinda, Sekil 1.10.6.3 de goriildiigii gibi “aglikon”
adi verilen 14,15 yada 16 iiyeli makrosiklik bir lakton halkasi ve buna glikozid baglar ile
baglanmis sekerler vardir. Agiz yoluyla yada damar yoluyla alinabilen bu antibiyotik, lejyoner
hastaligi, difteri, pndmoni, bronsit iist solunum yolu enfeksiyonlari, farenjit, kizil, seliilit

tedavisinde kullanilir.

Sekil 1.10.6.3. ERY antibiyotiginin formiilasyonu (Kelicen E., 2017).

Eritromisin antibiyotiginin yan etkileri; bulanti, kusma, diyare, dayaniksizlik
reaksiyonlari, istahsizlik, trtiker, cilt dokiintiileri ve en ciddi yan etkisi ise nadiren olusan

hepatittir (Kelicen E., 2017).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Su sorunu sosyal, ekonomik ve c¢evresel alanlarda kendini giderek daha fazla
hissettirmektedir. Birlesmis Milletler'in hayatimizda suyun 6nemini vurgulayarak icilebilir su
kaynaklarinin korunmasi ve cogaltilmasi amaciyla ilan ettigi ve her yil Mart ayinda
diizenlenen Diinya Su Giinii Forumu’nda, artik diinya iizerinde su kaynaklarinin azalmasinin
endise verici bir boyuta ulagmig durumda oldugu belirtilmistir. Diinya Su Giinii Forumu’nun
hemen ardindan duyurulan raporda, 2030 yilinda su sikintisi ¢ekmesi beklenen iilkeler
arasinda Tirkiye’nin de bulundugu bildirilmistir. Bu rapora gore, genel bir degerlendirme
yapildiginda diinya niifusunun yilizde 20’si igilebilir temiz sudan yoksun yasamaktadir.
Tiirkiye’de mevcut kullanilabilir su potansiyeli 112 milyar m® iken, bu rakamin yaklasik 7
milyar m®i icme ve kullanma suyu olarak, 5 milyar m®ii sanayide, 32 milyar m®ii de

tarimda kullanilmaktadir (Ozkan, 2014).

Diinya Su Giinii Forumu’nda belirtildigi gibi, diinyada her 10 kisiden biri gilivenilir
suya erisememekte ve son 100 yilda diinyada su tiiketimi 10 kat artarken, kisi bagina diisen su
miktar1 yar1 yartya azalmaktadir. Raporda, 2030 yilinda diinya niifusunun % 40 oraninda su

kithg ile kars1 karsiya kalabilecegi belirtilmistir (Ozkan, 2014).

Niifus artis hizina baglh olarak hizla gelisen sanayilesme ve sonucunda ortaya ¢ikan
asirt tiikketim ve kirletme, yanlis ve stiriidiiriilebilir olmayan su politikalari, verimsiz sulama

teknikleri, kiiresel iklim degisikligi;

e yiizey ve yer alt1 suyu kirliligi,
e Otrofikasyon,
e topraklarda hizlandirilmis asinma/erozyona neden olmaktadir.

Tim bunlar,

e yasam kalitesinde diistis,
e insan sagliginda riskler,
e biyocesitlilikte bozulma,
e ekonomik gerileme ve

e suyun kullanabilirliginin azalmasi1 sonuglarini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Yasanan bu sorunlar, su kaynaklar1 tizerindeki rekabeti her gegen giin daha da
arttirmakta ve su kaynaklarmin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Bu nedenle,
diinyadaki bir¢ok iilkede ve iilkemizde aritilmis evsel ve endiistriyel atiksularin yeniden

kullanimina gosterilen dnem her gegen giin artmaktadir (Ozkan, 2014).

Ulkemizin ekonomik deger tasiyan ve dnemli tarim arazilerinin bulundugu, igme,
kullanma ve tarimsal sulama suyu kaynaklarini barindiran Meri¢ Ergene Havzasi da, son
yillarda bu durumdan etkilenmis ve olumsuz sonuglarindan nasibini almistir. Ergene
cevresinde son 30 yildir hizla gelisen sanayi, artan niifus ve yerlesim yerleri, tarimda
kullanilan suni giibre ve ilaclardan dolayr bir taraftan miktar olarak, diger taraftan ise
olusturduklart kirlilik yiikii bakimindan havzada su probleminin bas gdstermesine neden
olmustur. Havzada yasanan g¢evresel problemler, yetersiz atik su ve kati atik yoOnetimi,
ekolojik olarak siirdiiriilebilir olmayan endiistriyel faaliyetler, yetersiz arazi yonetimi, uygun
olmayan tarim uygulamalar1 su problemi ile baglantili olarak tarimsal topraklarin da olumsuz

etkilenmesine yol agmis ve agmaya devam etmektedir.

Ergene Havzasi Aritma Camuru Yonetim Planinin Hazirlanmasi Projesi kapsaminda
illere gore sanayinin dagilimi incelenmis olup, Grafik 2.1°de Tekirdag, Grafik 2.2’de

Kirklareli, Grafik 2.3’de ise Edirne ilinin sektorel dagilim1 verilmistir.

Karisik endistriyel akimlar TEKlRDAG Diger

3% o ) 1%
Kagit Endiistysi — ki Sanayi
205 \ 2%

Metal Endustrisi
7%

Kimya Endustrisi
9%

Grafik 2.1. Tekirdag ili sinirlari iginde tesislerin sektorel dagilimlar: (Ergene Havzasi Aritma
Camuru Yonetim Planinin Hazirlanmasi Projesi, 2016)

34



Grafik 2.1’de gorildiigii gibi, Tekirdag ilinin sanayi acisindan en onemli merkez
oldugu goriilmektedir. Bolgede %42’si tekstil olmak iizere, metal, makine, kimya, kagit ve
icki sanayinde faaliyet gosteren fabrikalar kurulmustur. (Ergene Havzasi Aritma Camuru

Yonetim Planinin Hazirlanmasi Projesi, 2016).

KIRKLARELI®

CamEndustrisi@
4%

Kimya@Endustrisi?l
4%

MetalEndstrisi?
Diger 6%0

3%0

Grafik 2.2. Kirklareli ili sinirlart i¢inde tesislerin sektorel dagilimlart (Ergene Havzasi Aritma
Camuru Yonetim Planinin Hazirlanmasi Projesi, 2016)

Benzer sekilde Kirklareli ili’nde de tekstil sektorii (%27) agirlikta olup, gida sektorii

de 6nemli bir yer tutmaktadir.

Tekstilzl
Endustrisi?l
7%

KagitEndustrisi?l
4%P

igkiBanayit] EDIRNER

2%

MetalEndustrisi?
4%

EvselMNitelikliBular?
11%0

Grafik 2.3. Edirne ili smirlar1 iginde tesislerin sektorel dagilimlari (Ergene Havzasi Aritma
Camuru Yo6netim Planinin Hazirlanmasi Projesi, 2016)
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Edirne ili’nde ise, yine gida sektorii %72 lik bir yer tutarken, geriye kalan %38 lik

kisimda tekstil, kagit,,metal endiistrilerinin mevcut oldugu Grafik 2.3’de belirtilmistir.

Sanayi sektorlerinin illere gore dagilimi incelendiginde, sanayinin en yogun oldugu il
olan Tekirdag’daki sanayi tesislerinin 6nemli bir boliimiiniin tekstil isletmelerinden olustugu
goriilmektedir. 1980’lerde sanayi Istanbul’dan Corlu ve Cerkezkdy ilgelerine taginmistir.
Istanbul Kazlicesme’de bulunan deri isletmeleri, 1980°li yillardan sonra Corlu Deresi

kenarinda yeniden yapilandirilmislardir.

Sanayi tesislerinin 6nemli bir kisminin Ergene Nehri’nin baslangicinda yer alan Corlu-
Cerkezkoy alt havzasinda yogunlagmasi, kirligin bu bolgeden itibaren baglamasina neden
olmustur. Havzada toplam alt1 adet OSB ve bir adet serbest bolge yer almaktadir. OSB’lerden
atiksu nehir ve derelere desarj edilmektedir. Resim 2.1. Meri¢-Ergene Havzasi’ndaki asirt

kirlilik sonucu baliklarin toplu halde 61diigiinii gozler oniine sermektedir (Anonim-7, 2017).

Resim 2. 1. Meri¢-Ergene Havzasi’ndaki asir1 kirlilik sonucu baliklarmn toplu halde 6lmesi
(Anonim-7, 2017)

Ergene havzas1 tarim arazilerinde yetistirilen tarim iriinlerinin basinda celtik,
aycicegi, bugday, karpuz vb iiriinler gelmektedir. Bu tarim iiriinlerinin arasinda % 36.6’lik
oranla en fazla ekilen iirlin olan ¢eltik bitkisi, yliksek miktarda (tarimsal sulamada kullanilan

mevcut suyun yaklasik %70 — 80°1) suyun kullanildig: bitkilerin baginda gelmektedir.

Bolge ciftcisi, celtik sulamasini tavalarda gollendirme yontemi ile ve daha cok
havzada yer alan ve 6nemli yeriistii su kaynaklar1 olan Meri¢ ve Ergene Nehri ve kollarinin
sularin1 kullanarak gergeklestirmektedir. Dolayistyla da Ergene Nehri’nin kirliligi suya dayal

bir iirlin olan ¢eltik tarimini1 ve geltik ekicilerini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Trakya bolgesinde Delibag ve arkadaglari tarafindan 2010 yilinda yiiriitiilen bir
calismada, yine ayn1 sekilde sulama suyuna yogun ihtiya¢ duyulan yillarda Meri¢ Nehri’nin
debisinin ¢ok diistiigiinii ve bolgedeki susuzlugun bir kanit1 olarak Bulgaristan’dan iicret

karsilig1 su alinmak zorunda kalindig1 belirtilmistir (Delibas ve ark., 2010).

Merig¢-Ergene havzasindaki kirlilik igeriginin 6nemli br kismini, diinya genelinde
oldugu gibi, sanayi tesisleri, kentsel/evsel atiklar ile tarimda kullanilan giibre ve insan/hayvan
tibbinda yogun olarak kullanilan ilaglar o6zellikle antibiyotik kalintilari olusturmaktadir

(Kemper, 2008, Gao ve ark., 2012).

2012 yilinda Gao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismalarda, antibiyotiklerin
insanlar yada hayvanlar tarafindan kullanildiktan sonra sadece %?25-30 unun metabolize
oldugu ve % 60 ila % 75 inin kendi etken maddeleri olarak degismeden ya da metabolitleri

seklinde viicuttan atilarak atiksuya karistiklari tespit edilmistir (Gao ve ark., 2012).

Glinlimiize kadar test edilmis antibiyotiklerin birgogu aerobik kosullar altinda
biyolojik olarak bozunamamaktadir. Noktasal ve noktasal olmayan kentsel ve tarimsal
atiksularin (evsel/endiistriyel atiksular) desarji ile Meri¢ Ergene Havzasi’ndaki yiizeysel ve
yeralt1 sulariin kirlenmesine neden olan antibiyotiklerin ve birincil bozunma {irlinlerinin giris
atitksuyunda bulunmasi, atiksu aritma tesislerindeki biyolojik prosesleri genellikle inhibe
etmekte, pargalanmaya diren¢ gostermekte ve ¢evrede belirli noktalarda birikmeye neden
olmaktadir. Bu durum, atiksularin desarj edildigi alanlarda antibiyotik kalintilarinin tespiti ve
giderilmesinin bilim adamlarinin gittikge artan oranda arastirdigi bir konu haline gelmesine
neden olmustur. Bu kapsamda 2010 yilinda Rickman, Mezyk ve arkadaslar1 tarafindan, son
yillarda kullanim1 artan antibiyotiklerin tamamen giderilmesinde konvansiyonel yontemlerle
yapilan ikincil aritmanin (biyobozunma, buharlagsma, hava ile siyirma ve birincil veya ikincil
camur lzerine adsorpsiyon gibi) yetersiz kaldigin1 ve antibiyotiklerin konvansiyonel
sistemleri inhibe ettigini orataya koyan ¢ok degerli ¢alismalar yapilmistir (Rickman ve ark.,
2010).

Atiksu aritma tesislerinin isletiminde gittik¢e artan biiyiik problemler haline gelen bu
organik Kirleticilerin yiiksek konsantrasyonlar1, insan/hayvan digkilar1 yada evsel atiksu
aritma ¢amurlar ile topraga, yeriistii/yeralt1 sularina karigmasi sonucunda mikroorganizmalar
tizerinde toksik etkiye ve ekolojik dengenin bozulmasina; diisiikk konsantrasyonlari ise,
patojen ve patojen olmayan bakterilerin antibiyotik direnci kazanmasina neden olmaktadir. Bu
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durumu destekleyen literatiirde yapilmis ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu kapsamda 2012
yilinda Le-Minh ve arkadaslarinin yaptiklart aragtirmalarda, aritilmig ¢ikis sularindaki
antibiyotiklerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasinin dahi ¢esitli sucul tiirlere toksik
etkilere ve dogal bakteri populasyonlar1 arasinda dayanikliliga yol acig1 bilimsel olarak ortaya
konulmustur. Ayrica, yapilan diger bilimsel ¢aligmalarla atiksularda, yeralt1 sularinda, igme
sularinda, camurda, toprakta ve sedimentte siklikla antibiyotige direngli dayanikli genlerin
olustugu tespit edilmistir (Xi ve ark., 2009; Storteboom ve ark., 2010; Munir ve ark., 2011,
Gao ve ark.,, 2012). Antibiyotige dayanikliligin yaninda, uygun yoOntemlerle tamamen
giderilemeyen antibiyotik iceren evsel atiksularin alict ortama desarj edilmesi halinde,
zamanla gida zinciri ile insan ve hayvanlarin viicuduna tekrar girerek endokrin ve ilireme
sistemlerine zararli etkiler yaptig1 da bilimsel ¢aligmalarla ortaya konulmustur (Oaks ve 12

ark., 2004, Ciampbell, 2006).

Bu konuyla ilgili olarak Hansen ve arkadaslari, tamamen aritilmadan cevreye desarj
edilen diisiik miktarlardaki antibiyotiklerin, canlilar iizerinde tek basina yarattiklar1 zararh
etkilere ilave olarak, bir araya geldiklerinde sinerji olusturmak suretiyle ¢ok daha fazla ve
kompleks zararlar verebildigini 2009 yilinda yaptiklar ¢alismalarinda belirtmislerdir (Hansen
ve ark., 2009).

Yapilan tiim bu ¢aligmalar, endiistriyel olarak iiretilip, ticari olarak kullanilsalar da,
alici ortama desarjlarindaki ciddi ve geri doniisiimsiiz artiglar1 nedeniyle antibiyotiklerin
cevreye olan olast etkilerinin kapsamli bir ol¢iide degerlendirilmesi gerekliligini orataya
koymaktadir. 2008 yilinda Yalap ve Balcioglu, 2010 yilinda da Rickman ve Mezyk yaptiklari
calismalarla, endiistriyel, evsel ya da hastane atiksu aritma tesisleri ¢ikis sulari ile alici ortama
desarj edilen ve yeni nesil kirleticiler olarak adlandirilan antibiyotik kirliliginin kontroliinde
alternatif aritim metotlarinin gelistirilmesinin aciliyetine vurgu yapmislardir (Rickman ve

ark., 2010).

Bu kapsamda, ozellikle tarimsal aktivitelerin yiiriitiildiigii bolgelerde konvansiyonel
yontemlerle aritilmis sularin igerdigi antibiyotik kalintilarinin giderilmeden sulamada
kullanilmasinin sakincali oldugu ve antibiyotiklerin gideriminde ileri oksidasyon proseslerinin
Oonem kazandig1 calismalarla ortaya konulmustur (Hansen ve ark., 2009, Balcioglu ve ark.,

2011, Delibas, 2010).
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Ileri oksidasyon proseslerinde iyi aritim verimi alabilmek igin giiclii oksidasyon
yetenegine sahip oksidan radikaller olusturulmalidir. Tablo 2.1°de bazi oksidanlarin standart
oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Pera-Titus ve ark. 2004). En yiiksek oksitleme giiciine
sahip olan oksidan flor olmasina ragmen, bu gaz yliksek toksik etkisinden dolay1 su aritimda

kullanilamamaktadir. Bu durumda en gii¢lii oksidanin OH* radikali oldugu s6ylenebilir.

Tablo 2.1. Bazi oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri (Pera-Titus ve ark., 2004).

Oksidan Standart ocksidasyon potansiyeli {volt)|
Flor 3.03
Hidroksil radikal 2.80
Atomik oksijen 242
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.77
Hipokloréz asit 1.49
Klor 1.36
Brom 1.09

IOP’nde oksidasyon mekanizmasi, homojen ya da heterojen prosesler ile
gerceklesebilir. Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde genellikle, yar1 iletken olarak metal
oksitlerin kullanildig: siispansiyonlarda, 11k etkisi ile OH- radikallerini olusturmak suretiyle
su ve atiksulardan aritim gergeklestirilir. Bunun nedeni, metal oksit yari iletkenlerin diger yari
iletkenlere kiyasla daha pozitif valens bandi potansiyeline sahip olmasidir. Fe;O3, SrTiOg,
In,03, WO3, V,05, M00O3, MoS;, SiC ve ZnFe,O,4 gibi yar1 iletken metal oksitler, alifatik
aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin
bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir (Zou ve ark., 2013, Ramos ve ark., 2013,
Sun ve ark., 2014, Yang ve ark., 2014, Li ve ark, 2015, Zhang ve ark., 2015, Nguyen ve ark.,
2016, Habibi ve ark., 2017, Ruzimuradov ve ark, 2017, Lopes ve ark, 2017).

Heterojen fotokatalitik oksidasyon proseslerinde, ayrica hidrojen peroksit/metal
oksitler ve ozon/metal oksitlerin kullanildigii ¢alismalar da yapilmstir. SnO,, MgO, MnOs,,
CeO,, Al,O3, FEOOH gibi metal oksitler (Yang ve ark, 2007, Mageshwari ve ark., 2012,
Barnes ve ark, 2013, Xu ve ark., 2013, Ismail ve ark., 2015, Mani ve ark, 2017, Li ve ark,
2015, Thennarasu ve ark., 2015, Liu ve ark, 2017) ve Cu-TiO,, V-O/TiO,, V-Ofsilika jel,
Ti0,/Al,03, Fe,03/Al,03 gibi metal oksit destekleri ( Zhang ve ark., 2015, Li ve ark., 2011)

calismalarda arastirilan katalizorlerdir.
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Tiim bu sayilan metal oksitler icerisinde fotokatalitik prosese en uygun yari iletkenin

TiO; oldugu belirlenmistir. TiO»;

o Miikemmel fotokatalitik 6zelligi,

. Ucuz olmasi,

° Toksik olmamasi,

. Benzeri olmayan elektronik ve optik 6zelliklere sahip olmasi,
. Yiiksek fiziksel ve kimyasal stabilitesi,

. Suda ¢Ozlinmemesi

ozelliklerinden dolay1 ¢ok ¢esitli organik kirleticilerin dekompozisyonunda olduk¢a yaygin
kullanilan bir fotokatalisttir (Neville ve ark., 2012, Ozaki ve ark., 2007).

TiO,'in fotokatalitik aktivitesi, hazirlamak i¢in kullanilan hammaddeye ve uygulanilan

metoda baglhdir. Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO; iki seklide uygulanmaktadir;

e Sulu ortamda siispanse halde,

e Destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde (6rn. kuvars kum, cam,
aktif karbon vb).

TiO,, fotokatalist olarak ¢ok tercih edilmesine ragmen,

e 3,2 eV gibi oldukga yiiksek bir band aralik enerjisine sahip olmasi,

e Yiiksek orandaki elektron-bosluk rekombinasyonu,

e Sadece 388 nm altindaki UV 15181 asorblayabilmesi ve

e Solar 15181 sinirl olarak efektif kullanabilmesi, yani giines 1s181n1n sadece %3’

ile %5’ini emebilme 6zelliginde olmast,

bazi uygulamalarda kisitlamalara neden olmaktadir (Xu ve ark., 2010, Liu ve Zhang,
2011). Band araliginin 3,2 eV’lardan daha diisiik seviyelere diisiiriilerek giines 1s1ginda
fotokatalitik reaksiyona girebilme kabiliyetinin kazandirilmasiyla IOP’nin daha ekonomik ve
efektif olarak gerceklestirilebilmesi i¢in TiO;'in uygun gecis metalleri ile yada bagka
elementler yardimiyla doplanmasi, son yillarda oldukga tercih edilen bir yontemdir.

Bu kapsamda, 2011 yilinda Li ile Han ve arkadaslar1 yaptiklari bilimsel ¢aligmalarinda
metal yada metal olmayan doplama ydntemleriyle band aralik enerjisinin diisiiriilmesini

saglamislardir. Boylece, ara yiizey yiik transferi arttirilirken, elektron-bosluk ciftlerinin
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rekombinasyon orani diisiiriilmiis ve goriiniir 15181 daha fazla absorblanmasi saglanmistir (Li

ve ark., 2011, Han ve ark., 2011).

TiO,'in fotokatalitik aktivitesini arttirmak i¢in farkli yontemler kullanilarak yapilan
doplama calismalarinda en cok kullanilan elementler N, C, F, B, P, S olmustur. Bu
dogrultuda, 2000’li yillarin basinda yapilmis ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Bu c¢alismalarin
ortak yan1 metal olmayan doplayicilar valens band kenarina yakin olduklarindan, TiO;’in

goriiniir bolgedeki fotokatalitik aktivitesinin arttirilmis olmasidir.

Ayni amagla, TiO,'in ZnO (Liu ve ark., 2011), SiO; (David ve ark., 2012), bazi metal
oksitleri ile ve hatta bunlarin ayni anda doplandigi ¢alismalar da mevcuttur. Son 10 yilda TiO;
ile hem metal hem de metal olmayan elementlerin ¢ift doplanmasi daha yiiksek fotokatalitik
aktivite ve baz1 ozel karakteristikler elde edilmesi bakimindan oldukga tizerinde durulan bir
calisma alanmi1 olmustur. Cift doplamanin avantajlar1 bir ¢cok sistemde ve calismada ortaya
konulmustur. 2005’li yillardan itibaren daha yiliksek fotokatalitik aktivite saglamak igin
TiOy’e iki tiir atomun es zamanli doplanmasi ile ilgili bilimsel ¢alismalara baslanmistir. Bu
caligmalarda  TiO, ‘in NF ve CN ile doplanmasi saglanarak fotokatalitik aktivitesi
arastirilmistir. Cift doplu TiO; ile yapilan galismalara 6rnek olarak N/Fe (Yang ve ark., 2010),
VIN (An ve ark., 2014), N/Sn (Wang ve ark., 2011), C/V (Luo ve ark., 2004) vb ¢alismalar
da gosterilebilir. Tiim bunlara ilave olarak, TiO,‘in spektral performansini arttirmak ve
gorliniir 15181 daha efektif olarak absorblayabilmesini saglamak i¢in farkli doplama yontemleri
de uygulanmistir (Sacco ve ark., 2012, Devi ve ark., 2013, Rizzzo ve ark., 2014, EI-Sheikh ve
ark., 2014, Hamzezadeh ve ark., 2015, Saien ve ark., 2016, Reda ve ark., 2017)

Doplamayla birlikte fotokatalistin bir substrat {izerine sabitlenerek hareket
kabiliyetinin arttildigi “immobilizasyon” islemi ile aritma veriminin yiikseltildigi ¢aligmalar
da mevcuttur. Bu kapsamda, TiO, i¢i bos cam kiireler (Vaiano ve ark., 2015), reaktor
duvarlar1 (Alrousan ve ark., 2012), sentetik kumaslar (Bozzi ve ark, 2005) ve polimerler
(Vaiano ve ark., 2014) ile immobilize edilmistir. Daha kolay olan kaplama ve sol-jel metodu
(Singh ve ark., 2015) yada kimyasal buhar depolama (Kuo ve ark., 2007), hidrotermal
(Chauhan ve ark., 2014) veya katalistin polimerik bir substrat {izerine jellestirilmesi (Vaiano
ve ark., 2014) ile ekstraksiyonu gibi daha 6zel, kompleks ve pahali metodlarla TiO;’in bir

substrat {izerine sabitlendigi ¢alismalar da vardir.

Doong ve arkadaglar1 2007 yilinda, PS’i hem filtre hem de duzenli gozenekleri olan

TiO, film tabakasi olusturmak i¢in kullanmislardir. Fa ve arkadaslar1 2008 yilinda ticari PS
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icinde demir (II) fitalosiyanin ve TiO, ile foto-degrade olabilen nanokompozitler
hazirlamiglar ve 2013 yilinda da yine ticari polistiren i¢inde demir stearat ve TiO; ile
nanokompozit bilesikler sentezleyerek c¢alismalarina devam etmislerdir (Doong ve ark.,
2007).

Antibiyotik kalintilarinin  yaninda, tekstil ve boya fabrikast atik sularindan
kaynaklanan renk kirliligininin olusturdugu ¢evre kirliligi problemi de giiniimiizde 6nemli bir
cevre sorunudur. Tekstil, kauguk, deri isleme, boyama, vernikleme, miirekkep, plastik, kagit
ve kagit hamuru, petrokimyasal, farmasotik ve kozmetik endiistrilerinde gok ¢esitli organik
boyar maddeler ve boya yardimci maddeleri kullanilmaktadir. Bu tip renkli atiksular dogaya
desarji, hem toksikolojik ag¢idan hem de estetik nedenlerden dolay: sucul ortamlarda yasayan
bitkilere ve hayvanlara oldukc¢a biiyiik zararlar vermektedir. Boyar madde igeren atiksularin
nehir, gol ve alici su ortamlarina verilmesi, glines 1s18inin gegmesini engellemekte, ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonunu ve fotosentez aktivitesini azaltmaktadir. Bazi boyar maddeler
canlilar {izerinde karsinojenik ve mutajenik etkilere sebep olabilecek reaktif gruplar
icermektedir. Organik boyar maddelerin ¢evresel sulardan ve atiksu kaynaklarindan
giderilmesi oldukca olduk¢a onemli bir konudur. Ileri oksidasyon prosesleri sularda ve
atiksularda ¢ok genis spektrumda bulunan boyar madde esasli kirleticilerin etkin bir sekilde
ve tamamen demineralizasyonunda da gelecek vadeden aritma teknikleridir. (Sohrabi ve
ark.,2008, Hasnat ve ark.,2007, Qamar ve ark., 2008,)

Literatiirde 1s1l isleme tabi tutularak PS substrat {izerine kismen kristallestirilmis
TiOz’un depolandigi galigmalar vardir (Altin ve ark., 2014, Doong ve ark., 2007, Fa ve
ark.,.2008). Ancak oncesinde 1s1l islem yapmadan PS destekli immobilize TiO, fotokalistlerin
hazirlandigi ve renk gideriminde, daha da onemlisi gergek evsel ve endiistriyel atiksulardan
antibiyotik gideriminde kullanildigi galismalar mevcut degildir. Bu tez ¢alismasinda 6zel
olarak hazirlanan toz ve immobilize N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle Merig
Ergene Havzasi’na desarj edilen evsel ve endiistriyel atiksulardan antibiyotik kalintilar1 ve
renk kirliliginin giderimine yonelik ileri aritma prosesi ile literatiire Onemli bir katki

saglanmas1 hedeflenmistir.

42



3. MATERYAL

3.1. Atiksu Numunelerinin AliInmasi, Korunmasi

Doktora tez caligmasi kapsaminda yiiriitiilen deneylerde, Trakya bolgesi i¢in onemli
miktarda tarimsal sulama ve i¢me suyu kaynagini barindiran Meri¢ Ergene Havzasi’na desarj
edilen konvansiyonel yontemlerle (biyolojik) aritilmis evsel ve endiistriyel atiksular

kullanilmistir. Bu amagcla evsel atiksu numuneleri igin;

e Tekirdag ilini temsilen Malkara Evsel Atiksu Aritma Tesisi (AAT),
e Kirklareli ilini temsilen Liileburgaz Evsel AAT,

e Edirne ilini temsilen Enez ve Karpuzlu Evsel AAT,

e Kirklareli ilini temsilen Kirklareli Evsel AAT

ham ve aritilmis atiksulari incelenmistir. Mart ayinda tesis tarafindan aritma faaliyetlerinin
durdugu bilgisi verilmesi nedeniyle Edirne ili’nde ayn1 bolgeyi temsilen Enez yerine Karpuzlu
Evsel AAT’nden atik su numuneleri alinmistir. Endiistriyel atiksu numuneleri igin iSe,

bolgede sanayilesmenin yogun oldugu Tekirdag ili’nde;

e (erkezkdy OSB Endiistriyel AAT,

e Corlu Deri Karma OSB Endiistriyel A AAT nin ham giris ve biyolojik aritilmis ¢ikis
sularindan farkli sezonlar1 temsilen Haziran, Kasim ve Mart aylarinda atiksu

numuneleri alinmastir.

Atiksu numunelerinin alinmasi “TS ISO 5667-10 Evsel ve Endiistriyel Atiksulardan
Numune Alinmast Standardina” gore gercgeklestirilmisir. Atiksu numunelerinin her biri
konvansiyonel kirleticiler ve antibiyotik kalintilar1 agisindan karakterizasyon ¢aligmalarinda
kullanilmak iizere ayr1 kaplara alimmustir. Konvansiyonel Kkirleticiler agisindan
karakterizasyon c¢alismalar1 i¢in alinan atiksu numuneleri, numune alma noktasindan itibaren
yol boyunca 2 L’lik koyu renkli cam kaplarda ve sogukta (1-5°C arasinda) muhafaza
edilmistir.  Uygun sekilde etiketlenerek tasinmasi saglanmistir. Antibiyotik kalintilar
acisindan karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere alinan atiksu numuneleri ise, 250
mL’lik koyu renk cam kaplarda ve antibiyotik kalintilarmm Kkorunmasi igin -18°C’de
soklanmak suretiyle dondurularak saklanmistir (EPA Method 1694, 2007).
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4. METOD

4.1. Atiksu Numunelerinin Konvansiyonel Kirleticiler Acisindan Karakterizasyonu

Konvansiyonel kirleticiler agisindan karakterizasyon caligmalar1 i¢in alman atiksu
numunelerinin sicaklik, pH, Iletkenlik, Céziinmiis Oksijen dl¢iimleri, Hach marka multimetre

6l¢iim cihazi yardimiyla numunenin alinmasi ile es zamanli olarak gergeklestirilmistir.

Bu parametrelere ilave olarak, numune alimlarinin yapildig1 ayni giin i¢inde atiksu
numunelerinin Renk, Kimyasal Okisjen Ihtiyac1-(KOI) ve Askida Kati Madde (AKM)
parametreleri agisindan da  Kirletici  karakterizasyonu yapilmistir.  Karakterizasyon
calismalarinda KOI ve renk 6l¢iimii harig, tiim analizler APHA 1998 Standart Metodu’na gore
yapilmistir. KOI parametresi ISO 6060 standardina ve renk olgiimleri de ISO 7887

standardina gore yapilmistir.

4.2. Atiksu Numunelerinin Antibiyotik Kalintilar1 Agisindan Karakterizasyonu

Malkara, Kirklareli, Karpuzlu, Liileburgaz Evsel AAT ile Corlu Deri Karma OSB ve
Cerkezkdoy OSB Endiistriyel AAT nin ham giris atiksular1 ile biyolojik aritilmis ¢ikis

sularmin i¢indeki antibiyotik kalintilarinin tiirleri ve miktarlarina dair karakterizasyonu
Shimadzu Prominence Modular LC20A Marka HPLC/MS-MS cihazinda yiiriitiilmiistiir
(Resim4.2.1).

Resim 4.2.1. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinin antibiyotik
karakterizasyonunun yapildigt HPLC/MS-MS cihaz1
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Antibiyotik karakterizasyonu ig¢in yiriitilen HPLC/MS-MS o6l¢iimlerinde atiksular
icindeki antibiyotik kalintilarinin zenginlestirilmesi i¢in Kati1 Faz Ekstraksiyon (SPE) metodu

kullanilmustir.

4.2.1. Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE) ve Geri Kazanmim

Evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ham giris ve konvansiyonel yontemlerle
biyolojik olarak aritilmis ¢ikis sularindan alinan atiksu numunelerinin i¢indeki antibiyotik
kalinti miktarlarinin dlgiilebilmesi i¢in Oncelikle, atiksu nunumesi i¢inde antibiyotik
kalintilarinin - zenginlestirilmeleri gerekmektedir. Zenginlestirme islemi icin “Kat1 Faz
Ekstraksiyon (SPE) Metodu” uygulanmistir. Bunun i¢in, laboratuvar ortaminda farkli pH ve
kartuslarin  kullanildigi metodlar denenmis ve calisilan gercek evsel ve endiistriyel
atiksulardaki antibiyotik kalintilarinda en yliksek geri kazanimin geregeklestirildigi SPE
metodu belirlenmistir (Resim 4.2.2).

En yiiksek geri kazanimin gergeklestirildigi SPE metoduna gore; alinan tiim evsel ve
endiistriyel atiksu numuneleri, literatiirde belirtilen EPA-1694 Metodu’na gére hazirlanmis

olup once 1,2 um, daha sonra 0,45 p um filtre kagidi (Millipore, MA, USA) yardimiyla

vakum filtrasyona tabi tutulmustur.

Resim 4.2.2. SPE igin hazirlik yapilmasi

Sonrasinda, evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri, HCI ile asitlendirilerek pH 2.0 ve
pH 5.0’a ayarlanmistir. igerdigi antibiyotik kalintilarinin metal iyonlartyla kompleks
olusturabilme ihtimalini 6nlemek i¢in 100 mg NaysEDTA.2H,0 ilave edilip 1-2 saat boyunca

ara ara calkalayicida dengelenmeye birakilmaistir.
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Denenen farkli tipte sorbentler igeren ve hidrofilik/lipofilik kapasitesinde kartuslar
arasinda en yiiksek geri kazanimin elde edildigi kartus olarak hidrofilik/lipofilik kapastesi
60mg/3ml olan Oasis marka HLB cartridges (Waters, Millford, MA, USA) secilmistir.
Her bir evsel ve endiistriyel atiksu numunesi igin ayr1 ayri kullanilan kartuslar 6nce 20 mL
Metanol (MeOH), sonra 6 mL ASTM D1193-99 standartlarinda ultra saflikta suda (high
grade reagent water) sartlandirilmigtir. Kartuslarin sartlandirilmasi igleminin tamamlanmasi
icin pH 2.0+ 0.5°de 6 mL ultra saflikta su ile elute edilmistir. Her biri 220 mL hacmindeki

evsel ve endiistriyel atiksu nununeleri, 0,5 ml/dk hizla Supelco Markali vakumlu manifold

yardimiyla sartlandirmasi tamamlanmis kartuslardan gegirilmistir (Resim 4.2.3).

GSSUPELCO ™=~

ST JPELED —

- !ub‘ .

Resim 4.2 3. Vakumlu Manifold ile sartlandirilmis kartuslarla filtrasyon

Evsel ve endistriyel atiksu numuneleri i¢indeki antibiyotik kalinti miktarinin
zenginlestirilmesi i¢in, sartlandirilmig kartuslardan gecirme islemi tamamlanmasinin hemen
ardindan her bir kartus vakum cihazinda 1 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Kuruyan
kartuglarin 10 ml MeOH ile elut edilerek sorbentlerinde biriken antibiyotikleri geri kazanilip
ayr1 bir tiip icinde toplanmistir. MeOH ¢ozeltisindeki ekstraktin konsantre edilmesi i¢in 50°C
N, gaz1 altinda (oksidasyonu Onlemek icin) kurumaya birakilarak sivi kismin tamamen

ucurulmasi saglanmistir (Resim 4.2.4).
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d
Resim 4.2.4. Azot altinda ugurma ve ekstrakte edilen eluantlar

Sonrasinda 750 pL Metanol (MeOH) ve 250 ul saf suda hazirlanan %0,1°lik Formik
Asit (FA) ¢ozeltisi ile tamamlandiktan sonra 2 dakika boyunca vorteks cihazinda karistirilarak

icindeki reaktiflerin homojen dagilimi saglanmustir.

0,22 pum siringa filtreden gegirilen antibiyotik kalintilar1 geri kazanilmis ekstrakt,
Supelco markali 100 mm wuzunlugunda 2,7 micron capinda C8 kolonun baglandigi
HPLC/MS-MS cihazina enjekte edilmek lizere 1 mL ‘lik amber vial tiiplere alinmistir (Sekil
4.2.5).

Resim 4.2.5. Filtrasyon ve sonrasi vial tiiplere konulan numuneler

USP (United States Pharmacopeia) firmasindan temin edilen her bir antibiyotige ait
referans standart >%95 safliktadir. Tiim standart stok ¢ozeltileri, EPA-1694 Metodu’na gore
hazirlanip muhafaza edilmistir. ERY ve SMX antibiyotiklerine ait standart stok ¢ozeltileri
MeOH’de, CIP antibiyotigi standart stok ¢ozeltisi ise yiiksek saflikta su ile hazirlanmis olup
amber cam kaplarda -20°C de karanlikta saklanmistir.

Analiz ¢alismasi esnasinda kullanilacak standart stok c¢ozeltileri 1000 mg/L

konsantrasyonunda hazirlanmis olup giinliilk olarak ¢alisma yapilmadan hemen once 200
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mg/L’ye seyreltilmistir. Aradigimiz antibiyotik molekiillerinin dncii (precursor) (Q1) ve {iriin
(product) (Q3) iyonlarini tespit etmek igin kiitle dedektoriine infiizyon (enjekte) edilmistir.
Daha sonra molekiilleri kolondan gegirip pikleri gérebilmek ic¢in her bir molekiiliin100 ppb
konsantrasyonunda oldugu karisim ¢ozelti kullanilmustir. Stok ¢ozeltiler +4°C “de karanlikta

muhafaza edilmistir.

Evsel ve endiistriyel atiksu numunelerindeki antibiyotiklerin karakterizasyonuna dair
kromatografik analizler, tiglii kuadropol kiitle spektrometresi (AB Sciex 3200 QTRAP triple
quadrupole mass spectrometer, QQQ/MS-MS, Canada marka) ile kombine edilmis
HPLC/MS-MS (Shimadzu Prominence Modular LC20A HPLC marka) cihazinda
yiritilmiistiir (Resim 3.2.1).

Supelco marka ve 100 mm uzunlugunda 2,7 micron ¢apinda C8 dolgulu kolonun
sartlandirilmasi i¢in, 6ncesinde %40 Aseto Nitril (ACN) - %0,2 Formik Asit (FA) ve %40
Aseto Nitril (AC) - %40 Metanol (MeOH) - %5IPA - %15 su ile yikanmistir. HPLC/MS-MS
ile analiz esnasinda Mobil faz (A) olarak suda 5 mM amonyum format ve Mobil Faz (B)

olarak ACN de %0,1 FA kullanilmstir.

Kolonun sartlandirilmasi, 6nce 1 dakika, daha sonra 5 dakika boyunca 0,30 mL/dk
%98 mobil (A) faz1 ve %2 mobil (B) faz1 gegirilerek, ardindan 2 dakika daha sonra 1 dakika
boyunca 0,30 mL/dk %1 mobil (A) faz1 ve %99 mobil (B) faz1 gegirilerek, en son olarak da
1 dakika boyunca 0,30 mL/dk %98 mobil (A) faz1 ve %2 mobil (B) faz1 gegirilerek
tamamlanmistir. Analiz sartlan olarak, kolon firmi sicakligi 45°C, optimum akis hiz1 0.3
mL/dk’dir. ESI/MS-MS parametrelerinde iyon kaynag: sicaklig1 500°C, perde (curtain) gaz ve
carpisma (collision) gazi olarak basinct 30 psl olan azot gazi kullanilmis olup, cihaza numune

enjeksiyon hacmi ise 20 pL olacak sekilde diizenlenmistir.

4.3. Fotokatalitik Oksidasyon Deneyleri icin Fotokatalist Hazirlama Metodlari

Bu caligmada fotokatalitik aktivite deneylerinde kullanilmak {izere,

» Toz fotokatalistler,

» Immobilize fotokatalistler olarak iki grup fotokatalist hazirlanmustir.
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Toz formda, sol-jel metodu ile laboratuvar ortaminda tek ve ii¢ doplu (N-doplu ve
NFC-doplu) TiO, fotokatalistler hazirlanmstir.

Immobilize formda ise, N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerin polistiren (PS)
substrat ilizerine sivanmasi ile 6zel olarak hazirlanmis yeni nesil fotokatalistler (PS/Cup-N ve

PS/Cup-NFC) hazirlanmistir.

4.3.1. Toz formda N-doplu TiO; Fotokatalistin Hazirlanmasi

Toz formda N-doplu TiO, fotokatalist sol jel metoduyla (Sato, 1986) laboratuvar
ortaminda oda sicakliginda hazirlanmistir. “N (azot)” ile doplamada, baslatici olarak
kullanilan titanium tetraisopropoxide (TTIP)’a ayr1 ayr1 25mL, 50mL, 75mL ve 100mL Carlo
Erba’dan temin edilen %30’luk sulu amonyak ¢ozeltisinden konularak 4 farkli fotokatalist
hazirlanip uygun N/TiO; orani belirlenmistir. Bunun igin énce, buzlukta 0°C’ye sogutulmus
25 mL sulu amonyak ¢ozeltisi, 25 mL Sigma Aldrich’den temin edilen %97°1ik titanium
tetraisopropoxide (TTIP)‘e manyetik karistict ile hizla karistirilarak eklenmis ve bir ¢okelti
elde edilmistir. Cokelti dikkatlice yikanip santrifiijlendikten sonra 450°C’de 30 dakika kalsine

edilerek anataz form haline gelmesi saglanmustir.

Ayni islem 50 mL, 75SmL ve 100 mL sulu amonyak ¢ozeltisi ve 25 mL %97’lik
Titanium Tetraisopropoxide (TTIP) ile tekrar edilmistir (Tablo 4.1.).

Tablo 4.1. Farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan toz formda N-doplu TiO, fotokatalistler

Fotokatalist -E;:; IEInTI]3
N 1 25 25
N 2 25 50
N 3 25 75
N 4 25 100

Laboratuvar ortaminda sol-jel metoduyla 6zel olarak hazirlanan “doplanmamis TiO,”
ile farklt N/TiO; oranlarinda hazirlanan toz formda “N-doplu” fotokatalistlerin goriintiileri

Resim 3.3.1 ‘de sunulmustur.
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Resim 4.3.1. Doplanmamis TiO; ile farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan toz formda N-doplu

TiO, fotokatalistler

4.3.2. Toz formda NF ve NFC-doplu TiO, Fotokatalistlerin Hazirlanmasi

Sol jel metoduyla (Sato, 1976) laboratuvar ortaminda oda sicakliginda toz formda
azot-flor-karbon doplu (NFC-doplu) TiO, fotokatalist hazirlanmasina oncelikle, NF-doplu
TiO, hazirlanmasi ile baglanmistir. Bunun i¢in N-doplu TiO, hazirlarken oldugu gibi,
buzlukta 0°C’ye sogutulmus 25mL %30’ luk sulu amonyak ¢ozeltisi, 25 mL %97°lik TTIP‘e
manyetik karistici ile hizla karistirilarak eklenmistir. Eklenecek amonyum hidrojen floriir
(NH4F-HF- Sigma Aldrich) miktarini belirlemek igin ¢okelti sathasindayken sirasiyla farkli
NH;F-HF(g)/TTIP(ml) oranlarinda (1,25g/25m/L, 2,5g/25m/L, 5 g/25 m/L, 10 g/25 m/L)
fotokatalistler hazirlamistir (Tablo 4.2). Elde edilen ¢okelti yikanip santrifiijlendikten sonra
450°C’de 2 saat kalsine edilerek anataz formda NF-doplu TiO, fotokatalist haline gelmesi

saglanmistir.

Tablo 4.2. Farkli NH4F-HF (g)/TTIP(ml) oranlarinda hazirlanan toz formda NFC-doplu

fotokatalistler

Fotokatalist Lty SUARIEAl
[mlI] [9]
NF_1,25 25 25
NF_2,5 25 50
NF 5 25 75
NF_10 25 100
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Resim 4.3.2°de goriilen NFC-doplu TiO; hazirlamak igin, NF-doplu fotokatalist heniiz
¢okelti halinde iken igine ilave olarak 0,05 g Sigma Aldrich den temin edilen karbon nano

partikiiller ilave edilmistir.

1

Resim 4.3.2. Hazirlanan toz formda NFC-doplu TiO,

4.3.3. Immobilize Fotokatalistlerin Hazirlanmasi (PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC)

Daha once sol-jel metoduyla hazirlanmis olan toz formdaki N-doplu TiO, ve NFC-
doplu TiO, fotokatalistlerin immobilizasyonu, polimerik substrat olarak segilen PS malzeme
(Microglass Heim’den temin edilen) iizerine sivanarak gerceklestirilmistir. Immobilizasyon
calismasinda 70 mL ve 200 mL olmak iizere iki farkli hacimde PS kap (PS/Cup)
kullanilmistir. Renk giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon ¢alismasinda 70 mL’lik,
antibiyotik giderimine yonelik oksidasyon g¢alismasinda ise, HPLC/MS-MS o6l¢iimleri igin
daha fazla numuneye ihtiya¢ duyuldugundan dolayr 200 mL’lik PS kap kullanilmigtir.

N-doplu TiO; ile immobilize edilmis PS/Cup-N hazirlamak i¢in; farkli agirliklardaki
(bos agirliklari tartilan) 70 mL hacimindeki PS kaplara sirasiyla 0.015g, 0.05¢g, 0.1g, 0.2¢g, ve
0.3g toz formdaki N-doplu TiO, fotokatalist stvanmustir. Stvama isleminde, solvent olarak 7,5
mL aseton (SigmaAldrich) kullanilmis ve oda sicakliginda yaklasik 2 dakika boyunca ¢eker
ocak altinda c¢alkalanarak PS kap i¢ yiizeyine toz formdaki N-doplu TiO, fotokatalistin
homojen olarak depozite edilmesi saglanmistir. 0.015g, 0.05g, 0.1g, 0.2g, ve 0.3g toz
formdaki N-doplu TiO, fotokatalist sivanarak immobilize edilen ve Resim 4.3.3.1’de goriilen
PS kaplar sirastyla PS/Cupl, PS/Cup2, PS/Cup3, PS/Cup4 ve PS/Cup5 olarak

adlandirilmstir.
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Resim 4.3.3.1. N-doplu TiO; sivanarak hazirlanan immobilize PS/Cup fotokatalistler

48 saat boyunca oda sicakliginda kuruyan sivanmis PS kaplarin yiizeyindeki fazla N-
doplu TiO, partikiillerini uzaklastirmak i¢in PS i¢ yiizeyine stabil depolama gergeklesene
kadar ultrasonik banyoda (CEIA-CP104) bekletildikten sonra, kaplar tekrar 48 saat oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kaplarin ultrasonik banyo oncesinde ve sonrasinda
agirliklar tekrar tartilmis ve sonuglart Tablo 4.3.3.1 de verilmistir. I¢ yiizeyine N-TiO’in
stvanmadigl PS kap, “Bos Cup” olarak adlandirilmistir. Bu kap formundaki fotokatalistler,
fotokatalitik aktivite ile renk metilen mavisi (MB) gideriminde kullanilmak {izere

hazirlanmstir.

Tablo 4.3.3.1. Iimmobilizasyon 6ncesi ve sonrasindaki PS/Cup agirlik dl¢iimleri

isim Bos kap N-doplu TIO, Aseton ku rzuggiﬂll:tan Ultrason + yikama
()] (@) (ml) sonral«zig?glrhgl + dry 2 giin kurutma
PS/Cupl 20.88 0.015 75 20.895 20.958
PS/Cup2 19.85 0.05 7.5 19.939 19.89
PS/Cup3 22.52 0.101 7.5 22.62 22.53
PS/Cup4 22.52 0.2 7.5 22.75 22.86
PS/Cup5 20.907 0.306 7.5 21.24 20.99

Sonrasinda evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinden renk ve antibiyotik

gideriminde kullanilmak tizere farkli agirliklardaki (bos agirliklar tartilan) 200 mL haciminde
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PS kaplar kullanilarak immobilizasyon islemine devam edilmistir. 200 mL hacimindeki PS
kaplarin igine, fotokatalitik oksidasyon sonrasinda yapilacak olan HPLC/MS-MS, KOI ve
TOK olgtimleri i¢in gerekli olan aritilmis su numuneleri hesaba katilarak 120 ml atiksu
konulmasina karar verilmistir. PS kaplar, atiksu ile temasin maksimum oranda olmasi
saglanacak sekilde 0,3’er ve 0,45’er g daha O6nce hazirlanmig olan ayri ayri toz formdaki N-

doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle sivanmaistir.

Bu kap formundaki immobilize fotokatalistler, sirasiyla PS/Cup-N/0,3g, PS/Cup-
N/0,45g ve PS/Cup-NFC/0,3g, PS/Cup-NFC/0,45g olarak isimlendirilmistir. Resim 4.3.3.2°de
gorseli verilen PS immobilize fotokatalistlerin ultrasonik banyo oncesinde ve sonrasinda

agirliklart tekrar tartilmis ve sonuglart Tablo 4.3.3.1°de verilmistir.
5 ll —: | T. 3 l = = ! :

Resim 4.3.3.2. Stvanmamis PS kap ve immobilize edilen PS/Cup-N/0,3g ve PS/Cup-N/0,45¢
fotokatalistlerin goriintiisii

Tablo 4.3.3.2. Immobilizasyon 6ncesi ve sonrasindaki PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC agirlik
Olctimleri

2 giin kuruduktan

Bos kap N-doplu TIO, Aseton Ultrason + yikama

isimlendirme @ © (ml) sonralzig;lglrllgl + dry 2 giin kuratma
PS/Cup-N/0,3g 80,75 0,3 10 80,84 80,80
PS/Cup-N/0,45g 80,89 0,45 10 80,92 80,89
PS/Cup-NFC/0,3 79,85 0,3 10 80,12 80,09
PS/Cup-NFC/0,45g 81,22 0,45 10 81,59 81,40
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Sivama iglemi, 10 mL aseton ile yaklasik 3 dakika 120 mL atiksuyun temas edecegi
tiim yiizey homojen olarak toz formdaki fotokatalist ile sivanana kadar ¢eker ocak altinda

karistirilmak suretiyle gergeklestirilmistir.

48 saat boyunca oda sicakliginda kuruyan sivanmis immobilize PS kaplarin
yiizeyindeki fazla N-doplu ve NFC-doplu TiO, partikiillerini uzaklastirmak igin ultrasonik
banyoda PS i¢ yiizeyine stabil depolama gergeklesene kadar bekletildikten sonra, kaplar tekrar
48 saat oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Bu kaplar, fotokatalitik aktivite ile gercek
evsel ve endistriyel atiksu numunelerinden antibiyotik kalintilart ve renk Kkirliliginin
fotokatalik oksidasyon ile giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon c¢alismalarinda

kullanilmak tizere hazirlanmastir.

4.3.3.1. Immobilize PS/Cup Fotokatalistlerin Stabilizasyonunun Test Edilmesi

Toz formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO; fotokatalistlerin PS i¢ ylizeyine sivanmasi
ile hazirlanan immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerin stabilitesinin testi igin
evsel yada endiistriyel atiksuyun ard arda 4 defa tekrarlanan fotokatalitik oksidasyonunda
antibiyotik giderim verimlerindeki olas1 azalma Olclilerek fotokatalistin  stabilitesi

belirlenmistir.

4.3.4. Toz Fotokatalistlerin ve immobilize PS/Cup Fotokatalistlerin
Karakterizasyonlari icin Gerceklestirilen Spektrofotometrik Ol¢iim

Yontemleri

Hazirlanan toz formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle, PS substrat
lizerine stivama yoluyla immobilize edilen ve renk gideriminde kullanilan PS/Cupl, PS/Cup2,
PS/Cup3, PS/Cup4 ve PS/Cup5 ve evsel/endiistriyel atiksu numunelerinden hem antibiyotik
kalintisi hem de renk kirliligi gideriminde kullanilan PS/Cup-N/0,3g, PS/Cup-N/0,45g,

PS/Cup-NFC/0,3g ve PS/Cup-NFC/0,45¢g fotokatalistlerin karakterizasyonlari igin;
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a) Raman Spektroskopi ile anataz formda olduklar tespit edilmstir. Bunun igin, 785 nm
diodelaser Laser Raman (Dispersive Micro- Raman (Invia, Renishaw)-DRS) spektrum
ile 100-2500 cm ! araligindaki Raman siftleri tespit edilmistir.

b) ilave olarak UV—Vis DRS ol¢iimleri RSA-PE-20 Perkin Elmer spektrometre
(Labsphere Inc., North Sutton, NH)’de yapilarak band aralik enerjileri belirlenmistir.
Lambda 35 RSA-PE-20 reflektans spektroskopisi (Labsphere Inc., North Sutton, NH)
ile gergeklestirilen UV-Vis DRS olgiimlerinde kalibrasyon islemi SRS-010-99

(Labsphere Inc., North Sutton, NH) standarti ile 8" numune pozisyonunda yapilmustir.

4.4. Deneysel Calisma Diizenekleri

Fotokatalitik oksidasyon deney ¢aligsmalari igin 2 farkli deney diizenegi

olusturulmustur;

» Toz formdaki N-doplu TiO, ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle antibiyotik kalintisi
ve renk kirliligi giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon ¢alismalarinin

yiiriitiildiigli deney diizenegi,

> Immobilize PS/Cup fotokatalistlerle antibiyotik kalmtis1 ve renk kirliligi giderimine

yonelik fotokatalitik oksidasyon caligmalarinin yiiriitildigii deney diizenegi.

4.4.1. Toz Formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO; Fotokatalistlerle Antibiyotik
Kalintilar1 ve Renk Kirliligi Giderimine Yonelik Fotokatalitik Oksidasyon

Calismalarimin Yiiriitiilldiigii Deney Diizenegi

Toz formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle antibiyotik kalinitis1 ve
renk kirliligi giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon deney caligsmalari igin, 40 cm
uzunlugunda 20 cm capindaki silindirik, ¢ift ¢ikish pyrex camdan 6zel yapim bir reaktdr imal

ettirilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.4.1°de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.4.1. Toz formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO; fotokatalistlerle IOP Deney Diizenegi

Fotokatalitik testlerde oksidasyon ilk 6nce 3 saat, daha sonra da aritim verimliligini
arttirmak i¢in 7 saat olarak siirdiiriilmiistiir. Evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinin kendi
pH degerlerinde c¢alismalar yiiriitiilmistiir. Cift ¢cikisli cam reaktoriin ¢ikislarindan birinde
oksidasyonu saglayan 150 cm®dk’lik hava girigi, diger ¢ikistan da gaz cikist saglanmistir.
Fotokatalitik oksidasyon ile ileri aritim yapabilmek i¢in gerekli olan karistirma Jeiotech Multi
Channel Stirrer MS-52M marka manyetik karistirict ile gergeklestirilecektir. UV 11k kaynagi
olarak, her biri 8 W giiciinde ve 400 — 700 nm dalga boyunda 4 adet UV gériiniir 151k lambasi

kullanilmustir.

4.4.2. N-doplu ve NFC-doplu TiO; ile immobilize PS/Cup Fotokatalistlerle Renk
Kirliligi Giderimine Yonelik Fotokatalitik Oksidasyon Calismalarinin

Yiiriitiildiigii Deney Diizenegi

Italya Salerno Universitesi Endiistri Miihendisligi Béliimii  laboratuvarinda,
immobilize N-doplu TiO, PS/Cup fotokatalistlerle renk giderimine yonelik fotokatalitik
oksidasyon ¢aligmalarinin yiriitiildigii deneysel calismalar, Sekil 4.4.2’de hem sematik
olarak hem de gorsel olarak verilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Direkt fotoreaktor
olarak N-doplu TiO; ile immobilize edilmis olan 70 mL hacmindeki PS/Cup fotokatalistlerin

kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon c¢alismasinda, igine konulan 30 mL 5mg/L‘lik MB
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¢Ozeltisi manyetik karistirict ile reaksiyon boyunca karistirilmistir. Aydinlatma ise, 35 cm
uzunlugunda ve her biri 8W giicliinde 4 adet 400-700 nm dalga boyunda UV goriiniir 151k
lambalart ile saglanmistir. Oksidasyonun gerceklesebilmesi i¢in 150 cm®/dakikalik hava girisi

saglanmustir.

35 cm boyunda 4 adet 8 W gorindr 1sik

L L > Gorundr Isik

immobilize edilmis ~5cm

Polistiren Cup

@

Manyetik
karistiric

Sekil 4.4.2. N-TiO; ile immobilize PS/Cup fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyon deney
diizeneginin sematik gosterimi ve goriintiisii

Adsorbsiyon dengesine ulasilmasi i¢in ilk 1 saat karanlikta, sonrasinda 180 dakika
boyunca goriiniir 151k altinda gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon esnasinda sabit
araliklarla yaklagik 10-15 ml numune alim1 yapilmistir. Alinan numuneler 4000 rpm’de 15 dk
santrifiij edildikten sonra 4 = 663 nm’de (MB’nun goriiniir 15181 absorbladigi dalgaboyu)
Perkin Elmer UV-Vis spektrofotometre de dlgiilerek renk giderimleri takip edilmistir.

4.4.3. N-doplu ve NFC-doplu TiO; ile Immobilize PS/Cup Fotokatalistlerle
Antibiyotik Kalintis1 ve Renk Kirliligi Giderimine Yonelik Fotokatalitik

Oksidasyon Cahismalarinin Yiiriitiildiigii Deney Diizenegi

Toz formdaki N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle sivanarak immobilize
edilen PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerle antibiyotik kalinitisi ve renk kirliligi

giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon c¢alismalarinin yiiriitiildiigii deneysel calismalar,
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Sekil 4.4.3.1’de sematik olarak ¢izilen ve Resim 4.4.3.1°de gorsel olarak gosterilen deney
diizeneginde gergeklestirilmistir. Direkt fotoreaktdr olarak kullanilan 200 ml’lik polistiren
kaplarin igine konulan 120 mL’lik gercek evsel ve endiistriyel atiksularin karistirtlmasi igin
manyetik karistirict kullanilmistir. Aydinlatma, 35 cm uzunlugunda ve her biri 8W giiciinde 4
adet 400-700 nm dalga boyunda UV goriiniir 1g1k lambalar ile saglanmistir. Oksidasyonun
gerceklesebilmesi i¢in 150 cm®/dakikalik hava girisi saglanmistir.

Adsorbsiyon dengesine ulasimasi i¢in ilk 1 saat karanlikta, sonrasinda 420 dk boyunca
gorilniir 151k altinda gergeklestirilen fotokatalitik test esnasinda, sabit araliklarla numune alimi

(10-15 mL) yapilmustir.

&
N 7

35 cm biyunda 4 adet 8 W gorindir 1sik

L 1 Gorunar Isik

~15cm
1~ 10c

Manyetik Karistirici

immobilize edilmis
Polistiren kap

Sekil 4.4.3.1. Immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerle fotokatalitik oksidasyon
deney diizeneginin sematik gdésterimi

Resim 4.4.3.1. immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerle fotokatalitik
oksidasyon deney diizenegi goriintiisii

58



Fotokatalitik oksidasyon prosesi boyunca saat basi alinan aritilmig su numuneleri,
4000 rpm de 15 dakika santrifiij edildikten sonra Shimadzu marka UV-1800 Goriiniir Bolge
Spektrofotometre (UV-Vis) ile 400-700 nm dalga boyu araliginda absorbanslar1 6lgiilmek
suretiyle antibiyotik kalintis1 da igeren hem organik, hem de renk Kirliliklerinin giderim
verimlilikleri takip edilmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosenin sonunda elde edilen aritilmis
su numuneleri, antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik daha kesin sonug alabilmek i¢in

HPLC/MS-MS cihazina enjekte edilerek giderim verimliligi analitik olarak belirlenmistir.

4.5. Fotokatalitik Oksidasyon Siiresince Antibiyotik Kalintilar1 ve Renk Kirliliginin
UV Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometre ile 6l¢iim yontemi

Fotokatalitik oksidasyon siiresi boyunca deneyin aritilabililik verimini takip etmek
amactyla karanlik asamasinda ve goriiniir 11k altinda siiren asamada saat basi aritilmis su
numuneleri alinarak 4000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildikten sonra ilgili antibyotigin dalga
boyunda Shimadzu marka UV-1800 Goriiniir Bolge Spektrofotometre (UV-Vis) ile dlgiimler
yapilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. SPE Metod Validasyonu

Bu tez ¢aligmasinda, evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ham giris atiksulari
ile biyolojik aritma prosesi sonrasi ¢ikis sularindan alinan atiksu numuneleri igindeki
antibiyotik kalintilarinin ekstrakte edilip geri kazanilmasi i¢in uygulanan ve 4.2.1°de detayl
olarak anlatilan Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE) ve Geri Kazanim Metodu 2002/657/EC Avrupa
Direktifi’nin dogruluk, hassaslik, iyilesme ve secicilik kriterleri dogrultusunda valide edilerek
analitik limitleri, dedeksiyon (tesipit) limitleri (LOD) ve nicelik (tayin) limitleri (LOQ)

belirlenmistir.

Pozitif ESI+ modunda alinan data dogrultusunda LOD, LOQ ve geri kazanim

sonuclar1 agagidaki Tablo 5.1.1°de detayl1 olarak verilmistir;

Tablo 5.1.1. LOD, LOQ ve Geri Kazanim sonuglari

LOD (ng/L)
CIP ERY SMX
150 60 200
LOQ (ng/L)
CIP ERY SMX
450 180 600
Geri Kazanim % 100 71 62
Dogruluk (%) 99,5 99,3 95,6

pH 2 ve pH 5 olmak iizere 2 ayri pH’da CIP, ERY ve SMX antibiyotiklerinin HPLC
ile birlikte MS-MS (Tandem-Ardisik Kiitle Spektrometresi)’inden alinan standart stok
¢ozeltilerine ait kalibrasyon pikleri Grafik 5.1.1 ve Grafik 5.1.2°de verilmistir.
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Grafik 5.1.1. pH 2°de SMX, ERY ve CIP antibiyotiklerinin HPLC/MS-MS’den alinan
standart stok c¢ozeltilerine ait kalibrasyon pikleri
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standart stok c¢ozeltilerine ait kalibrasyon pikleri

Grafik 5.1.1 ve 5.1.2°de goriildigi gibi, pH 5’de ERY antibiyotigi igin tek ve daha
belirgin, SMX antibiyotigi icin pH 2’de elde edilen pik ile ayn1 yogunlukta (4,80), CIP
antibiyotigi icin ise daha yogun pik elde edilmesinden dolayi, pH 5 sartlarinda c¢alisma

yapilmast tercih edilmistir.

Yiiriitilen tim bu SPE analiz sartlarim

antibiyotiklerinin standart c¢ozeltilerinin  kalibrasyon kinetikleri

sunulmustur.
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Grafik 5.1.3. ERY, CIP ve SMX antibiyotiklerinin standart ¢ozeltilerinin kalibrasyon

kinetikleri

Grafik 5.1.3’de goriildiigii gibi her {i¢ antibiyotik i¢in kinetik korelasyon katsayisinin

(R) yaklagik 1 olarak hesaplanmis olmasi bu SPE metodununn g¢alisilan antibiyotiklerin kati

faz ekstraksiyonu ve geri kazaniminda uygulanacak dogru metod oldugunu ve validasyonunu

gostermektedir.

Grafik 5.1.4, Grafik 515 ve Grafik 5.1.6’da evsel ve endiistriyel atiksu

numunelerinde CIP, ERY ve SMX antibiyotik kalintilarinin miktarlarinin tayini igin yapilan

HPLC/MS-MS 6lglimleri sonucu elde edilen ana iiriin pikleri ve metabolitlerine ait pikleri ve

kiitle/yiik (m/z) oranlari toplu olarak verilmistir.
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Grafik 5.1.4. ERY antibiyotiginin ana iiriin ve metabolit iyonlarinin pikleri ve m/z oranlari
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Grafik 5.1 5. CIP antibiyotiginin ana iiriin ve metabolit iyonlarmin pikleri ve m/z oranlari
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Grafik 5.1.6. SMX antibiyotiginin ana {irlin ve metabolit iyonlarinin pikleri ve m/z oranlari

Grafik 5.1.4, 5.1.5 ve 5.1.6’da gorildiugi gibi, pH 5’de ve mobil faz (A) olarak suda
5 mM amonyum formatin ve mobil faz (B) olarak ACN de %0,1 FA ‘in kullanildig: sartlarda,
MS-MS kiitle spektrometre ile gergeklestirilen iyonlasma sonucunda ERY, CIP ve SMX
antibiyotikleri oldukga belirgin pikler vererek, yiiksek m/z oranlarinda ve [Mgry +H]", [Mcip
+H]", [Msmx +H]" seklinde basarili olarak iyonlastirilabilmislerdir.

Tablo 5.1.2°de sdzkonusu antibiyotiklerin ESI+ sartlarinda, kendi ana {iriin iyonlari ile

metabolit iyonlarmn (her bir H* proton iyonu olusturan pargalar1) m/z oranlari detayli olarak
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sunulmustur. Tablo 5.1.2°de goriildiigii gibi, bu analiz sartlarinda ortaya c¢ikan kiitle
spektrumunun ve pargalt iyonlarin 1998 yilinda Hirsch ve arkadaslarinin, 2004 yilinda Yang
ve arkadaslarinin, 2008 yilinda Xiao ve arkadaglar1i ile yine aynmi yilda Chico ve
arkadaslarinin, 2010 yilinda ise Locatelli ve arkadaslarinin LC/MS-MS ile suda tiglii (triple)
kuadropol kiitle spektrometresi ile ESI(+)’de yaptiklar1 caligmalar ile uyumlu oldugu

gorilmiustir.

Tablo 5.1.2. Antibiyotiklerin ESI+ sartlarinda, kendi ana iyonlari ile ogul iyonlarinin m/z

oranlari
Antibiyotik ERY cIp SMIX
adi
Nominal HCZU - e j ) o T
Molekiiler T T 20" :@\)‘j/LoH Yo
Agirhigy o J..,,O o, (\N N 0 N-g
R S A i
Nominal
Molekiiler 733,93 331,35 253,28
Agirhigt
(g/mol)
LC MS-MS
ESI+
Protonlarina 734,36 332,11 254,09
ayrilmis + [Mcp +H]* [Msmx +H]*
molekiiler [Mery +H]
iyonlar (m/z)
576,4 [Mggry +H-desosamin]® i N
558,2[Mery +H-desosamin-H,0]* 8142 [Mcpp +H-HOI' 156,2 [Mepx +H-H,0]"
: 231,2 [M¢jp +H-C,HsN-C3H,] 12 .
522,4[Mggy +H-desosamin- 245.2 [Map +H- CoHaN-CoH]* 92,2 [Mgux +H-sulfoanilin- H,O]
Metabolit 3H,0]* ' ce 22
iyonlar 158,2[desosamin+H]* . Chico et al. 2008
” [ ] oxao et 2000 Looatli2010)
(‘Yang,2004) (Hirsch i998) (Hirsch,1998)
(Hirsch,1998) '

Dogrulugu yukaridaki sonuglar ile valide edildikten sonra, bu SPE metodu ile Kat1 Faz

Ekstraksiyonu yapilarak;

e Malkara, Kirklareli, Liileburgaz, Karpuzlu Evsel AAT ile Cerkezkdy OSB ve Corlu

Karma Deri OSB Endiistriyel AAT lerinin ham giris atiksularindan,

e Biyolojik proses ile aritilmis ¢ikis sularindan,
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e Laboratuvar ortaminda 6zel olarak sol-jel metoduyla hazirlanan toz formda N-doplu
ve NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile PS substrat {izerine immobilize edilen PS/Cup-
N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerle yiirtitiilen fotokatalitik oksidasyon sonrasinda elde

edilen aritilmis sulardan,

% 62 SMX, %100 CIP, %71 ERY oranlarinda antibiyotiklerin geri kazanimi saglandiktan
sonra HPLC MS-MS cihazina enjekte edilerek bu atiksular i¢indeki ve aritilan su igindeki

giderilen/giderilemeyen antibiyotik kalinti miktarlar1 belirlenmistir.

5.2. incelenen Bélgenin Ozellikleri

Bu doktora projesinde, Trakya bolgesi i¢in dnemli miktarda sulama ve igme suyu
kaynagi barindiran ve tarim arazilerinin mevcut oldugu Merig-Ergene Havzasi’nda faaliyet
gosteren Malkara, Liileburgaz, Kirklareli, Enez, Karpuzlu Evsel ve Corlu Karma Deri OSB ile
Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT’nden aritma 6ncesi ham giris atiksuyu ile konvansiyonel
aritma uygulandiktan sonra ¢ikis noktalarindan, mevsimsel degisikliklerini de temsil edecek
sekilde Haziran, Kasim ve Mart aylarinda olmak iizere 3 ayr1 donemde atiksu numuneleri

alinmustir.

Bu calisma kapsaminda atiksu numune alimi yapilan her bir aritma tesisinin biyolojik

aritma prosesleri de incelenmistir.

5.2.1. Malkara Evsel Atiksu Aritma Tesisi

Malkara Evsel AAT, Tekirdag ili, Malkara ilgesi sinirlar1 igerisindeki evsel nitelikli
atiksularin aritildigi giinliik ortalama 4750 m?/giin kapasiteli atiksu aritma tesisidir. Tesis

38588 kisilik niifusun atiksuyunu aritabilecek 6zelliktedir.

Tesis ¢ikis suyu Besyalak deresine desarj edilmektedir. Malkara AAT ne ait proses
akis semasi Sekil 5.2.1 de verilmistir.
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Atiksu KABA iINCE GiRiS POMPA KUM VE YAG
Girisi =p| [ZGARALAR > IZGARALAR »  ISTASYONU > TUTUCU
Dagitim
Odasi
BiYOFOSFOR
HAVUZLARI
A v Odasi
Gamur Gamur
Keki Suyu AMUR SUYU
CAMUR o
1 susuzasTRMA || AYARTANKL T AAVALANDIRMA
$ HAVUZLARI
Dagitim
CAMUR Geri Devir ve Odasi
DEPOLAMA  [®¢—| Fazla Camur
TANKI Fazla Pompa Ist.
Camur

Sekil 5.2.1. Malkara Evsel AAT proses akis semasi

ARITILMIS SU CIKISI
Besyalak Deresi

Tesise gelen atiksu, kaba ve ince izgaralar, terfi istasyonu kum ve havalandirmali kum

ve yag tutucularin bulundugu iinitede fiziksel aritmaya tabii tutulduktan sonra biyofosfor

havuzlarinda biyolojik fosfor giderimi, havalandirmali havuzlarda ise azot, karbon giderimine

tabi tutulmaktadir. Son ¢okeltme havuzlarindaki fazla ¢amur, geri devir pompalari ile sisteme

tekrar dahil edilmektedir. Daha sonra camur havuzlari ve dekantoérler yardimi ile ¢amur
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susuzlastirma islemi gerceklestirilmektedir. Atiksu, en son islem olarak tesisteki kum ve UV

filtrelerinden gecirilmektedir.

5.2.2. Liileburgaz Evsel Atiksu Aritma Tesisi

Lilleburgaz AAT, 2000 m? alan iizerinde kurulmus olup, kapasitesi 19.440
m?/ giin’diir. Atiksu aritma tesisinde aritilan su, Liileburgaz Belediyesi tarafindan kanalizasyon
sebekesi ile toplandiktan sonra, Meri¢ Nehri ile birleserek Tiirkiye-Yunanistan sinirindan
Saros Korfezi’ne dokiilen Ergene Nehri’ne desarj edilmektedir. Bu kapsamda tesis; Kaba
Izgaralar, Giris Pompa Istasyonu, Ince Izgaralar, Kum Tutucu ve Yag Alma Unitesi,
Havalandirma Havuzlari, Son Coktiirme Havuzlari, Geri devir ve Fazla Camur Pompa
Istasyonu, Camur Depolama Tanki, Camur Susuzlastirma Binasi, Camur Keki Depolama

Alani, Fosfor Giderimi igin ayrilan alanlardan olusmaktadir. Tesis;

e On (Fiziksel) Aritma
e Biyolojik Aritma (Nutrient Giderimi)
e Camur Susuzlastirma

boliimlerinden olusmaktadir.

Tesise gelen atiksular “On Aritma Unitesi”’nde dncelikle kaba ve ince 1zgaralardan
gectikten sonra giris pompa istasyonuna gelmekte ve buradan da pompalarla kum ve yag
tutucu iinitesine terfi ettirmekte ve igerigindeki tutulabilir kati maddeler ayristirilmaktadir.
Atiksular buradan dagitim odasi ile KOI, BOI, askida kat1 madde ve azot giderimi saglamak
tizere “Biyolojik Aritma Boliimii“ne gegis yapmaktadir. Havalandirma tanklarinda uzun
havalandirmali aktif ¢amur sisteminde organik madde giderimi, aerobik stabilizasyon ve
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesleri ile gergeklesmektedir. Son c¢Oktiirme tanklarinda
¢oktiiriilen taze camur, camur pompalart ile uzun havalandirmali aktif ¢amur sisteminde
camur stabilizasyonunu saglamak amaciyla havalandirma tankina geri devir ettirilirken, fazla
camur ise, ¢amur aritma boliimiine alinmaktadir. Camur depolama tankinda depolanan fazla
camur, yogunlastiricilar ve santrifiijler vasitasiyla susuzlastirildiktan sonra, camur suyu, giris
pompa istasyonuna verilirken, susuzlastirilan camur ise, camur keki halinde sistemden

uzaklastirilmaktadir. Tesis, evsel kirletici yiikii desarj kriterlerine uygun sekilde azaltarak,
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alic1 ortam olan Ergene Nehri’ne verilmesini saglamaktadir. Tesisin genel proses akis semast

Sekil 5.2.2°de verildigi gibidir.

Atiksu KABA iNCE GIRIS POMPA KUM VE YAG
Girisi IZGARALAR »|  IZGARALAR »|  ISTASYONU > TUTUCU
Dagitim
Odasi
BiYOFOSFOR
HAVUZLARI
> ] Dagitim
A > Odasi
Camur Camur 1
Keki Suyu AMUR SUYU
CAMUR ¢ HAVALANDIRMA
«— ——»| AYARTANKI [

f

CAMUR
DEPOLAMA
TANKI

\ £

Fazla

Geri Devir ve
Fazla Camur
Pompa st.

Camur

Dagitim
Odasi

ARITILMIS SU CIKISI
ERGENE NEHRI

Sekil 5.2.2. Liileburgaz ileri Biyolojik Evsel AAT proses akis semasi
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5.2.3. Kirklareli Evsel Atiksu Aritma Tesisi

Kirklareli Evsel AAT, giinde 16324 m® evsel atiksuyu biyolojik aritma kapasitesine
sahiptir. Bu aritma tesisi, girisinde fiziksel aritma olarak kaba 1zgara, giris pompa istasyonu,
ince 1zgara, kum ve yag tutucular ve biyolojik aritma olarak da uzun havalandirma havuzu,
¢oktiirme havuzu ve ¢amur susuzlastirma tinitelerinden olugmaktadir. Kimyasal aritma yada
dezenfeksiyon islemleri mevcut degildir. Biyolojik aritma sonrasinda Ballica deresine,
dolayisiyla da Ergene Nehrine desarj edilmektedir. Kirklareli Evsel AAT ne ait proses akis

semas1 Sekil 5.2.3°de verilmistir.

UZUN

GiRiSi INCE POMPA | YAG HAVALANDIRMA
; HAVUZLARI
IZGARALAR ISTASYONU
v
CAMUR Geri Devir ve COKTURME
SUSUZLASTIRMA [ Fazla Camur > HAVUZU
Pompa Ist.

v

CAMUR
DEPOLAMA
TANKI

ARITILMIS SU CIKISI
Ballica Deresi-
Ergene Nehri

Sekil 5.2.3. Kirklareli Evsel AAT proses akis semast.

5.2.4. Karpuzlu Evsel Atiksu Aritma Tesisi

Nisan 2009 tarihinde igletmeye alinan Karpuzlu AAT, 1000 m?/ giinliik evsel atiksuyu
fiziksel ve biyolojik aritma kapasitesine sahiptir. Tesise gelen atiksu debisi 650 m®/giindiir.
Tesiste siirekli ¢alisan uzun havalandirmali aktif ¢amur sistemi ile atiksu aritilmasi
gerceklestirilmektedir. Aritma tesisinde kati maddenin ayirimi i¢in Rotary Drum Elek ve 630

m? liik bir Dengeleme Havuzu mevcuttur. Dengeleme tankina giren suyun nétralizasyonu i¢in
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pH metrenin kontrolii altinda alkali ¢ozelti dozlanmaktadir. Ayrica Dairesel Cokeltme Tanki,
Yogunlagtirma Tanki, Susuzlastirma Sistemi vardir. Agir metalller rotary drum elek
tarafindan uzaklastirildiktan sonra atiksu, pH’1 kontrol edilerek konsantrasyon degisikliklerini
ve koku problemini ortadan kaldirmak ig¢in yeterli karisimi saglamak {izere dengeleme
havuzuna girmektedir. Dengeleme sathasindan sonra su, biyolojik reaktdre pompalanmakta ve
buradan da yergekimi beslemesi ile (yiikseklik farki ile) ¢okeltme tankina gonderilmektedir.

Karpuzlu Evsel AAT’ne dair proses akis semasi Sekil 5.2.4°de verilmistir.

Biox reaktori

%

Dengeleme m

< MU
Atik su girisi A N 7N A / \

I B —

h - ﬁ Renk giderme / Aritilmis su

Asit ve baz |
= i I Bivoloiik sedimantor

Camur atma

Gravite tanki
Atik su Hava
. Camur - Aritilmis su

Sekil 5.2.4. Karpuzlu Evsel AAT proses akis semasi

(Coken ¢amur, devamli olarak pompayla reaktdre geri dondiiriilmekte ve bu geri doniis
hattindan bir kisitm ¢amur da yogunlastirma tankina alinmaktadir. Yogunlastirma tankinda
elde edilen supernatant (¢oken kat1 maddenin iistiinde kalan s1v1) biyolojik faza geri donerken,
yogunlastirilmis camur, yogun keke ayristirilacagi ¢anak santrifiije gonderilmektedir. Kiiglik
ve diisiik yogunlukta kat1 par¢agiklar bulunduran konsantrat (keke ayrildiktan sonra kalan su)
pompayla tekrar atiksu aritma sistemine geri dondiiriilmektedir. Aritma prosesi sonrasinda
yillik 3 ton aritma ¢amuru ¢ikmaktadir. Aritilan su Meri¢ Ergene havzasinda Iskarta Deresine

bosaltilmaktadir.
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5.2.5. Corlu Karma Deri Organize Sanayi Bolgesi Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi

Temmuz 2007 yilinda devreye alinan ve Corlu Karma Deri Organize Sanayi Bolgesi
Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi (Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT) 36.000 m%/giin
kapasitelidir. 2009 yili icerisinde tesise gelen ortalama giinliik atiksu miktar1 12.000 m®
civarinda olmustur. Tesis Fiziksel, Kimyasal, Biyolojik Aritma ve Camur susuzlastirma
{initeleri olmak iizere 4 ana kistmdan olusmaktadir. Fiziksel Aritma Unitesi’nde, Kaba ve Ince
Izgaralar, Terfi istasyonu, Kum ve Yag Tutucu, Dengeleme Havuzu; Kimyasal Aritma
Unitesi’nde, Kimyasal Cozelti Hazirlama Uniteleri, Hizli & Yavas Karistirma Havuzlar1 ve
Kimyasal Coktiirme Havuzlari; Biyolojik Aritma Unitesi’nde, Denitrifikasyon Havuzlari,
Havalandirma Havuzlari, Biyolojik Coktiirme Havuzlari; Camur Susuzlastirma Uniteleri’nde

ise, Camur Karistirma Havuzu, Yogunlastirma Havuzu ve Belt Filtreler mevcuttur. Corlu

Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nin proses akis semasi Sekil 5.2.5’de sunulmustur.

Anaerook | Amoksk 1 Asrook 1 Anoksk 2| Asmbk 2

Ham 4 hksu %

Incs lzgara

Zon Qoksitim
Tani

Gamur
Berrah
Earl Dewir ve Fazla
Gamur Pompa
Sutama $uyu

UvOnftesl by e Fibrest

Sekil 5.2.5. Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT proses akis semasi
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5.2.6. Cerkezkoy Organize Sanayi Bolgesi Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi

CerkezkOy Organize Sanayi Bolgesi Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi (Cerkezkoy
OSB Endiistriyel AAT) 2 kisimdan olusmaktadir. Tesislerin her ikisi de 40.000 m?/giin
kapasitede olup toplam aritma kapasitesi ort. 80.000 m?®/giindiir. Bu kapasitesi ile
Tirkiye’deki en biiyiik endiistriyel atiksu aritma tesislerinden biridir. Tesise giinde ortalama
78.000 m® atiksu gelmektedir. Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT nde 1.Kisim ve 2.kisimdaki
aritma tesislerinde havalandirma sistemi diginda tiim birimler aynidir. 1.Kisim Aritma
Tesisinde rediiktdr sistemi ile havalandirma yapilirken, 2.Kisim Aritma Tesisinde Difiizor

sistemi bulunmaktadir.Tesisin genel proses akis semas1 Sekil 5.2.6’da verilmistir.
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Sekil 5.2.6. Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT proses akis semast

Tesislerde Cerkezkoy’de kurulu bulunan 224 firmanin atiksulari aritilmaktadir.
Artilan atiksu Corlu deresine desarj edilmektedir. Tesislerde, Fiziksel Aritma Unitesi’nde
Kaba ve Ince Izgaralar, Kum ve Yag Tutucu, Dengeleme Havuzu ve Terfi Istasyonu;
Kimyasal Aritma Unitesi'nde Hizli ve Yavas Karistici, Kimyasal Coktiirme Havuzlari;
Biyolojik Aritma Unitesi’nde Biofosfor Havuzu, Havalandirma Havuzlari ve Son Coktiirme

Havuzlari, Camur Susuzlastirma Unitesi’nde ise Camur Havuzlar ve Dekantdrler mevcuttur.
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1. Kisim Atksu Antma Tesisi

Koagilasyon

Terfi Istasyonu Iz;garz_ill_au;lt.&l(um Dengeleme Havuzu {Flokiilasyon

Havalandirma
Havuzlan

Bio fosfor Havuzlan

On Caktime havuzlan i

Dekantorier Gamur Havuzlan

Son Coktirme Havuzlan

2 Kisim Atiksu Antma Tesisi

Dengeleme Havuzu Terfi istasyonu Koagilasyon
IFlokilasyon

Bio fosfor Havuzian

Boru ici debi dlgim ¢
cihazi -

Havalandirma
Havuzlan

Son Coktirme Camur Havuzlan

avuzlan

Sekil 5.2.7. Cerkezkdy OSB 1. ve 2. Kisim Endiistriyel AAT proses akis semast
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5.3. Atiksu Numunelerinin Konvansiyonel Kirletici Parametreler A¢isindan

Karakterizasyonu

Malkara, Kirklareli, Liileburgaz, Karpuzlu, Enez Evsel Atiksu Aritma Tesisleri (AAT)
ile Cerkezkdy OSB ve Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT ‘lerinden ham giris atiksuyu
ve biyolojik aritma ¢ikis sularindan 3 ayr1 mevsimi temsil etmesi i¢in Kasim, Haziran ve Mart
aylarinda atiksu numuneleri alinmistir. Enez Evsel AAT tarafindan Mart ayinda aritma
faaliyetinin gerceklestirilemedigi bilgisi verilmesi nedeniyle Mart ayinda Edirne ilinde Enez
yerine aym1 bolgeyi temsil eden Karpuzlu Evsel AAT nden atiksu numuneleri alinmustir.
Alman atiksu numunelerinin sicaklik, pH, iletkenlik, ¢6zlinmiis oksijen, Kimyasal oksijen
ihtiyac1-KOI ve askida kat1 madde-AKM parametreleri acisindan karakterizasyon calismasi
yapilmistir. 20016 yil1 Haziran ayina ait atiksu numunelerinin karakterizasyon sonuglar1 Tablo

5.3.1°de detayl1 olarak verilmistir.

Tablo 5.3.1. Haziran ay1 atiksu numuneleri karakterizasyonu

e | Vehor® | Mare | e | i | S | S| Ko o | fenes | Gepenay | ur' | et
w |72 75| 8 82 | 8 | 8 | 76 | 75 | 76 g8 | 75| 8
e | 2 | 20 | 21 2 |23 | 2| 2 | 2| 2 2 | 2| &
ool os | 7 | o1 | 84 | 54| 6 | 04 | 25 | 02 | 64 | 03| 53
foen® 13 | 11 | 1.2 090 |18 )18 ]| 15 | 12 | 83 | 74 | 85 | 152
o | 221 | 51 | a2 60 | 107 | 70 | 271 | s6 | 2151 | 307 | 2128 805
el | 223 | 38 | 7010 | 97 | 383 47 | 480 | 93 | 644 | 70 | 1433 110

Tablo 5.3.1°de gorildigi gibi, Haziran ayinda Malkara, Liileburgaz, Kirklareli ve
Enez Evsel ile Cerkezkdy OSB ve Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nin biyolojik
aritma prosesi Oncesi ham giris ve sonrasi ¢ikis sularinin pH degerleri 7,2 ile 8,2 arasinda
Olciilmiistlir. Yaz ay1 olmasindan dolayi, Haziran ayinda atiksu numunelerinin sicakliklarinin
20 ile 23°C arasinda degistigi ve giris suyu ile ¢ikis suyu sicakliklar1 arasinda belirgin bir fark

olmadig1 gozlenmistir.

(Cozlinmiis oksijen parametresi acisindan degerlendirildiginde; Haziran ayinda 0,1 ile

5,4 mg/L arasinda degisen evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksularinin ¢6ziinmiis
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oksijen degerinin biyolojik aritma prosesi sonrasinda artis gosterdigi tespit edilmistir. (Grafik
5.3.1).

Coziinmiis Oksijen (mg/L)

Malkara Malkara Lileburgaz Luleburgaz EnezGiris Enez Ctkis  Kirklareli  Kirklareli  Cerkezkdéy Cerkezkéy Corlu Deri  Corlu Deri
Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis 0SB Girig Cikis 0SB Girig  OSB Gikis

O B N W b U1 O N 00 ©

Grafik 5.3.1. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Haziran ay1 ¢dziinmiis oksijen
degerleri

Bu artig; Malkara Evsel AAT nde 14 katina, Liileburgaz Evsel AAT nde 84 katina,
Kirklareli Evsel AAT’nde 6,25 katina, Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT nde 32 katina,
Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nde ise 17,6 katina ulasirken, Enez Evsel AAT nde
ise ¢ikis suyunda fazla bir artis olmadig tespit edilmistir (Grafik 5.3.1).

Iletkenlik parametresi acisindan degerlendirildiginde; Haziran ayinda numune alimi
yapilan evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksularinda iletkenlik parametresi 1,2 ile 1,8
mS/cm arasinda, endiistriyel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksularinda ise 8,3 ile 8,5
mS/cm arasinda degismekte oldugu belirlenmistir. Grafik 5.3.2’de verilen iletkenlik
parametresi Ol¢iim sonuglarina gore, en yiiksek ham giris atiksuyu iletkenlik degerine sahip
evsel atiksu aritma tesisinin Enez Evsel AAT oldugu ve biyolojik aritma prosesi sonrasinda

iletkenlik degerinde bir degisme olmadig1 yapilan 6l¢iimlerde goriilmiistiir.
Grafik 5.3.2’de goriildiigii gibi Haziran aymnda Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel

AAT’nde biyolojik aritma sonrasinda iletkenlik degerinin azalmadig: gibi, yaklasik iki katina
ciktig1 tespit edilmistir.
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Grafik 5.3.2. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Haziran ay1 iletkenlik degerleri

KOI parametresi acisindan degerlendirildiginde; Numune alimi yapilan evsel ve

endiistriyel atiksu tesislerinin ham giris atiksulari ile biyolojik aritilmig ¢ikis sularmin Haziran

ay1 KOI degerleri 6lgiim sonuglart Grafik 5.3.3’de detayli olarak verilmistir. Haziran ayinda

Malkara, Liileburgaz, Kirklareli ve Enez Evsel AAT leri’nden alinan ham giris atiksularinin

KOI degerlerinin 107 ile 322 mg/L arasinda oldugu, ¢ikis KOI degerlerinin ise konvansiyonel

aritma ile 51 ile 60 mg/L a kadar diistiriilebildigi goriilmiistiir.
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2500 :
KOl (mg/L)
2000
1500 -
1000 -
500 - om 322 )71
51 60 107 70 56
0
Malkara Malkara LUleburgazlileburgaz Enez Giris EnezGikas Kirklareli
Girig Gikag Girig Gikag Girig Gikag

2151 2128

805

0SB Giris  Cilkas 0SB Giris 0SB Cilag

Grafik 5.3.3. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Haziran ay1 KOI degerleri

Beklendigi gibi, endiistriyel atiksu numunelerinin KOI degerlerinin evsel atiksulardan

daha yiiksek oldugu, yaklasik 2000 mg/L’larda seyrettigi, konvansiyonel aritma ile bu degerin
Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT’nde 307 mg/L’ye, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel
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AAT’nde ise 805 mg/L’ye diisiiriilebildigi tespit edilmistir. Grafik 5.3.4’de Haziran ayinda

evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki KOI % giderim verimleri verilmistir.
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Grafik 5.3.4. Haziran ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki KOI
% giderim verimleri

Olgiim sonuglarma gore, Haziran ayinda biyolojik aritma prosesi sonrasinda en yiiksek
KOI giderimi (%86), Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT nde gerceklestirilmistir. Evsel atiksu
aritma tesisleri arasinda en yiiksek KOI gideriminin saglandig1 tesis, Liileburgaz Evsel AAT
olarak belirlenmistir. Haziran ayinda Enez Evsel AAT, % 35°lik KOI giderim verimi ile en

diisiik KOI gideriminin gergeklestirildigi tesis olmustur.

AKM parametresi acgisindan degerlendirildiginde; Haziran ayinda evsel atiksu aritma
tesisleri arasinda ham giris atiksularinda en yiiksek AKM degerinin 6lciildigii tesis, 7010
mg./L’lik degeri ile Liileburgaz Evsel AAT olarak tespit edilmistir ve biyolojik aritma
sonrasinda bu deger 97 mg/L ye kadar giderilebilmistir. Evsel ve endiistriyel atiksu numunleri

Haziran ay1 AKM parametresi 6l¢iim sonuglar1 Grafik 5.3.5’de verilmistir.

En diisik AKM degerinin o6lgiildiigii tesis ise 223 mg/L lik degeriyle Malkara Evsel
AAT olarak belirlenmistir ve biyolojik aritma sonrasinda bu deger kum filtresi sonrasinda 38
mg/L’ye kadar giderilebilmistir. Cerkezkdy OSB ve Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT
ham giris atiksularinin AKM degerleri sirasiyla 644 ve 1433 mg/L olup, biyolojik aritma

sonrasinda bu degerler sirasiyla 70 ve 110 mg/L ye kadar giderilebilmistir.
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Grafik 5.3 5. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Haziran ay1r AKM degerleri

Haziran aymda evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki AKM giderim
sonuglar1 yiizde olarak Grafik 5.3.6’da verilmistir. Bu sonuglara gore, genel olarak AKM
giderim verimlerinin %80’nin iistiinde oldugu ve yaklaisik % 99’luk AKM giderim verimi ile
Liileburgaz Evsel AAT nin Haziran ayinda biyolojik aritma prosesi Sonrasinda en yiiksek

AKM gideriminin gerceklestirildigi tesis oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 5.3.6. Haziran ayinda evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki AKM % giderim
verimleri

Yapilan analizlerde Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’nde, Cerkezkdy OSB
Endiistriyel AAT’ ne gore Haziran ayinda daha fazla AKM giderimi saglanmis oldugu

belirlenmistir.
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Kis aylarindaki degisimleri izleyebilmek i¢in 2016 yili Kasim aymnda da ayni evsel

atiksu aritma tesislerinin ham giris atiksu ile biyolojik aritim sonrasi ¢ikis noktalaridan

atiksu numuneleri alinarak karakterizasyonu yapilmistir ve sonuglar Tablo 5.3.2°de detayli

olarak verilmistir.

Tablo 5.3.2. Kasim ay1 atiksu numuneleri karakterizasyonu

e | Malors | Mo | Uil | Ui | B | S| Kl | Kl | otk | G| i | 050
pH 7 74 | 75 8 75 | 76 | 73 | 73 | 95 8 75 | 82
Sicakik | 13 13 12 12 12 12 11 11 12 12 11 11
comgry | 04 | 97 | 06 9 7 85 | 04 | 77 | 12 | 85 | 17 | 94
fomentk | 06 | 08 | 06 | 04 | 07 | 07 | 05 | 04 | 28 | 31 | 79 | 62
KoimgL) | 554 | 111 | 548 | 60 | 310 | 57 | 550 | 67 | 1158 | 281 | 3092 | 198
AKM(mgiL) [ 215 | 110 | 1992 | 592 | 736 | 96 | 277 | 71 | 3854 | 225 | 7220 | 2120

Kasim ayinda atiksu sicakliklarinin 11 ile 13°C arasinda, pH degerlerinin ise, 7 ile 9,5
arasinda degistigi gozlenmistir. Hem sicaklik hem de pH parametreleri agisindan incelenen
evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ham giris atuksulari ile biyolojik aritma sonrasi

¢ikis sular1 arasinda 6nemli bir fark gozlenmemistir.

Coziinmiis oksijen parametresi agisindan degerlendirildiginde; Kasim ayinda evsel
atiksu aritma tesisleri ham giris atiksu numunelerinin 0,4 ile 7 mg/L arasinda degisen
¢oziinmiis oksijen degerlerinin, biyolojik aritma sonrasinda artmis oldugu tespit edilmistir.
Ham giris atiksuyu ¢oziinmiis oksijen degerlerinin birbirine yakin olmasina ragmen,
karsilastinlldiginda Haziran ayinda 14 kat artan Malkara Evsel AAT nin biyolojik aritma
sonrast ¢ikis suyu ¢Oziinmiis oksijen degerinin Kasim ayinda 24 kat artis gosterdigi
belirlenmistir. Bu artisin Kirklareli Evsel AAT’ nde ise Haziran ayinda 6,25 kati, Kasim
aymda 19,25 kati1 oldugu 6l¢iimlerle ortaya konulmustur. Liileburgaz Evsel AAT’ nde ise,
Kasim ayinda Haziran ayina oranla 6 kat daha fazla olan ham giris atiksuyu ¢6zlinmiis oksijen
degeri (0,1 mg/L/0,6 mg/L) biyolojik aritma prosesi ile Haziran ayinda 84 kat arttirilirken,
Kasim ayinda 15 kat arttirilabilmistir. Ayni sekilde Cerkezkdy OSB ve Corlu Karma Deri
OSB Endiistriyel AAT nde de Haziran ayinda sirasiyla 32 kat ve 18 kat artan biyolojik aritma
prosesi sonrasindaki ¢Oziinmiis oksijen degeri, Kasim aymnda giris ham suyuna

karsilastirildiginda sirasiyla 7 ve 5,5 kat artmistir.
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Ham giris atiksuyundaki ¢Ozlinmiis oksijen degerinin biyolojik aritma prosesi ile
arttititlmis olmasi, Kasim ayinda Malkara ve Kirklareli Evsel AAT ile Cerkezkdy OSB ve
Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’lerinde Haziran ayina gore daha yiiksek verimli
biyolojik aritma prosesi gerceklestirildigini gostermektedir. Enez Evsel AAT nde ise, Kasim
ayinda biyolojik aritma sonrast ham girig atiksuyu ¢oziinmiis oksijen degerindeki artig orani
(1,21 kat1) ile Haziran ayindaki artig oraninin (1,11 kati) birbirine olduk¢a yakin oldugu tespit
edilmistir (Grafik 5.3.7).
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Grafik 5.3.7. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Kasim ay1 Coziinmiis Oksijen
degerleri

Iletkenlik parametresi agisindan degerlendirildiginde; Haziran ayinda iletkenlik
parametresinin, evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atik su numunelerinde 0,5 ile 0,7 mS/cm
arasinda, endiistriyel atiksu aritma tesisleri ham girig atik su numunelerinde ise 2,8 ile 7,9
mS/cm arasinda degistigi tespit edilmistir. Grafik 5.3.8’de verilen iletkenlik parametresi
Olclim sonuclarina gore, Haziran ayinda oldugu gibi, Kasim aymnda da en yiiksek ham giris
atiksuyu iletkenlik degerine sahip evsel atiksu aritma tesisinin Enez Evsel AAT oldugu ve
biyolojik aritma prosesi sonrasinda iletkenlik degerinde bir degisme olmadigi yapilan

Olctimlerde goriilmiistiir.
Kasim ayinda evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisi ham giris atiksularinda biyolojik

aritma sonrasinda fazla bir iletkenlik giderimi saglanamadigi, hatta Malkara Evsel Atiksu

Aritma Tesisi ile Cerkezkoy OSB Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisleri’nin biyolojik aritma
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sonrast ¢ikis suyunun iletkenlik degerinin ham giris atiksuyundan biraz daha yiliksek oldugu

gorilmistiir.
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Grafik 5.3.8. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numuneleri Kasim ay1 iletkenlik degerleri

Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi ham giris suyunun iletkenlik
degerinin 7,9 mS/cm’lik degeriyle Cerkezkdy OSB Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisine gore
yaklagik 3 kati oldugu ve bu degerin biyolojik aritma sonrasinda ancak 6,2 mS/cm’ye

indirilebildigi 6l¢iimlerle tespit edilmistir.

KOI parametresi agisindan degerlendirildiginde; Grafik 5.3.9°’da incelenen aritma
tesislerinden Kasim ayinda alinan evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinin 8lgiilen KOI
degerleri verilmistir. Kasim aymda evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksularinin KOI

degerlerinin 310 ile 554 mg/L arasinda degisiklik gosterdigi belirlenmistir.

Grafik 5.3.9 ve 5.3.10°da gosterildigi gibi, Kasim ayinda, evsel atiksu aritma tesisleri
ham giris atiksuyu KOI degerleri, Haziran ayi’na gore yaklasik 2 ile 3 kat artis gostermis
olup, Enez Evsel AAT nde 310 mg/L, diger evsel atiksu aritma tesislerinde ise yaklagik 550
mg/L olarak dl¢tilmiistiir.
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Olgiilen bu KOI degerlerinin biyolojik aritma prosesi ile Malkara ve Enez Evsel
AAT’lerinde ortalama %80 oraninda, Liileburgaz Evsel AAT’nde %89, Kirklareli Evsel
AAT’nde %88 oraninda giderilebildigi yapilan analizlerle ortaya konulmustur.
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Grafik 5.3 10. Kasim ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki KOI
%giderim verimleri

Ote yandan, KOI degerleri Cerkezkdy Endiistriyel AAT ham giris atiksuyunda Kasim
aymda Haziran ayi ile karsilastirildigina, yaklasik %50 azalmis olup 1158 mg/L olarak, Corlu
Karma OSB Endiistriyel AAT ham giris atiksuyunda ise yaklasik %50 artis gostermis ve 3092
mg/L olarak &l¢iilmiistiir. Bu KOI degerlerinin biyolojik aritma prosesi sonrasinda Cerkezkoy
Endiistriyel AAT’nde yaklasik %76 giderim verimi ile 281mg/L’ye, Corlu Deri OSB
Endiistriyel AAT nde ise %94 verimle 198 mg/L’ye diisiiriilebildigi belirlenmistir.

AKM parametresi agisindan degerlendirildiginde ise; Grafik 5.3.11°de verilen Kasim
aymdaki, evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksuyunda yapilan analizlerde AKM

degerlerin 215 mg/L ile 1992 mg/L arasinda degistigi goriilmiistiir. En diisiik ham giris atiksu
85



AKM degerinin olgiildiigi tesis Malkara, en yiiksek ham giris atiksu AKM degerinin
Olciildiigi tesis ise Liileburgaz Evsel AAT (1992 mg/L) olarak belirlenmistir. Ardindan ikinci
tesis olarak Enez Evsel AAT’nin ham giris atiksuyu AKM degerinin 736 mg/L oldugu

belirlenmistir.

Haziran ayindaki degere yakin Olclilen Malkara Evsel AAT ham giris suyu AKM
parametresinin (215 mg/L), biyolojik aritma sonrasinda %49 AKM verimiyle 110 mg/L’ye
diistiriilebildigi tespit edilmistir.
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Grafik 5.3.11. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunleri Kasim ayt AKM degerleri

Grafik 5.3.11°de goriildiigi gibi, Enez Evsel AAT’de Haziran ayina gore yaklagik iki
kat olan 736 mg/L’lik AKM degerinin, biyolojik aritma sonrasinda %87’lik giderim verimiyle
96 mg/L’ye distiriilebildigi olglimlerle ortaya konulmustur. Kasim ayinda, Kirklareli Evsel
AAT ham giris atiksuyu AKM parametresinin, Haziran ayina gore yaklasik %50 daha azaldig1
ancak giderim veriminin Haziran ay1 AKM giderim verimiyle hemen hemen ayni oranda
kaldig1 gorilmistiir (%75). Haziran aymmdan 7010 mg/L &lgiilen ham giris atiksuyu AKM
degeri, Kasim ayinda 1992 mg/L (yaklasik 3,5 kat1 daha diisiik) olarak olgiilmiistiir. Bu AKM
degerinin biyolojik aritma prosesi sayesinde %70 verimle 592 mg/L’ye diisiiriildiigl tespit
edilmistir. Kasim ayinda Cerkezkdy OSB Endiistriyel ATT nde ise, ham giris atiksuyu AKM
parametresinin, Haziran aymdakinin yaklasik 6 kat1 (3854 mg/L) oldugu ve biyolojik aritma

prosesi sonrasinda %94 giderim verimiyle 225 mg/L’ye diisiiriilebildigi belirlenmistir.
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Endiistriyel atikksu numuneleri AKM degerlerinin kendi aralarinda karsilastirilmasi
halinde, Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT ‘nin ham giris atiksuyu AKM degeri Corlu Karma
Deri OSB Endiistriyel AAT nin yaklasik yarisi oldugu 6l¢timlerde goriilmiistiir.

Kasim ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki AKM %
giderim verimlerinin verildigi Grafik 5.3.12’de goriildiigi gibi, Kasim ayinda, Corlu Karma
Deri OSB Endiistriyel ATT’ nin ham giris atiksuyunda Haziran ayina oranla yaklasik 5 kati
daha fazla AKM degeri olgiilmiistiir.
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Grafik 5.3.12. Kasim ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki AKM
% giderim verimleri

7220 mg/L olan Kasim ayr ham giris attksuyu AKM degerinin, Corlu Deri OSB
ATT’nde uygulanan biyolojik aritma prosesi ile %71 verimle 2120 mg/L ye disiiriilebildigi
tesipit edilmistir. Kasim ayinda endiistriyel atiksu aritma tesislerinde 6lctilen yiiksek AKM ve
KOI degerlerinin nedeni olarak endiistriyel atiksu aritma tesislerine atiksu kaynagi olusturan

endiistri tesislerinin liretim ¢esitligi ve kapasitesinin artmasi olarak diisiiniilebilir.

Bahar ayindaki atiksu karakterizasyonunu belirlemek i¢in Mart aymin sonunda da s6z
konusu atiksu aritma tesislerinden biyolojik aritma oncesi ham giris ve sonrasi ¢ikis

noktalarindan atiksu numuneleri alinmastir.

Mart ay1 ve 6ncesinde Enez Evsel AAT’nde atiksu aritiminin gergeklestirilmedigi tesis
tarafindan beyan edilmesi iizerine, yine Edirne ilini temsilen ayn1 bolgeden Karpuzlu Evsel

AAT ham giris atiksuyu ve biyolojik aritim sonrasi ¢ikis sularindan atiksu numuneleri
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alinarak karakterizasyon ¢alismasina devam edilmistir. Sonuglar toplu olarak Tablo 5.3.3 de

detayli olarak verilmistir.

Tablo 5.3.3. Mart ay1 atiksu numuneleri karakterizasyonu

s | Mol | Mok | Lihwge | L | K | Ko | Kot | Ko | Gy | Gk | e | Do
m | 77| 8 | 8 78 | 84 | 83 | 74 | 7 | 96 | 87 | 64 | 79
stk | 11 [ 11 | 14 | 15 | 12 | 1 [ 135 11 | 20 | 20 | 20| 15
v | 19 | 85 | 06 | 65 | 1,3 | 7 | 12 | 58 | 26 | 66 | 57 | 71
memy | 06 | 05 | 05 | 04 | 09 | 09 | 05 | 04 | 4 | 27 |07 |72
mgy | 441 | 94 | 588 | 67 | 921 | 160 | 549 | 70 | 904 | 229 |1881| 121
gty | 322 | 50 | 265 | 26 | 424 | 50 | 384 | 72 | 2257 | 188 | 6690 | 665

Mart ayinda Malkara, Liileburgaz, Kirklareli ve Karpuzlu Evsel Atiksu AAT nden ve
Cerkezkdy OSB, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’ nden atiksu numunelerinin
alinmasiyla es zamanli olarak yapilan Olciimlerde pH degerlerinde 6nemli bir degisiklik
olmadigi ve 6,4 ile 9,6 degerleri arasinda degistigi, atiksu numune sicakliklarinin ise, 11 ile 20

°C arasinda degistigi tespit edilmistir.

(Coziinmiis Oksijen parametresi agisindan degerlendirildiginde; Mart ayinda evsel
atiksu aritma tesisleri ham giris atiksuyu numunelerinin ¢oziinmiis oksijen degerlerinin 0,6 ile
1,9 mg/L arasinda degistigi, Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT nin 2,6 mg/L, Corlu Karma
Deri OSB Endiistriyel AAT nin ise 3,7 mg/l oldugu yapilan Slgiimlerle belirlenmistir. Olgiim

sonuglari toplu olarak Grafik 5.3.13°de verilmistir.

Haziran ve 6zellikle Kasim aylar ile karsilastirildiginda Mart ayinda, genel olarak tiim
evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinin biyolojik aritma sonrasi ¢ikis sularindaki
¢ozlinmiis oksijen parametrelerinde, ham giris atiksularina gore diisiik oranda bir artig oldugu

gorilmiistiir.
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Grafik 5.3 13. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunleri Mart ay1 Cziinmiis Oksijen
degerleri

Haziran aymmda Malkara Evsel AAT ham giris atiksuyunun ¢ozlinmiis oksijen
degerinin ¢ikis suyuna oranla 14 kat arttigi, Kasim ayinda 24 kat arttig1, ancak Mart ayinda
sadece yaklasik 5 kat arttig1 goriilmiistiir. Bu durum, diger evsel atiksu aritma tesislerinde de
gozlemlenirken, Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT‘nde ham girig atiksuyu ¢6ziinmiis oksijen
degerinin biyolojik aritma sonrasinda Haziran ayinda 32 kat, Kasim ayinda 7 kat, Mart ayinda
sadece yaklasik 2,5 kat artabildigi olglimlerle tespit edilmistir. Corlu Karma Deri OSB

Endiistriyel AAT nde de benzer sonug¢ gdzlemlenmistir.

Enez yerine numune alimi yapilan Karpuzlu Evsel AAT nin biyolojik aritma sonrasi
cikis sularindaki ¢ozlinmiis oksijen degerinin giris suyuna oranla yaklasik 5 kat daha fazla
olmasi, Karpuzlu Evsel AAT’nin biyolojik aritma sisteminin Enez Evsel AAT nden daha iyi

calistigin1 gostermektedir.

lletkenlik parametresi agisindan degerlendirildiginde; iletkenlik degerleri &lgiim
sonuglart Grafik 5.3.14°de detayl olarak verilmistir. Mart ayinda evsel atiksu aritma tesisleri
ham giris atiksuyunun iletkenlik degerlerinin 0,5 mS/cm ile 0,9 mS/cm oldugu dl¢limlerle
belirlenmistir. Karpuzlu Evsel AAT iletkenlik degerinin diger evsel atiksu aritma tesislerine

gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (0,9 mS/cm).

Mart ayinda tiim evsel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksuyu iletkenlik degerlerinin

Kasim ay1 degerlerine olduk¢a yakin oldugu, Haziran aymna gore ise yarisina yakin oranda
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daha diisiik oldugu Ol¢iimler sonucunda ortaya konulmustur. Haziran ayinda ileri biyolojik
aritma prosesi ile Malkara Evsel AAT’ nde %15 iletkenlik giderimi saglanirken, Kasim ayinda
giderimin saglanamadigi, tam tersine ¢ikis suyu iletkenlik degerinin daha yiiksek oldugu,

Mart ayinda ise yaklasik %17 oraninda iletkenlik giderimi saglanabildigi tespit edilmistir.

8 1 iletkenlik (mS/cm) 7,2

7 -

6 -

5 -

q -

3 -

7 -

. | 0,6 05 05 0,9 0,9 0,7

0 ' m = - . . - - |
Malkara Malkara LUleburgazlileburgaz Karpuzlu  Karpuzlu  Kirklareli  Kirklareli GerkezkéyGerkezkiy GorluDeri GorluDeri
Girig Gikag Girig Gikag Girig Gikag Girig Gikag 0SB Giris OSBQikis 0SB Giris 0SB Qikag

Grafik 5.3.14. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunleri Mart ay1 iletkenlik degerleri

Liileburgaz Evsel AAT nde ise, Haziran, Kasim ve Mart aylarinda biyolojik aritma
prosesi sonrasinda iletkenlik parametrelerinde sirasiyla %25, %33 ve %?20 oranlarinda
giderim saglandig1 goriilmistiir. Mart ayinda Karpuzlu Evsel AAT nde Haziran ayma gore
%350 daha diisiik olan ham giris atiksuyu iletkenlik degerinin biyolojik aritma sonrasi
degismedigi, Enez Evsel AAT nde oldugu gibi iletkenlik gideriminin saglanamadigi tespit
edilmistir. Mart ayinda Kirklareli Evsel AAT nde Kasim ay1 ile ayn1 degerde, Haziran ayma
gore ise 1/3 oraninda daha az olan ham giris atiksuyu iletkenlik degerinin, biyolojik aritma
prosesi sonrasinda Kasim ve Haziran aylarinda oldugu gibi yine %20 oraninda giderilebildigi
belirlenmistir. Cerkezkdy Endiistriyel AAT nde Haziran ayinda iletkenligin diisiiriilemedigi,
tam tersine 2,8 mS/cm olan ham giris atiksuyu iletkenlik degerinin ¢ikis suyunda 3,1°e
yiikseldigi gozlenmistir. Haziran ayima gore %50 daha az 6lgiilen ham giris atiksuyu iletkenlik
degerinin Mart ayinda yaklasik %33 oraninda diisiiriildiigii, Haziran ay1 giderim veriminin ise
%11 civarinda oldugu goriilmiistiir. Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nde ise Mart,
Haziran ve Kasim aylarinda birbirine yakin degerde Slgiilen ham giris atik suyu iletkenlik

degerinin Haziran aymda biyolojik proses ile diisiiriilemedigi, hatta iki katina yiikseldigi,
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Kasim ayinda ise, %22 oraninda iletkenlik giderimi saglandig1 belirlenmistir. Mart ayinda

iletkenlik gideriminin %1,25’te kaldig1 tespit edilmistir.

KOl parametresi agisindan degerlendirildiginde; Mart ayinda evsel atiksu aritma
tesisleri ham giris atiksuyu KOI degerlerinin 441 mg/L ile 921 mg/L arasinda oldugu
dlciimlerle ortaya konulmustur. En diisik ham giris atiksuyu KOI degerine sahip tesis
Malkara, en yiiksek olan1 da Karpuzlu Evsel AAT olarak tespit edilmistir. Cerkezkéy OSB
Endiistriyel AAT ham giris atiksuyu KOI degerinin, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel
AAT’nin yaklagik yarisi oldugu 6l¢iimlerle belirlenmistir (Grafik 5.3.15).

Mart ayinda, Malkara, Liileburgaz ve Kirklareli Evsel AAT lerinde KOI degeri Kasim
ayma yakin degerlerde, Haziran aymin ise yaklasik iki kati olarak Sl¢iilmiis olup, giderim
veriminin diger aylarda oldugu gibi %80 ‘in tistiinde gergeklestirildigi tespit edimistir (Grafik
5.3.16).
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Grafik 5.3.15. Incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunleri Mart ay1 KOI degerleri

Grafik 5.3.16°deki incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki KOI %
giderim verimlerinde gorildigi gibi, Cerkezkdy Endiistriyel AAT ham giris atiksuyu
numunelerindeki Kasim ayina yakin degerde, Haziran aymnmn ise yarisi kadar olgiilen KOI
parametresinin, biyolojik aritma sonrasinda yaklasitk % 75  oraninda diisiiriilebildigi

gorilmiistir.

91



Mart ayinda, Haziran ayinda oOlgililen degere oldukca yakin, Kasim aymin ise %50
daha fazla olan Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT ham giris suyunun KOI degerinin,

biyolojik aritma prosesi ile %94 oraninda aritilabildigi 6l¢iimlerle ortaya konulmustur .

100 -+ 88,61 93,57
, 82,63 87,25
78,68 74,67
80 - ’
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KOl giderim verimi (%) o o

Grafik 5.3.16. Mart ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki KOI %
giderim verimleri

Mart ay1 AKM parametresinin 6lgiim sonuglar1 Grafik 5.3.17°de, AKM giderim
verimleri ise Grafik 5.3.18’de toplu olarak verilmistir. Mart ayinda, evsel atiksu aritma
tesisleri ham giris attksuyu AKM degerleri 265 mg/L ile 424 mg/L arasinda 6l¢iilmiis olup, en
yiiksek AKM ham giris atiksuyu degerine sahip tesis Karpuzlu Evsel ATT, en diisiik olan1 da
Liileburgaz Evsel AAT olarak belirlenmistir.
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Grafik 5.3.17. incelenen evsel ve endiistriyel atiksu numunleri Mart ay1t AKM degerleri

92



Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT ham giris atiksuyu AKM degeri, Corlu Karma Deri
OSB ATT’ne gore yaklasik 3 kat daha diisiik olarak Slgiilmiis olup biyolojik aritma prosesi
sonrasinda %92 AKM giderimi saglandig tespit edilmistir. Mart aymda biyolojik aritma
prosesi ile tiim evsel atiksu aritma tesislerinde %81 ile %90 arasinda AKM giderimi

saglanirken, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel ATT ndeki AKM giderim veriminin %90

oldugu belirlenmistir.
5 1 91,67
90,19 90,06
90 - 88,21
84,47
85 - _
81,25
i
75 . . . . . . . . . . . . :
Ialkara Liile burgaz EnezEvsel Kirklareli Cerkezkiay CorluDeri
Evsel AAT Evsel AAT AAT Evsel AAT 0SB 0SB
. . " Endiistriyel Endiistriyel
AKM giderim verimi (%) Ryt Ryt

Grafik 5.3.18. Mart ayinda incelenen evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerindeki AKM %
giderim verimleri

3 ayin AKM degerleri karsilastirildiginda; Malkara Evsel AAT nin ham giris atiksuyu
AKM parametresinin biyolojik proses sonrasinda Haziran ve Mart aylarinda sirasiyla %83 ve
%84 oraninda giderildigi, Kasim ayinda ise AKM giderim verimin %49 da kaldig: tespit
edilmistir. Haziran ayinda oldukga yiiksek olan (7010 mg/L) Liileburgaz Evsel ATT ham giris
atiksuyu AKM degerinin, Kasim ayinda 1992 mg/L‘ye, Mart ayinda ise 265 mg/L’ye diistligi
ve biyolojik aritma prosesi sonrasinda Haziran, Kasim ve Mart aylarinda AKM giderim

verimlerinin sirastyla % 99, 70 ve 90 oldugu yapilan analizlerle belirlenmistir.

Renk parametresi agisindan degerlendirildiginde; alinan evsel ve endiistriyel atiksu
numunelerinin renk parametreleri de ayri ayri 6l¢iilmistiir. Tablo 5.3.4 ve Tablo 5.3.5°de tiim
atiksu numunelerinin 6l¢iilen renk degerleri absorbans ve RES degerleri bazinda toplu olarak

verilmistir.

Beklendigi gibi Corlu Karma Deri OSB ve Cerkezkdy OSB atiksularinin endiistriyel
atiksu olmasmdan dolay1r oldukg¢a yiiksek KOI, AKM degerlerinin yanisira yiiksek renk

degerlerine sahip oldugu Oolciimlerle belirlenmistir. Evsel ve endiistriyel atiksu aritma
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tesislerinin ham giris atiksuyu ile biyolojik aritma prosesi sonrasinda renk giderim verimleri
Grafik 5.3.19°da verilmistir. Grafik 5.3.19°da goriildiigii gibi evsel atiksu aritma tesislerinde

biyolojik aritma prosesi ile oldukca yiliksek oranda renk giderimi saglandig1 tespit edilmistir.

2017 yilinin Mart ayinin sonunda Malkara, Liileburgaz, Karpuzlu ve Kirklareli evsel
AAT’nden alinan ham giris atiksularmin biyolojik aritma ile %78 ile %100 arasinda,
Cerkezkdy OSB ve Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nde sirasiyla %56 ve %95
oranlarinda renk giderim verimi saglandigi, Kasim ayinda ise bu verimin sirastyla %58 ve

%99 oldugu, Haziran ayinda sirastyla %35 ve %89 oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 5.3.19. incelenen atiksu aritma tesislerinin % renk giderim verimleri

Renk parametresi agisindan genel bir degerlendirilme yapildiginda; evsel atiksu
aritma tesisleri ham giris atiksulari igerisindeki renk kirligi biyolojik aritma prosesi ile
oldukca yiiksek bir performansla giderebilmektedir. Sonuclar, “Orman ve Su Isleri
Bakanlig1”nin 10 Agustos 2016 Carsamba Tarih ve 29327 sayili Resmi Gazete de yayimladigi
“Yertstii Su Kalitesi Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Y6netmelik” in EK 5 inde
sunulan “Tablo 2. Kitai¢i Yeriistii Su Kaynaklarmim Kalite Kriteleri “’nde (O.S.1.B, 2016),
verilen parametreleri 6l¢ii kabul edilerek yorumlandiginda IV. smif su kalitesinde olan evsel
atiksu aritma tesisleri ham giris atiksular1 biyolojik aritma prosesi ile II. yada I. sif su

kalitesine yiikseltilebilmistir (Tablo 5.3.4).
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Tablo 5.3.4. Incelenen evsel atiksu numunelerinin renk parametreleri agisindan genel karakterizasyonu

Malkara Evsel AAT

Malkara Evsel AAT

Liileburgaz Evsel

Liileburgaz Evsel

Karpuzlu Evsel AAT

Karpuzlu Evsel AAT

Karklareli Evsel AAT

Kirklareli Evsel AAT

Giris Cikis AAT Giris AAT Cikis Giris Cikis Giris Cikis
Bgﬂgﬁm 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
S | Absorbans | 0548 | 0417 | 0334 | 0,028 | 0015 | 0,007 | 0,384 | 0,279 | 021 | 0054 | 0,036 0023 | - A - ; - | 0364|0274 | 0214 | 009 | 006 | 0043
8 nes | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES
436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
mt 548 | 417 | 334 | 28 | 15 | 07 | 384 | 279 | 21 | 54 | 36 | 23 | - |- - ] - 364|274 | 214 | 09 | 06 | 43
Bg/ﬂgﬁm 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
& | Apsorbans | 0181 [0139 0318 | 0 [ o | o |o465|0353]028 | 0 | 0 | 0 ; A - ; - | 064 | 0516 | 0432 | 0,008 | 001 | 0008
N e | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES
436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
m 181 | 139319 o | o | o |45 |33 28| 0 | o | o ; I - ; - | 64 | 516|432 08 | 01 | 08
Dalga
Boyu, | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
nm
£ | Apsorbans | 0429 | 0,341 | 0295 | 0,018 | 0,008 | 0,006 | 0189 | 0,138 | 0,109 | 0018 | 0,009 | 0,002 0,722 | 0,59 | 0502 | 0,03 | 0,015 | 0008 | 0,448 | 0,357 | 0,295 | 0,014 | 0,004 | 0,004
s
nes | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES | RES
436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620 | 436 | 525 | 620
m 429 | 341 | 205 | 18 | 08 | 06 | 189 | 138 | 109 | 18 | 09 | 02 | 722 | 59 | 502 | 3 | 15 | 08 | 448 | 357 | 295 | 1.4 | 04 | 04
YILLIKRES | 306 | 999 | 3157 | 1,53 | 0,77 | 043 | 3460 | 25,67 | 19,97 | 240 | 150 | 083 | 722 | 59 | 502 | 3 | 15 | 08 | 484 | 3823|3137 | 373 | 247 | 1,83
ORTALAMA , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , ,
Y1l ortalamasina
goresukalite | V. | v | v | on | Lolve v v o | Llve v v o e v v v | . |
smiflar1 *

* Yertistii Su Kalitesi Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Y6netmelik, 2016
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Tablo 5.3.5. Incelenen endiistriyel atiksularin renk parametreleri agisindan genel karakterizasyonu

Cerkezkoy OSB Giris Cerkezkoy OSB Cikis Corlu Deri OSB Giris Corlu Deri OSB Cikis
Dalga Boyu,
nm 436 525 620 436 525 620 436 525 620 436 525 620
c
@
5 Absorbans | 0,634 0,49 0,401 0,417 0,328 0,245 2,546 2,185 1,901 0,117 0,57 0,031
T RES RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620
m* 63,4 49 40,1 41,7 32,8 24,5 254,6 2185 190,1 11,7 5,7 3,1
Dalga Boyu,
nm 436 525 620 436 525 620 436 525 620 436 525 620
g
z Absorbans | 0,953 0,932 0,786 0,428 0,361 0,324 1,925 1,607 1,414 0,031 0,013 0,003
N
RES RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620
m* 95,3 93,2 78,6 4238 36,1 32,4 1925 160,7 141,4 3,1 1,3 0,3
Dalga Boyu,
nm 436 525 620 436 525 620 436 525 620 436 525 620
é Absorbans | 0,658 0,455 0,399 0,276 0,216 0,171 2,279 2,087 1,934 0,139 0,09 0,055
RES RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620 | RES 436 | RES 525 | RES 620
m* 65,8 455 39,9 27,6 21,6 17,1 2279 208,7 193,4 13,9 9 55
YILLIK RES
ORTALAMA 74,83 62,57 52,87 37,37 30,17 24,67 22500 | 19597 | 174,97 9,57 22,43 2,97
S| e ETE I S ST V. V. V. V. V. V. V. V. V. V. V. V.
kalite siniflar1

* Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik, 2016

Tablo 5.3.5’de endiistriyel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksulari ile biyolojik aritma prosesi sonrasit aritilmis ¢ikis sularinin renk

parametresi acisindan karakterizasyon sonuglart verilmistir. Tablo 5.3.5’de goriildiigii gibi, IV.sif su kalitesinde olan endiistriyel atiksu aritma

tesisi ham giris atiksuyu i¢indeki renk kirliligi, biyolojik aritma prosesi ile giderilememis ve I'V. siif su kalitesinde kalmustir.
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Tablo 5.3.6’da evsel atiksu numunelerinin, Tablo 5.3.7°de ise endiistriyel atiksu numunelerinin renk disindaki diger kovansiyonel Kirletici

parametreler agisindan yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinin sonuglar toplu olarak sunulmustur.

Tablo 5.3.6. Incelenen evsel atiksularin diger konvansiyonel kirletici parametreler agisindan karakterizasyonu

Malkara Evsel AAT Kurklareli Evsel AAT Liileburgaz Evsel AAT Enez Evsel AAT S
Evsel AAT
Haziran Kasim Mart Haziran Kasim Mart Haziran Kasim Mart Haziran Kasim Mart
Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig
pH 7,2 7,5 7 7.4 7,7 8 7,6 7,5 73 73 7.4 7 7,2 7,5 7,5 8 8 7,8 8 8 7,5 7,6 8,4 8,3
S“(’fé‘)"k 22 20 13 13 11 11 22 21 11 1 | 15 | u 22 20 12 12 14 15 23 22 12 12 2 | u
CO mg/L 0,5 7 0,4 9,7 1,9 8,5 0,4 2,5 0,4 7,7 1,2 58 05 7 0,6 9 0,6 6,5 5,4 6 7 85 13 7
I(l::]ﬂs(/ecnrgi( 1,3 1,1 0,6 0,8 0,6 0,5 1,5 1,2 0,5 0,4 0,5 0,4 1,3 11 0,6 0,4 0,5 0,4 1,8 1,8 0,7 0,7 0,9 0,9
oy | B e [ uo | o) s | e | XD | B | B0 e | R e | B e | e | ] s
KoimgL) | 241 | s | 54 | 1 | 44 o4 | omx | se | 0 | e7 | %491 50 | oz | 60 548 60 | B | & 07 1 gp | 810 | 5 | 9211 44
TOK 389 83 408 | 52 421 1 e 345 1 gox
* Az kirli, ** Orta kirli, *** Cok Kirli (Yertstii Su Kalitesi Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Yo6netmelik, 2016)
Tablo 5.3.7. Incelenen endiistriyel atiksularin diger konvansiyonel kirletici parametreler agisindan karakterizasyonu
Corlu Endiistriyel AAT Cerkezkdy Endiistriyel AAT
Haziran Kasim Mart Haziran Kasim Mart
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Girig Cikis Giris Cikis Giris Cikis
pH 75 8 75 8,2 6,4 7.9 7,6 8 9,5 8 9,6 8,7
Sicaklik (°C) 21 21 11 11 20 15 22 22 12 12 20 20
CO mg/L 0,3 53 1,7 9,4 57 7,1 0,2 6,4 1,2 8,5 2,6 6,6
iletkenlik (mS/cm) 8,5 15,2 7,9 6,2 0,7 7,2 8,3 74 2,8 3,1 4 2,7
AKM (mg/L) 1433*** 110 7220*** 2120*** 6690*** 665*** 644*** 70 3854*** 225%* 2257*** 188**
KOI (mg/L) 2128*** 805*** 3092%** 198 1881*** 221 2151%** 307 1158*** 281 904+ 229
TOK 826 97 821 208

* Az kirli, ** Orta kirli, *** Cok Kirli

(Yertstii Su Kalitesi Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Y6netmelik, 2016)
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Bu sonuglar degerlendirildiginde; Tablo 5.3.6’da goriildiigi gibi, Haziran ve Kasim
aymnda alinan Malkara Evsel AAT ham giris atiksuyu, AKM parametresi agisindan orta
kirlilikte, KOI parametresi ac¢isindan Haziran ayinda az kirli, Kasim ayimnda ise orta Kirli
karakter sergilemistir. Mart ayinda alinan Malkara Evsel AAT ham giris atiksuyu ise, AKM

acisindan ¢ok kirli, KOI agisindan ise, orta kirli karakter gdstermistir.

Haziran ve Kasim aylarinda Kirklareli Evsel AAT ham giris atiksuyunun AKM
acisindan orta kirli, KOI agisindan Haziran ayinda az kirli, Kasim ayinda ise orta Kirli
karakterde oldugu; Mart ayinda AKM acisindan ¢ok kirli, KOI agisindan orta kirli, TOK

parametresi acisinda ise ¢ok kirli karakterde oldugu tespit edilmistir.

Liileburgaz Evsel AAT ham giris atiksuyunun, Haziran, Kasim ve Mart aylarinda
AKM acisindan cok kirli, KOI agisindan Haziran ayinda az kirli, Kasim ve Mart aylarinda
ise orta kirli, TOK agisindan Mart ayinda ¢ok kirli karakterde oldugu belrilenmistir. Kasim
ayinda tesiste uygulanan biyolojik aritma sonrasi ¢ikig suyunun, AKM parametresi acgisindan

cok kirli karakter sergiledigi yapilan dl¢ltimlerde ortaya konulmustur.

Edirne ilini temsil eden Enez Evsel AAT ham giris atiksuyunun, AKM parametresi
acundan, Haziran ve Kasim ayinda c¢ok kirli, KOI parametresi agisindan ise Haziran aymda
az kirli Kasim ayinda ¢ok kirli karakterde oldugu goriilmiistiir. Yine ayn1 bolgeyi temsilen
numune alimi yapilan Karpuzlu Evsel AAT ham giris atiksuyunun, KOI, AKM ve TOK
parametreleri agisindan Mart ayinda ¢ok kirli karakterde oldugu; Corlu Karma Deri OSB ve
Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT ham giris atiksularinin ve biyolojik aritilmis ¢ikis sularmin
hem AKM hem de KOI degerleri agisindan ¢ok kirli karakterde oldugu tespit edilmistir
(Tablo 5.3.7).

Genel olarak degerlendirildiginde; biyolojik aritma proseslerinin performansi Haziran
ayma kiyasla, Kasim ve Mart aylarina dogru gittikge diisiis gostermistir. Bu durum, evsel
atiksulardaki kirlilik igerik ve konsantrasyonlarinin mevsimlere ve niifus yogunluguna gore
degiskenlik gosterdigi ve evsel atiksu aritma tesislerinin biyolojik aritma verimlerinin de bu

degiskenlikten etkilenerek azaldig: seklinde yorumlanabilir.

Endiistriyel atiksu aritma tesislerinde ise, sezonlara gore degisen endiistriyel
faaliyetlerden ortaya ¢ikan iiretim ¢esitliligine bagli olarak biyolojik aritma verimleri de
degisiklik gosterebilmektedir.
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Alman evsel ve endiistriyel atiksu ham giris atiksuyu ve biyolojik aritilmis ¢ikis suyu
numuneleri Toplam Organik Karbon igerigi (TOK parametresi) agisindan da karakterize
edilmistir.  TOK parametresi ac¢isindan evsel ve endiistriyel atiksularin genel bir
degerlendirilmesi yapildiginda; Tablo 5.3.8’de goriildiigii gibi ham giris atiksuyu TOK
iceriginin en yiiksek oldugu evsel atiksu aritma tesisi Kirklareli, en diisiik oldugu tesis ise,
Karpuzlu Evsel AAT olarak tespit edilmistir. Biyolojik aritma sonrasindaki ¢ikis sulari
igerdikleri TOK agisindan degerlendirildiginde ise, Malkara Evsel AAT ¢ikis suyu en yiiksek,
Liileburgaz Evsel AAT c¢ikis suyu ise en diisiik olarak belirlenmistir.

Cerkezkoy OSB ile Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’ nin ham giris atiksu
numuneleri TOK parametrelerinin birbirine yakin degerlerde oldugu (sirasiyla 821 mg/L, 826
mg/L), bu TOK degerlerinin biyolojik aritma prosesi ile Cerkezkdy OSB Endiistriyel
AAT’nde 97 mg/L’ye, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’nde ise 208 mg/L’ye

diisiiriilebildigi yapilan dl¢iimlerde goriilmiistiir.

Tablo 5.3.8. TOK agisindan karakterizasyon sonuglari

Malkara | Malkara | Liileburgaz | Liileburgaz | Karpuzlu | Karpuzlu | Kirklareli | Kirklareli | Corlu | Corlu | Cerkezkdy | Cerkezkdy
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris | Cikis Giris Cikis
TOK
mg/L 389 83 421 48 345 60 408 52 826 | 97 821 208

5.4. Atiksu numunelerinin antibiyotik icerigi acisindan karakterizasyonu

Mart ayinda Malkara, Kirklareli, Liileburgaz, Karpuzlu Evsel AAT ile Cerkezkdy
OSB ve Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT’nin ham giris atiksulart ve c¢ikis
noktalarindan alinmis olan atiksu numunelerinin antibiyotik icerikleri agisindan da
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Evsel ve endiistriyel atiksu numunelerinde HPLC-
MS/MS o6lgiimleri ile yapilan antibiyotik karakterizasyonunda, en yiiksek miktarda tespit
edilen antibiyotikler kinolonlar grubundan Siprofloksasin (CIP), Makrolidler grubundan

Eritromisin (ERY) ve Sulfonamid grubundan Sulfametoksasol (SMX) olarak belirlenmistir.

Calismak {izere secilen antibiyotiklerin fiziko kimyasal 6zellikleri Tablo 5.4.1°de
detayl olarak sunulmustur.
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Tablo 5.4.1. Caligmak iizere segilen antibiyotiklerin fiziko kimyasal 6zellikleri

Antibivofigi Molekiiler Sudaki
nt ‘(yl" 8 Molekiiler Yapist CAS No Agirhk | Coziiniirlig | Log Kow pKa
ad g/mol mg/L
o 0 _ *
cip i o R i T
[ 85721-33-1 331,35 3000 (pH 8,5 863
(\N N da) 1
HN. A
o H 610** 1.4%*
w N _AR-| *% ’
SMX ST Ny 723-46-6 253,28 (37°C) 0,89 58
0 N-g
H,N
o on ‘ Of Mo 07, 8.38 ***
ERY e oHJC'J/“Di(Z_E M 114-07-8 733.93 0,52 3,06 (25 °C de)
U”\r "0 OCH,
N

* (Anonim-8, 2017, Kiimmerer, 2009) ** (Nghiem, Hawkes, 2007, Anonim-9 ve 10, 2017)
***(Schéfer ve ark., 2003, Anonim-11, 2017)

Antibiyotigin ne kadarinin suda ¢dziinebilecegi hakkinda tahmin yapilmasini saglayan
Kow (Oktanol-su ayrisim) katsayisinin > 3 olmasi antibiyotigin hidrofobik karakterde oldugunu

gosterir.

Genel bir ifade olarak, bir kimyasal ne kadar fazla hidrofobik olursa katt madde
tarafindan adsorpsiyonu o oranda fazla, ne kadar hidrofilik olursa kati madde tarafindan

adsorpsiyonu o oranda az olmaktadir.

Log Kow <2,5 diisiik adsorpsiyon potansiyelini,
Log Kow >2,5 ancak <4,0 orta adsorpsiyon potansiyelini,

Log Kow >4,0 yliksek adsorpsiyon potansiyelini gostermektedir

Log Kow degeri acisindan degerlendirildiginde, 3,06 ik Log K,y degeri ile
antibiyotikler arasinda hidrofobik olan dolayisiyla kati iizerine adsorbsiyon kabiliyeti en
yiiksek olan antibiyotik ERY ’dir.

pKa degeri, hidrojen iyonlarini alabilme yeteneginin bir 6l¢iisli olan asidik iyonlagma
sabitinin negatif logaritmasidir. Bu anlamda pKa degeri en yiiksek olan antibiyotik ERY dir.
Ancak sudaki ¢oziiniirliigii (0,52 mg/L), diger antibiyotiklerle karsilastirildiginda en diisiik
olan antibiyotiktir. CIP antibiyotigi 3000 mg/L’lik degeri ile antibiyotikler arasinda sudaki
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¢cOzlinirliigii en yiiksek olan antibiyotiktir. CIP antibiyotigi -1,52 olan LogK,y degeri
acisindan degerlendirildiginde, sudaki c¢oziiniirligi ile dogru orantili olarak hidrofilik
yapidadir. CIP antibiyotigi ile karsilastirildiginda daha hidrofobik yapida olan SMX, sudaki
¢zOunirligl 610 mg/L olup ERY antibiyotiginden daha fazla suda ¢oziinebilme 6zelligine

sahiptir.

HPLC/MS-MS yontemi ile gerceklestirilen antibiyotik kalintilart  agisindan

karakterizasyon ¢aligmasinin sonuglari Tablo 5.4.2, Tablo 5.4.3’sunulmustur.

Tablo 5.4.2. Incelenen evsel atiksu numunelerinin antibiyotik kalint1 karakterizasyonu

Miktar Malkara | Malkara | Kirklareli | Kirklareli | Lilleburgaz | Liilleburgaz | Karpuzlu | Karpuzlu
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(anI/IID_) 7190 | 38800 7280 13800 24900 16100 9170 14000
ERY
263 <0 4100 4680 <0 2950 23100 5430
(ng/L)
(ilg\;/lli) 6130 5310 5350 10100 19700 5140 5610 4970

Tablo 5.4.3. Incelenen endiistriyel atiksu numunelerinin antibiyotik kalint1 karakterizasyonu

Miktar Corlu Corlu | Cerkezkdy | Cerkezkdy
Girig Cikis Giris Cikis
(r%lfi) <0 <0 <0 <0
w) | < <0 <0 <0
(ilg\;//l)L() 2890 2990 19700 5100

HPLC/MS-MS o6lgiimleri ile yapilan karakterizasyon c¢aligmasinda alian atiksu
numunelerindeki miktar olarak en yiiksek olan 3 ana gruptan biri olan Florokinolonlardan
Siprofloksasin,  Makrolidler  grubundan  Eritromisin  ve  Sulfonamid  grubundan
Siilfametoksasol antibiyotiklerinin miktarlar1 Grafik 5.4.1 ve Grafik 5.4.2°de grafiksel olarak

verilmistir.

Tablo 5.4.2 ve Tablo 5.4.3’de verilen HPLC/MS-MS sonuglarinda da goriildiigii tizere,
CIP antibiyotigi en yiiksek miktarda olan atiksu numuneleri, Malkara, Liileburgaz, Karpuzlu
ve Kirklareli Evsel AAT’nin biyolojik aritma prosesi ile aritilmis olan ¢ikis sulart olup,

sirastyla 38800 ng/L, 16100 ng/L,14000 ng/L ve 13800 ng/L olarak 6l¢iilmiistiir. ERY’nin en
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yiiksek olgtildiigi atiksu ise, 23100 ng/L ile Karpuzlu Evsel AAT ham giris atiksuyu ve 5430
ng/L biyolojik aritma prosesi sonrasi ¢ikis suyudur. SMX ise, en yiiksek miktarda 19700
ng/L ile Liileburgaz Evsel AAT nin ham giris atiksuyu numunesinde ve 10100 ng/L ile
Kirklareli Evsel AAT biyolojik aritma prosesi sonrasi ¢ikis suyunda tespit edilmistir.

45000 §Antibiyotik Kalinti Karakterizasyonu

20000 2 H CIP (ng/L) ERY (ng/L) ® SMX(ng/L)
35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 -

5000 -

O 4

Malkara Giris Malkara Cikis KirklareliGiris KirklareliCikis Lluleburgaz ~ Luleburgaz Karpuzlu Giris Karpuzlu Cikis
Giris Cikis

Grafik 5.4. 1. Incelenen evsel atiksu numunelerinin antibiyotik kalint1 karakterizasyonunun
grafiksel yorumu

25000 -
m CIP (ng/L)
19700
20000 - B ERY (ng/L)
SMX (ng/L)
15000 -
10000 -
5100
5000 ~ 2890 2990
0 T T T 1
Corlu Giris Corlu Cikis Cerkezkoy Giris Cerkezkoy Cikis

Grafik 5.4.2. Incelenen endiistriyel atiksu numunelerinin antibiyotik kalinti
karakterizasyonunun grafiksel yorumu
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Endiistriyel atiksu numunelerinin antibiyotik kalintilar1 acisindan karakterizasyon
sonuglari, Tablo 5.4.3’de verilmistir. HPLC/MS-MS 6l¢iimleri ile elde edilen sonuglara gore;
Corlu Karma Deri OSB ve Cerkezkdoy OSB Endiistriyel AAT ham giris atiksularinda CIP,
ERY antibiyotik kalintilarina rastlanmamais olup, sirasiyla 2890 ng/L ve 19700 ng/LL SMX
antibiyotik kalintisinin mevcut oldugu tespit edilmistir. Bu tesislerin biyolojik aritma prosesi
ile artilmis ¢ikis sularinda ise, Corlu Karma Deri OSB Endiistriyel AAT nde artis gostererek
2990 ng/L’ye, yiikseldigi, Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT nde ise 5100 ng/L’ye diistiigii

belirlenmistir.

Endiistriyel atiksu numunelerinde 6lgiilen antibiyotik kalintilarinin, Corlu Karma Deri
OSB ve Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT yakinlarinda faaliyet gosteren ilag firmalariin
atiksularinin ve evsel nitelikli atiksularin karigmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilebilir.
Ayrica civarda yetistirilen hayvanlara verilen antibiyotiklerin hayvanlarin derilerinde
birikmesi ve deri isleme tesisleri atiksulari ile bu antibiyotiklerin Corlu Karma Deri OSB ve
Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT’ne ulagsmasi da endiistriyel atiksu numunelerinde

antibiyotiklere rastlanmasinin diger bir nedeni olarak yorumlanabilir.

HPLC/MS-/MS ile 6lgiilen antibiyotik kalintilarina dair sonuglarda, aritma tesislerinde
uygulanan biyolojik aritma prosesi sonrasi ¢ikis sularinda, ham giris atiksularina gore daha
diisiik miktarda antibiyotik tespit edilmesi beklenirken, uygulanan biyolojik aritma prosesine
ragmen ¢ok daha yiiksek miktarda antibiyotik bulundugu Ol¢limlerle belirlenmistir. Bu
sonuglara istinaden yapilan literatiir arastirmasinda daha once yapilmis olan ¢alismalarda da
benzer durumun mevcut oldugu goriilmiistiir. Literatiirde daha 6nce rastlanmis bu durumun,
diskr yoluyla atilan bazi antibiyotiklerin muhtemelen 6nce digki i¢ine hapsolmus vaziyette
oldugu ve biyolojik aritma sonrasinda da serbest kalabildigi yada antibiyotiklerin
metbolitlerinin biyolojik aritma prosesi esnasinda birleserek antibiyotigin kendisine geri
dontisiip aritilmis ¢ikis suyunda kromatogram verebildigi seklinde yorumlanmistir. Daha 6nce
yapilan baz1 ¢alismalarda da, Florokinolonlar, ~Makrolidler ve Sulfonamid grubundan
antibiyotikler biyolojik aritma prosesi sonrasi ¢ikis suyunda giris suyuna gore daha yiiksek
miktarda ol¢tilmiistiir (Jelic ve ark., 2011, Gulkowskaa, ve ark., 2008, Oliveira, ve ark., 2015,
Topal, ve ark., 2016, Ines, ve ark., 2016).

Tablo 5.4.2°de ve Grafik 5.4.1°de goriildiigi gibi, Malkara Evsel AAT ¢ikis suyunda
konvansiyonel (biyolojik) aritma gerceklestirilmis olmasina ragmen, 6zellikle Siprofloksasin

miktarinin giris suyuna nazaran oldukca yiiksek miktarda oldugu belirlenmistir. Ayni1 durum
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Kirklareli ve Karpuzlu Evsel Atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda da s6z konusu olup, yine
Siprofloksasin antibiyotiginin ¢ikis sularinda, giris sularina nazaran daha yiiksek miktarda
oldugu olglimlerle ortaya konulmustur. Bu durum, giris suyunda bu Siprofloksasin
antibiyotiginin bazi metabolitlerinin, biyolojik aritma prosesi esnasinda kendisine geri
doniismesinden yada digki yoluyla atilan bu antibiyotiklerin giris suyunda once hapsolup

biyolojik aritma prosesi sonrasinda ¢ikis suyunda serbest kalmasindan kaynaklanabilir.

Atiksu numunelerinin antibiyotik icerigi acisindan karakterizasyon caligsmasi, Corlu
Karma Deri OSB ve Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT’lerinde konvansiyonel aritma
yontemleri ile antibiyotiklerin aritilamadigini, bunun i¢in ileri aritim yontemlerinin

uygulanmasinin gerektigini ortaya koymustur.

5.5. Ozel Olarak Laboratuvarda Hazirlanan Fotokatalistlerin Karakterizasyon

Sonuclan
5.5.1. Toz formda N-doplu TiO; Fotokatalistlerin Karakterizasyon Sonugclari

Farkli miktarlardaki sulu amonyak ¢o6zeltileri (sirasiyla 25mL, 50 mL, 75mL ve 100
mL) ile hazirlanan N-doplu TiO, fotokatalistlerin karakterizasyonu i¢in, oncelikle UV-
Goriiniir Bolge Diffiiz Reflektans Spektrometresi (UV-Vis DRS) 6l¢iimleri yapilarak band
aralik enerjileri belirlenmistir. Bu sayede, doplanmamis halde iken 3,3 eV’luk band aralik
enerjisine sahip olan ve sadece 370-380 nm altindaki UV 15181 absorblayabilen TiO7’in N-
doplamayla band aralik enerjisinin daraltilarak, gorliniir 15181 absorblama Kkabiliyeti

kazandirildig1 gosterilmistir.

Doplanmamis TiO, N_1 N_4

Resim 5.5.1.1. Doplanmamig TiO; ile farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan toz formda N-
doplu TiO, fotokatalistlerin goriintiileri
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Resim 5.5.1.1°de goriilen doplanmamis TiO, ve farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan
toz formda N-doplu TiO; fotokatalistlerin band aralik enerjileri toplu halde Tablo 5.5.1.1°de

verilmistir.

Tablo 5.5.1.1. Farkli N/TiO; oranlarda hazirlanan N-doplu fotokatalistlerin band aralik
enerjileri

e [ [ e e
Fotokatalist [mL] [mL] [eV]
TiO, 25 0 33
N_1 25 25 2.6
N_2 25 50 2.6
N_3 25 75 2.5
N_4 25 100 25

0,5<F(R)<0,8’den gecen dogrunun X eckseniyle kesismesi ile (F(R)*hv)?nin
hv(eV)’ye karsi ¢izildigi ve Kubelka-Munk teorisine gore (Kubelka, 1948) hesaplanarak
olusturulan Grafik 4.5.1.1°deki UV-Vis DRS 6l¢lim sonuglarinda, doplama 6ncesinde TiO;’in
band aralik enerjisi 3,3 eV iken, N-doplama ile band aralik enerjisinin 2,5 eV’a diistiigii

gOriilmiistiir.
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Grafik 5.5.1.1. Farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan fotokatalistlerin band aralik enerjileri

UV-Vis DRS 6l¢iimleri ile hazirlanan ve N_1, N_2, N_3 ve N_4 olarak adlandirilan
fotokatalistlerin ve doplanmamis TiO, fotokatalistinin absorbladigi 1s18in dalga boylar1 da

belirlenmistir ve sonuglar1 Grafik 5.5.1.2°de gosterilmistir.
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Grafik 5.5.1.2. Farkli N/TiO; oranlarinda hazirlanan N-Doplu TiO, fotokatalistlerin
absorbladiklar1 UV goriiniir 15181n dalga boylar1 (UV-Vis DRS sonuglar)

UV-Vis DRS 6l¢iim sonuglarina gore, doplanmamis TiO, dalga boyu 380 nm’nin
altindaki UV 15181 absorblayabilirken, N-doplama ile goriiniir bolgedeki 15181 absorblayabilir
hale gelmistir. 100 mL sulu amonyak ¢ozeltisi ve 25 mL TTIP ile hazirlanan N 4 ile
doplanan TiO;’in bu sayede absorblayabildigi UV 1s18in dalga boyunun 585 nm (goriiniir

bolge) olmast saglanmistir.

UV-Vis DRS’den alinan sonuglar Raman Spektrumlari (Ohsaka ve ark., 1978) ile
teyid edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki N-doplu TiO, fotokatalistlerin (N_1, N_2, N_3
ve N 4) Raman Spektrumlari, 785nm diodelaser Laser Raman (Dispersive Micro- Raman

(Invia, Renishaw)) spektrum ile 100-2500 cm ' arahginda 6lgiilmiistiir.

Doplanmamis TiO, fotokatalistinin ve sirasiyla N_1, N 2, N_3 ve N_4 olarak

fotokatalistlerin Raman Spektrum &lgiim sonuglar1 Grafik 5.5.1.3” de toplu olarak verilmistir.
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Grafik 5.5.1.3. N_1, N_2, N_3 ve N_4 — TiO, fotokatalistlerin Raman Spektrum 6l¢iim

sonuglar1

Grafik 5.5.1.3°de verilen 141, 194, 394, 515, ve 636 cm Y’ deki Raman siftlerinin
Tablo 5.5.1.2°de verilen tipik Raman Siftleri ile benzer 6zellikte ve dalga boyunda olmalari
(Ohsaka ve ark., 1978), N_1, N_2, N_3 ve N_4 fotokatalistlerinin anataz formda olduklarini

gostermektedir.

Tablo 5.5.1.2. Tipik Raman siftleri (cm-1) (Ohsaka ve ark., 1978)

Eg Eg Blg Alg Eg

TiO, 143 196 396 514 637

Tim bu karakterizasyon c¢aligmalarina ilave olarak N_1, N_2, N.3 ve N 4
fotokatalistler ile doplanmamig TiO, fotokatalist ayr1 ayrt MB giderimine yonelik fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde test edilerek, en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip fotokatalistin
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N/TiO, oraninin tespit edilmesi saglanmigtir. Belirlenen fotokatalitik aktivitelere iliskin

sonuclar Grafik 5.5.1.4’de verilmistir.

1.2
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Grafik 5.5.14. N 1, N 2, N 3 ve N 4 ve doplanmamis TiO, ile MB giderimi

Grafik 5.5.1.4’de goriildigii gibi fotokatalitik oksidasyon prosesi ile MB gideriminde
en yiksek verim, 100ml/25 ml (NH3/TTIP) oraninda hazirlanan N 4 ile elde edilmistir.
Ayrica, fotoliz sonrasi elde edilen aritilmis su numunesi ile N 4 ile gergeklestirilen
fotokatalitik MB giderimi sonrasinda elde edilen aritilmis su numunelerinin TOK 6l¢timleri

de yapilmis ve sonuglar1 Grafik 5.5.1.5’de degerlendirilmistir.
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Grafik 5.5.1.5. MB giderimi sonrasinda elde edilen aritilmis su numunelerinin TOK 6l¢iim

sonuglari
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UV-DRS sonuglarina gére band aralik enerjisinin 2,5¢V’a diisiiriilmesi, tipik Raman
Siftleri'ne daha yakin siftlerin elde edilmesi ve Grafik 5.5.1.5’de gorildiigii gibi; N 4
fotokatalist ile gergeklestirilen MB’nin giderilmesine yonelik fotokatalitik oksidasyon
prosesinde, digerlerine kiyasla daha fazla renk gideriminin yanisira daha fazla TOK giderimi
de saglanmis olmasi nedenlerinden dolayi; anataz fazda, goriiniir bolgedeki UV 15181
absorblayabilen ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinde fotokatalitik aktivitesi yiiksek olan
N-doplu TiO, fotokatalisti hazirlayabilmek i¢in gereken NHz/TTIP orani, 100ml (NH3)/25 ml
(TTIP) olarak segilmistir. Bu oranlarda hazirlanan N-doplu TiO, fotokatalistin ve
doplanmamis TiO, fotokatalistin absorblayabildigi UV 151k dalga boyu Grafik 5.5.1.6’da
verilen UV-Vis DRS sonuglariyla agik¢a gosterilmistir.
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Grafik 5.5.1.6. 100ml (NH3)/25 ml (TTIP) oraninda hazirlanan N-doplu TiO, ile
doplanmamis TiO;’in absorbladiklart  dalga boylarmin karsilagtirmast (UV-Vis DRS
sonugclart)

Grafik 5.5.1.6’da goriildigii gibi, doplanmamis TiO, fotokatalist 350 ve altindaki UV
15181 absorblarken, 100ml (NH3/25 ml (TTIP) oraninda sol-jel metoduna gore hazirlanan N-
doplu TiO; fotokatalist 550 nm sonrasindaki (goriiniir bolgedeki) UV 15181 absorblamistir.
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5.5.2. Toz formda NFC-doplu TiO; Fotokatalistlerin Karakterizasyon Sonuc¢lari
5.5.2.1. Toz formda NF-doplu TiO, Fotokatalistlerin Karakterizasyon Sonugclar:

Sol jel yontemiyle NFC-doplu TiO, fotokatalistin karakterizasyon c¢aligmasi igin
oncelikle sirasiyla farkli NH4F-HF (g)/TTIP(ml) oranlarinda (1,25g9/25mL, 2,59/25mL, 5 g/25
mL, 10 9/25 mL) hazirlanan NF-doplu TiO, fotokatalistlerin karakterizasyonu yapilmustir.
Bunun i¢in NF-doplu TiO, fotokatalistlerin UV-Vis DRS o6lgtimleri ile band aralik enerjileri
belirlenmistir. Bu sayede, doplanmamis halde iken 3,3 ¢V’luk band aralik enerjisine sahip
olan ve sadece 350-360 nm altindaki UV 15181 absorblayabilen TiO,’in NF-doplamayla band
aralik enerjisinin diigiiriildiigii ve bu sayede goriiniir 15181 absorblama kabiliyeti kazandigi

ortaya konulmustur.

Resim 5.5.2.1. NF-doplu TiO; fotokatalist
Resim 5.5.2.1°de goriilen TiO; ile farkli NH4F-HF(g)/TTIP(ml) oranlarinda hazirlanan

toz formda NF-doplu TiO, fotokatalistlerin band aralik enerjileri toplu halde Tablo 5.5.2.1°de
ve Grafik 5.5.2.1.1°de verilmistir.

Tablo 5.5.2.1. Toz formda NF-doplu fotokatalistlerin band aralik enerjileri

TTIP NH4F-HF Band aralik
Fotokatalist [mL] [0] enerjileri

[eV]
TiO, 25 0 3.3
NF_1,25g 25 25 2.6
NF_2,5g 25 50 2.5
NF_5g 25 75 3,2
NF_10g 25 100 3,3
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Grafik 5.5.2.1’deki NF-doplu TiO, fotokatalistlerin, doplanmamis ve NFC-doplu TiO,
fototkatalist ile band aralik enerjilerinin karsilagtirildigi UV-Vis DRS 6l¢iim sonuglarinda;
doplama oncesinde TiO,’in band aralik enerjisi 3,3 eV iken, NF-doplama ile band aralik
enerjisinin 2,5 eV’a kadar diistirebildigi gortilmustiir. Grafik 5.5.2.1°deki UV-Vis DRS 6l¢iim
sonuglarinda, en yiiksek absorbsiyonu 2,5 eV ile NF_2,5g doplu TiO;’in yapmis oldugunun
ve NF-doplamada 2,5 gr’dan daha fazla NH;F-HF kullanmanin band aralik enerjisini

disirmede yardimci olmadigmin  goriilmesi tizerine ~ NH4F-HF  (g)/TTIP(ml) orani,

2,50/25mL olarak segilmistir.
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f = N-F-Ti5g
a u
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Grafik 5.5.2.1. NF-doplu TiO, fotokatalistlerin, doplanmamis ve NFC-doplu TiO, fotokatalist
ile band aralik enerjilerinin karsilastirilmasi

UV-Vis DRS olgiimleri ile NH4F-HF(g)/TTIP(ml) oranlarinda (1,259/25mL,
2,50/25mL, 5 g/25 mL, 10 ¢/25 mL) hazirlanan fotokatalistlerin ve doplanmamis TiO,
fotokatalistinin 15181 absorblama kabiliyeti kazandig1 dalga boylar da belirlenmistir. UV-Vis
DRS sonucuna gore absorblanan dalga boylar1 Grafik 5.5.2.2°de gosterilmistir.
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Grafik 5.5.2.2. Farkli konsantrasyonlarda NF-doplu TiO2 ile Doplanmamis TiO,’in
absorbladig1 UV goriiniir bolge dalga boylar1 (UV-Vis DRS sonuglart)

Grafik 5.5.2.2°de verilen UV-Vis DRS sonuglarina gore, doplanmamis TiO,, dalga
boyu 380 nm’nin altindaki UV 15181 abosrblayabilirken NHsF-HF(g)/TTIP(ml) oranlarinda
(1,259/25mL, 2,5¢9/25mL, 5 g/25 mL, 10 g/25 mL) hazirlanan NF-doplu fotokatalistlerin 500
nm ve sonrast UV goriiniir bdlgedeki 15181 absorblayabilmislerdir. Ozellikle 2,5g/25mL
oraninda hazirlanan NF 2.5 isimli NF-doplu TiO, fotokatalistinin absorblayabildigi UV
15181n1n 585 nm (goriiniir bolge)’lere kaydig: tespit edilmistir.

UV-Vis DRS’den alinan bu sonuglara ilave olarak tiim NF-doplu TiO, fotokatalistlerin
(NF_1,5 NF_2,5 NF_5 NF_10) Raman spektrumlar1 da él¢iilmiistiir. Olciim sonucunda elde
edilen Raman Siftleri Grafik 5.5.2.1.3’de verilmistir.

Grafik 5.5.2.3°de verilen Raman siftlerinin Tablo 5.5.1.2°de verilen tipik Raman
siftlerine benzer 6zellikte ve dalga boyunda olmalar1 (Ohsaka ve ark., 1978), tim NF-doplu
TiO, fotokatalistlerin (NF_1,5 NF_ 2,5 NF 5 NF_10) fotokatalistlerin anataz formda

olduklarini géstermistir.
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Grafik 5.5.2.3. Toz formda NF_1,5, NF_2,5, NF_5, NF_10 TiO, fotokatalistlerin Raman
Spektrum o6lgiim sonuglari

5.5.2.2. Toz formda NFC-doplu TiO, Fotokatalistlerin Karakterizasyon Sonuglari

Karakterizasyon calismasina dayanarak secilen 2,59/25mL’lik NH4F-HF(g)/TTIP(ml)
oranina uygun olarak hazirlanan NF-doplu TiO,’e ¢okelti halinde iken karbon

nanopartikiilleri ilave edilerek NFC-doplu TiO; fotokatalist hazilanmustir.

Laboratuvar ortaminda 6zel olarak hazirlanan ve daha once literatiirde ¢alisilmamis
olan 2,59/25m/L/0,05g (NH4F-HF(g)/TTIP(ml)/C(g)) oranlarinda hazirlanan 3’lii NFC-doplu
TiO, fotokatalistin karakterizasyon ¢alismast UV-Vis DRS‘de yapilmistir. UV-Vis DRS
Ol¢iim sonuglari ve doplanmamis TiO,, N-doplu TiO, ve NF-doplu TiO, fotolatalistlerle

karsilastirilarak Grafik 5.5.2.4°de verilmistir.
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Grafik 5.5.2.4. NFC-doplu TiO, fotokatalistin absorbladigi UV goriiniir bolge dalga boyu ve
diger fotokatalistlerle karsilagtirilmasi (UV-Vis DRS sonugclari)

Grafik 5.5.2.4’de verlen UV-Vis DRS sonuglart NFC-doplu TiO, fotokatalistin 550
nm ve sonrast bolgede olan UV goriiniir 15181 absorblayabildigini ortaya koymustur. Kubelka-
Munk (Kubelka, 1948) teorisiyle ¢izilen Grafik 5.5.2.5°de goriildiigii gibi, NFC-doplu TiO;’in

band aralik enerjisi 2,5 eV olmasi da bu durumu desteklemektedir.
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Grafik 5.5.2.5. NFC-doplu TiO, ve NF-doplu TiO, fotokatalistlerin band aralik enerjileri
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UV-Vis DRS sonuglarina ilave olarak, Raman Spektrum 6l¢timleriyle hazirlanan tiglii
NFC-doplu TiO;’in anataz formda bir fotokatalist oldugu ortaya konulmustur. Raman

siftlerine dair sonuglar detayli olarak Grafik 5.5.2.6’da sunulmustur.
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Grafik 5.5.2.6. Toz formda NFC-doplu fotokatalistlerin Raman Spektrum 6l¢iim sonuglart

Grafik 5.5.2.6’da goriilen tipik Raman siftleri, NFC-doplu TiO, fotokatalistin anataz

formda oldugunu gostermistir.

TiOz’un NFC ile doplanmast ile, 3.2 eV degerindeki yiiksek band aralik enerjisinin
2,5 eV a diigiiriildigii, gortniir 15181 absorblayabilir hale getirildigi tespit edilmistir. Bunlara
ilave olarak C partikiillerinin adsorbsiyon katkisiyla da TiO;’un fotokatalitik aktivitesinin

arttirilmasi amaglanmustir.

5.5.3. Immobilize Fotokatalistlerin Karakterizasyon Sonuglari
5.5.3.1. Tmmobilize N-doplu TiO, Fotokatalistlerin (PS/Cup-N) Karakterizasyon

Sonuclari

Immobilizasyon islemi, 2 ayr1 hacimdeki polistiren kabimn i¢ yiizeyine sivanmasiyla

gergeklestirilmistir.

N-doplu TiO, fotokatalist, 70 mL hacmindeki polistiren kap i¢ yiizeyine sivanarak

elde edilen immobilize PS/Cup-N fotokatalistler, MB gideriminde kullanilmstir.
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N-doplu TiO, fotokatalist ve NFC-doplu TiO, fotokatalist, 200 mL hacmindeki

polistiren kaplarin i¢ yiizeylerine ayr1 ayri sivanarak elde edilen immobilize PS/Cup-N ve

PS/Cup-NFC fotokatalistler, evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisleri ham giris atiksulari ile

biyolojik aritma prosesi sonrasinda ¢ikis sularindan antibiyotik ve renk gideriminde

kullanilmistir. Bu durumda fotokatalistlerin karakterizasyon sonuglari asagida oldugu gibi iki

grup olarak sunulmustur.

a) 70 mL’lik immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin karakterizasyon sonuglari

b) 200 mL’lik immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerin

karakterizasyon sonuglari

a) 70 mL’lik immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin karakterizasyon sonuglari

70 mL hacmindeki polistiren kaplarin i¢ yiizeylerine daha once sol-jel metoduyla

hazirlanmis olan toz formdaki N-doplu TiO, fotokatalistin sivanmasi ile immobilize edilen

PS/Cup-N fotokatalistlerin UV-Vis DRS 6l¢iimleri ile absorbladiklari gériniir 15181in dalga
boyu ve band aralik enerjileri belirlenmistir. PS/Cupl, PS/Cup2, PS/Cup3, PS/Cup4 ve

PS/Cup5 olarak adlandirilan fotokatalistlerin UV-Vis DRS o6l¢limleriyle belirlenmis olan

absorbladiklar1 goriiniir 15181n dalga boyu Grafik 5.5.3.1°de sunulmustur.
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Grafik 5.5.3.1. Immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin absorbladigi UV gériiniir bolge dalga
boyu (UV-Vis DRS sonuglari)
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Grafik 5.5.3.1°de goriildigli gibi, sirastyla 0.015g, 0.05g, 0.1g, 0.2g, ve 0.3g toz
formdaki N-doplu TiO, fotokatalistlerin sivanmasiyla immobilize edilen PS/Cupl, PS/Cup2,
PS/Cup3, PS/Cup4 ve PS/Cup5 fotokatalistlerin UV-Vis DRS sonuglar1 degerlendirildiginde;
N-doplu TiO; partikiillerin PS yiizeyinde sivanan miktar1 arttikga N’un 2p seviyesinden
iletkenlik bandina elektron transferinden dolay1 fotokatalistin goriiniir 15181 absorblama
kabiliyetinin de arttig1 anlagilmaktadir (Ozaki H., 2007). Aym sekilde PS/Cupl en az
miktarda (0,015g) N-doplu TiO; ile sivandigi igin diisiik oranda goriiniir 15181 absorbladigi
gbzlenmistir. Sivanan N-doplu TiO; miktar1 0.05’den 0.3 g’a arttik¢a (PS/Cup2, PS/Cup3,
PS/Cup4 ve PS/Cups), ozellikle PS yiizeyi neredeyse tamamen sivali olan PS/Cup4 ve

PS/Cup5°de goriiniir 15181 absorblama 6zelliginde de artis gozlenmistir.

Ote yandan, N-doplu TiO, ile sivanmamis olan “Bos Cup” PS’nin kendi
ozelliklerinden dolay1 sadece bir kissm UV radyasyonunu absorblamistir. Bunun nedeni N-
doplu TiO;, partikilleri olmadigindan goriiniir 15181in  yiizeyde aktivasyonunun

gerceklesememesidir.

0.29 toz formdaki N-doplu TiO, fotokatalistin sivanarak immobilize edildigi
PS/Cup4’iin 550 nm sonrasindaki UV goriiniir bolgedeki 15181 absorblayabildigi

gorilmektedir.

UV-Vis DRS sonuglarinin  Kubelka-Munk teorisiyle yorumlanarak ¢izildigi Grafik

5.5.3.2’de tiim immobilize PS Cup-N fotokatalistlerin band aralik enerjileri belirlenmistir.
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Grafik 5.5.3.2. Immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin band aralik enerjileri (UV-Vis DRS
sonugclart)
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Grafik 5.5.3.1°de gorildiigii gibi, PS i¢ yiizeyine sivanan N-doplu TiO, miktar

arttikca, 15181n absorblandig1 dalga boyunun 350 nm’den 550 nm’ye (goriiniir 151k bolgesine)

kaydirilmis oldugu ve Grafik 5.5.3.2’de goriildiigii gibi band aralik enerjisinin de 3.2 eV’dan

2,6 eV’a basarili olarak diisiiriilebildigi tespit edilmistir.

Immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin (PS/Cupl, PS/Cup2, PS/Cup3, PS/Cup4 ve

PS/Cup5) tipik Raman Siftleri ile anataz formda olduklarmi ve goriiniir 151k altinda aktif

olabildiklerini ortaya koyan Raman Spektrum sonuglart Grafik 5.5.3.3“de verilmistir.
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Grafik 5.5.3.3. Immobilize PS/Cup-N fotokatalistlerin Raman siftleri
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N-doplu TiO; ile stvanmamis bos olan “Bog Cup (Kap)” i¢in Raman Siftleri ise 999,
1177 ve 1600 cm™ dalga boylar civarinda Slgiilmiistiir. Bu band araliklarina yakin degerler
yine ayni sekilde en az miktarda (0,015 g) N-doplu TiO; ile kapli olan PS/Cup1’de gbzlenmis
olmasi1 UV-Vis DRS sonuglarin1 desteklemektedir.

b) 200 mL’lik immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerin

karakterizasyon sonuglari

Fotokatalitik oksidasyon prosesi ile antibiyotik giderimime yonelik aritilabilirlik
calismasinda kullanilmak tizere laboratuvar ortaminda hazirlanan 0,3g ve 0,45 g’lik N-doplu
ve NFC-doplu TiO, fotokatalistlerin sivandigi immobilize PS/Cup-N (PS/Cup-N/0,3g ve
PS/Cup-N/0,45g) ve  PS/Cup-NFC  (PS/Cup-NFC/0,3g ve PS/Cup-NFC/0,45Q)
fotokatalistlerin band aralik enerjilerinin belirlenmesi i¢in yapilan UV-Vis DRS o&l¢iim

sonuglar1 Grafik 5.5.3.4’de sunulmustur.
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Grafik 5.5.3.4. Immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerin band aralik enerjileri
(UV-Vis DRS 6l¢tim sonuglart)

Grafik 5.5.3.5’de UV-Vis DRS 6l¢iim sonuglarinda goriildiigi gibi, N-doplu TiO; ile
stvanmamis olan “Bos Cup (Kap)” PS’nin kendi 6zelliklerinden dolay1 sadece bir kisitm UV

15181 absorblayabilmistir. Bunun nedeni N-doplu TiO, partikuller olmadigindan goriiniir 15181n
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yiizeyde aktivasyonunun gergeklesememesidir. N-doplu TiO, partikiillerin PS ylizeyinde
stvanan miktari (0,3 g’dan 0,45 g’a) arttikga N’un 2p seviyesinden iletkenlik bandina elektron
transferinden dolay1 fotokatalistin goriiniir 15181 absorblama kabiliyeti de artmistir (Ozaki,
2007). 0,45g N-doplu TiO; ile sivanmus olan “PS/Cup-N/0,45g” fotokatalistin, 0,3g N-doplu
TiO, ile sivanmig olan “PS/Cup-N/0,3g9’a kiyasla daha fazla goriinlir 15181 absorbladigi

belirlenmistir.
120
100
° 80
g ——— Cup-N/0,3g
k- 60 ——— Cup-N/0,45g
= —— Cup-NF/0,3g
€ 40 Cup-NF/0,45g
—— Cup-NFC/0,3g
20 Cup-NFCO0,45¢g
—— Bos Kap
0
300 400 SBglga Boyu, nq,go 700 800

Grafik 5.5.3.5. Immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistlerin absorbladigi UV
goriiniir bolge dalga boylar1 (UV-Vis DRS 6l¢iim sonuglar)

Boylece 3,4 eV olan “Bos Cup (Kap)” band araligi Grafik 5.5.3.4°de gorildigi gibi
2,6 eV’a diisiiriilebilmis ve 15181 absorblanmasi 350 nm’den 550-600 nm’ye (goriiniir 151k

bolgesine) kaydirilmistir.

UV-Vis DRS olglimleri ile elde edilen sonuiglar1 deteklemek icin laboratuvar
ortaminda hazirlanan 0,3 ve 0,45 g’lik N-doplu ve NFC-doplu (PS/Cup-N/0,3g, PS/Cup-
N/0,45g, PS/Cup-NFC/0,3g, PS/Cup-NFC/0,45¢g) fotokatalistlerin Raman Spektrum &lgtimleri

ile gergeklestirilen karakterizasyon sonuglar1 Grafik 5.5.3.6’da detayli olarak sunulmustur.

Grafik 5.5.3.6’da gosterildigi gibi, 0,3 g ve 0,45 g’lik N-doplu ve NFC-doplu TiO;’in
stvandigl PS/Cup fotokatalistlerin tipik Raman siftleri bu kaplarin anataz formda oldugunu

ortaya koymustur.
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Grafik 5.5.3.6. N-doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile immobilize edilmis PS/Cup
fotokatalistlerin Raman siftleri
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5.6. Antibiyotik Kalintilarinin Giderimine Yonelik Fotokatalitik Oksidasyon

Calismalarimin Sonuclari

Antibiyotik kalintilarmin giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon c¢alismalar1 4

ayr1 sekilde asagidaki siralamada yiiriitiilmiistiir;

» Toz fotokatalistlerle antibiyotik kahntilarimin  giderimine  yonelik
fotokatalitik oksidasyon ¢alismalari,
e Toz formda N-doplu TiO, fotokatalist ile antibiyotik kalintilarinin giderimi,

e Toz formda NFC-doplu TiO; fotokatalist ile antibiyotik kalintilarinin giderimi,

» Immobilize PS/Cup fotokatalistlerle antibiyotik kalntilarimin giderimine
yonelik fotokatalitik oksidasyon ¢alismalari,
e Immobilize PS/Cup-N fotokatalist ile antibiyotik kalintilarinin giderimi

e Immobilize PS/Cup-NFC fotokatalist ile antibiyotik kalintilarinin giderimi

Fotokatalitik oksidasyon deneysel calismalari siiresince ve sonunda gercgeklestirilen
antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon verimlilikleri 3 yontem

ile birlikte degerlendirilmistir. Bu yontemler;

- Fotokatalitik oksidasyon galismasi siiresince, 6nce karanlikta ve daha sonrasinda
UV goriinlir 151k ile aydinlatma esnasinda saatlik olarak alinan aritilmis su
numunelerinin UV-Vis Spektrofotometre dlgiimleri ile oksidasyon siirecinin takip

edilmesi ve degerlendirilmesi,

- UV-Vis Spektrofotometre 0l¢lim sonuglarinin teyid edilmesi ve kesinlestirilmesi
icin HPLC/MS-MS ile fotokatalitik oksidasyon sonrasinda giderilebilen yada

giderilemeden kalan antibiyotik kalintt miktarlarinin dl¢tilmesi,

- Fotokatalitik oksidasyon sonrasinda KOI ve TOK parametreleri dlgiilerek giderim

verimlerinin hesaplanmasi olarak yiirtitilmistir.
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56.1. Toz formda N-doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kahntilarinin
Giderilmesi Sonuclari

5.6.1.1. Toz N-doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin Giderim
Veriminin HPLC/MS-MS Olciimleriyle Degerlendirilmesi

Fotokatalitik oksidasyon deneysel calismalari, Malkara, Liileburgaz, Kirklareli,
Karpuzlu Evsel ile Cerkezkdoy OSB Endiistriyel AAT ’nden alinan biyolojik aritma prosesi ile
antilmis ¢ikis sularinda tespit edilen antibiyotik kalintilarmmin = giderimine yonelik

yuritilmistir.

Evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinde biyolojik aritma prosesi ile aritilmig
¢ikis sularindan alinan atiksu numuneleri ig¢indeki antibiyotik kalinti miktarlar1 Grafik

5.6.1.1°de toplu olarak verilmistir.
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Grafik 5.6.1.1. Evsel ve endiisriyel AAT nin biyolojik aritma prosesi ¢ikis sularinin igerdigi
antibiyotik kalintilarinin miktarlar

Son zamanlarda aritma yapilmadigi bilgisi gelen Enez Evsel AAT’den atiksu
numunesi alinmamis olup, yerine deneysel ¢alismalarda Edirne ilini temsil eden Karpuzlu
Evsel AAT nin atiksular1 kullanilmistir. Ayrica yapilan HPLC/MS-MS 6lgiimlerinde Corlu
Deri OSB AAT biyolojik proses ile aritilmis ¢ikis suyunda 6nemli miktarda antibiyotik icerigi
tespit edilmediginden bu tesisden alinan atiksu numunesine fotokatalitik ileri oksidasyon

prosesi ile antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik deneysel ¢alisma yapilmamustir.

Laboratuvar ortaminda 6zel olarak hazirlanan N-doplu TiO, fotokatalist kullanilarak

gerceklestirilen fotokatalitik ileri oksidasyon prosesi ile evsel ve endiitriyel atiksulardaki
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antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik aritilabilirlik  ¢alismasi sonrasinda yapilan

HPLC/MS-MS 6l¢iimlerinin sonuglari Tablo 5.6.1.1°de toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.6.1.1. Toz N-doplu TiO; ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda antibiyotik
kalintilarinin  giderimi (HPLC/MS-MS 6l¢iim sonuglari)

. IOP Sonrasi
IOP Oncesi .
L . Toz N-Doplu TiO; ile
Antibiyotik Kalinti Miktar: Antibiyotik Kalnti Giderimi
CIP (ng/L) ERY (ng/L) SMX (ng/L)
5 o H. c\j CHy
clP | ERY | sSmX i o R
ng/L ng/L ng/L WOH O\L Hv7 s _JCH N T )-cHy
Hl@ /i\ o \r o OCHy | s 0 N‘O
L, i} ’%} - HN
Malkara 1962* 475,2% 661*
38800 | 263 6120
Cikis 1370 ** < OQ** < Q**
. 500,8 * 220% 1448*
Kirklareli | 42500 | 4680 | 10100
Cikas 493 ** 192,5%* < O**
Lilleburgaz | 145,640 | 2950 | 5140 561 ** 199%* 858**
Cikig
Karously 508,05* 304% 669*
P 14000 | 5430 | 4970
Cikis <Q** 200,3** < O**
0SB Cikis <0 <0 5100 <0 <0 984

* 3 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda
** 7 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda

Goriiniir 151k altinda N-doplu TiO; ile gergeklestirilen ve 6nce 3 saat, sonrasinda 7 saat
stiren fotokatalitik oksidasyon prosesi ile antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik

yiiriitiilen deneysel caligmalarin sonundaki % giderim verimleri Tablo 5.6.1.2°de verilmistir.

Tablo 5.6.1.1 ve Tablo 5.6.1.2°de goriildiigii gibi Malkara Evsel AAT Cikis suyunda;
3 saatlik N-doplu TiO, fotokatalitik oksidasyon prosesi ile CIP giderim veriminin %94,94,
ERY giderim veriminin %96,78, SMX giderim veriminin %89,20 oraninda oldugu ve
oksidasyon siiresinin 7 saate ¢ikarilmasi ile ERY ve SMX’iin tamamen giderilebildigi, CIP

giderim veriminin %96,47’¢ ¢ikarilabildigi tespit edilmistir.

125



Tablo 5.6.1.2. Toz N-doplu TiO; ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda antibiyotik
kalintilarinin % giderim verimleri

Giderim Verimi Giderim Verimi Giderim Verimi
% CIP % ERY %SMX
94,94* 96,78* 89,20*
Malkara Cikig
96,47** 100** 100**
96,37* 98,39* 85,66*
Kirklareli Cikig
96,94** 98,60** 100**
Liileburgaz Cikis 96,52** 98,76** 83,21**
96,37* 97,83* 86,54*
Karpuzlu Cikis
100** 98,57** 100**
ey 0% 100%* 100%* 80,71%*

* 3 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda
** 7 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda

Kirklareli Evsel AAT ¢ikis suyunda; 3 saatlik N-doplu TiO, ile fotokatalitik
oksidasyon prosesi sonrasinda CIP giderim veriminin %96,37, ERY giderim veriminin
%98,39, SMX giderim veriminin %85,66 oraninda oldugu ve oksidasyon siiresinin 7 saate
cikarilmasi ile CIP giderim veriminin %96,94’e, ERY giderim veriminin %98,60’a, SMX’iin

tamamen giderilebildigi tespit edilmistir.

Karpuzlu Evsel AAT ¢ikis suyunda; 3 saatlik N-doplu TiO, fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile CIP giderim veriminin %96,37, ERY giderim veriminin %97,83, SMX giderim
veriminin ise %86,54 oraninda oldugu ve oksidasyon siiresinin 7 saate ¢ikarilmasi ile CIP ve
SMX antibiyotiklerinin tamaminin giderilebildigi, ERY giderim veriminin %98,57’ye
cikarilabildigi tespit edilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon siiresinin 7 saate ¢ikarilmasiyla daha yiiksek oranda
antibiyotik kalintilariin giderilebildigi tespit edildiginden, deneysel calisma proses siiresine 7
saat olarak devam edilmistir. 7 ssatlik N-doplu TiO, ile fotokatalitik oksidasyon prosesinin
uygulandig1 Liileburgaz Evsel AAT c¢ikis suyunda; CIP giderim veriminin %96,52, ERY
giderim veriminin %98,76 ve, SMX giderim veriminin %83,21 oraninda oldugu

belirlenmistir.

Biyolojik aritma prosesi sonrasindaki ¢ikis sularinda sadece SMX oldugu HPLC/MS-
MS olgiimleri ile tespit edilen Cerkezk6y OSB Endiistriyel ATT’nde ise; 7 saatlik
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fotokatalitik oksidasyon c¢alisams1 ile SMX’in 9%80,71°lik kisminin  giderilebildigi

gorilmiustir.

5.6.1.2. Toz N-doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin da Dahil
Oldugu Organik Kirleticilerin Giderim Verimlerinin UV-Vis

Spektrofotometre Olciimleriyle Degerlendirilmesi

1 saat siiren karanlik ve sonrasinda 3 saat ve 7 saat boyunca UV goriiniir 1s1k altinda
gerceklestirilen N-doplu TiO, fotokatalist ile gerceklestirilen fotokatalitik ileri oksidasyon
prosesi boyunca saat basi alinan su numuneleri UV-Vis Spektrofotometre’de olglilmiistiir.
Atiksu numunelerinin igerdigi antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin aritilmasina
dair UV-Vis Spektrofotometre dl¢iim sonuglari, aritma siiresine karst C/C, degerleri olarak

grafikler halinde sunulmustur.
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Grafik 5.6.1.2. Malkara Evsel AAT’nin N-doplu TiO, ile 3 ve 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasi

Malkara Evsel AAT’nin biyolojik aritma ¢ikis sularma uygulanan N-doplu TiO,
fotokatalist ile 3 ve 7 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasindaki UV-Vis
Spektrofotometre 6lgiim sonuglart Grafik 5.6.1.2°de verilmistir. Grafik 5.6.1.2°de goriildigii
gibi N-doplu TiO;, fotokatalisti ile gerceklestirilen ileri oksidasyon prosesi ile 3 saat

sonrasinda % 94,780 oraninda, aritma verimini arttirmak amaciyla uzatilan 7 saatlik proses
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sonrasinda da %99,945 oraninda antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin

giderilebildigi tespit edilmistir.

3 ve 7 saat siiren N-doplu TiO; fotokatalitik oksidasyon prosesi Karpuzlu Evsel AAT
¢ikis sularina da uygulanmis olup, antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim
verimleri 3 saat sonrasinda %95,365 ve 7 saat sonrasinda ise % 99,973 olarak belirlenmistir.
Karpuzlu Evsel AAT ¢ikis sularmin N-doplu TiO, ile fotokatalitik oksidasyon prosesi
boyunca gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglari Grafik 5.6.1.3’de

verilmistir.
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Grafik 5.6.1.3. Karpuzlu Evsel AAT’nin N-doplu TiO; ile 3 ve 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasi

Grafik 5.6.1.4’de verilen, Kirklareli Evsel AAT ¢ikis sularmin N-doplu TiO, ile
fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasindaki UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglarina
gore, antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin 3 saat sonrasinda %93,412 ve 7 saat

sonrasinda %99,954 oraninda giderimi saglanmugtir.
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Grafik 5.6.1.4. Kirklareli Evsel AAT nin N-doplu TiO; ile 3 ve 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢tiim sonuglarinin
karsilastirilmasi

7 saatlik N-doplu TiO, ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda Liileburgaz
Evsel AAT ¢ikis sularinda antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimi
% 99,634 olarak belirlenmistir. UV-Vis Spektrofotometre 6l¢tim sonuglar1 Grafik 5.6.1.5’de

sunulmustur.
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Grafik 5.6.1.5. Liileburgaz Evsel AAT’nin N-doplu TiO, ile 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢lim sonuglarinin
karsilastiriimasi

Evsel atiksu numuneleri ile yapilan ¢alismalara ilave olarak, 7 saat siiren N-doplu
TiO, ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda Cerkezkoy Endiistriyel AAT ¢ikis
sularinda antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimi ise, % 99,602

olarak belirlenmistir. UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglar1 Grafik 5.6.1.6’da verilmistir.
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Grafik 5.6.1.6. Cerkezkoy Endiistriyel AAT nin N-doplu TiO; ile 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6lgiim sonuglarinin
karsilastirilmasi

Grafik 5.6.1.7°de tim evsel ve endistriyel atiksularin UV- Vis Spektrofotometre
Olglim sonuglart karsilastirilmistir. Toplu olarak tiim sonuglarin karsilastirildigi Grafik
5.6.1.2.6°da goruldigii gibi N-doplu TiO, fotokatalist ile laboratuvar ortaminda
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi boyunca saat basi alinan numunelerin UV-
Vis Spektrofotometre oOlglim sonuglarina gore antibiyotigin de dahil oldugu organik
kirleticilerin konsantrasyonlarindaki azalma oranlari, HPLC/MS-MS ile olgiilen antibiyotik

giderim verimlerine dair sonuglar1 desteklemektedir.
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Grafik 5.6.1.7. Incelenen tiim evsel ve endiistriyel AAT ¢ikis sularinin N-doplu TiO; ile
fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gerceklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6lgiim
sonuglari
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5.6.1.3. Toz N-doplu TiO, Fotokatalist ile Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Sonrasinda KOI ve TOK Giderim Veriminin Degerlendirilmesi

Malkara Kirklareli, Liilleburgaz ve Karpuzlu Evsel ve Cerkezkdy OSB Endiistriyel
AAT’leri biyolojik aritma ¢ikis sularinda N-doplu TiO, ile gergeklestirilen 3 ve 7 saaatlik
fotokatalitik oksidasyon prosesler ile %54 ile 73 oranlarinda KOI giderimi saglanmistir. KOI

giderim verimi sonuglar1 Tablo 5.6.1.3’de toplu olarak sunulmustur.

Tablo 5.6.1.3. Toz N-doplu TiO; fotokatalist ile KOI giderim sonuglar

IOP IOP KOI
Oncesi Sonrast Giderim
KOI mg/L Verimi %
31* 67
Malkara Cikis 94
26** 72
Kiurklareli Cikis 70 26** 63
Lileburgaz Cikis 67 18** 73
Karpuzlu Cikig 160 3* 54
48** 70
Cerkezkoy OSB 229 9g** 57
Cikis

* 3 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda
** 7 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda

N-doplu TiO’lu fotokatalitik oksidasyon prosesi ile gerceklestirilen ileri aritim
oncesinde ve sonrasinda Toplam Organik Karbon (TOK) degerleri de dlgiilerek TOK giderim
verimleri hesaplanmis ve Tablo 5.6.1.4’de sunulmustur. Tablo 5.6.1.4’de goriildiigii gibi evsel
atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda TOK giderim verimi %63 ile %75 arasinda gergeklesmistir.
Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT’nin biyolojik aritilmis ¢ikis suyunun N-doplu TiO;
fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyonu sonrasinda dl¢iilen TOK degeri 80 mg/L olup, TOK

giderim verimi ise, %59 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 5.6.1.4. Toz N-doplu TiO; fotokatalist ile TOK giderim sonuglari

IOP I0P TOK

Oncesi Sonrasi Giderim

TOK mg/L Verimi %
Malkara Cikis 83 21 75
Kirklareli Cikis 52 19 63
Liileburgaz Cikis 48 12 75
Karpuzlu Cikis 60 21 65
Cerkezkdy OSB Cikis 208 80 59

5.6.2. Toz Formda NFC-Doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin

Giderilmesi Sonuclari

5.6.2.1. Toz N-doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarimin  Giderim
Veriminin HPLC/MS-MS Olciimleriyle Degerlendirilmesi

Malkara, Liileburgaz, Kirklareli, Karpuzlu Evsel ve Cerkezkoy OSB Endiistriyel AAT
biyolojik aritilmis ¢ikis sularindan laboratuvar ortaminda 6zel olarak sol-jel metoduyla
hazirlanan NFC-doplu TiO, fotokatalist kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile antibiyotik kalintilarinin giderim verimlerine dair HPLC/MS-MS sonuglar1 Tablo

5.6.2.1.1°de verilmistir.

Tablo 5.6.2.1 ve Tablo 5.6.2.2°de goriildigi gibi Malkara Evsel AAT ¢ikis suyunda;
goriiniir 151k altinda 7 saatlik NFC-doplu TiO, fotokatalitik oksidasyon prosesi ile CIP
giderim veriminin %97,27 oldugu, ERY ve SMX’iin tamamen giderilebildigi tespit edilmistir.

Kirklareli ve Liileburgaz Evsel AAT lerinin ¢ikis sularinda; goriiniir 1s1k altinda 7 saat
stiren fotokatalitik oksidasyon sonrasinda CIP, ERY ve SMX’iin tamamen giderilebildigi

belirlenmistir.
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Tablo 5.6.2. 1. Toz NFC-doplu TiO; fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda antibiyotik
kalintilarinin giderimi (HPLC/MS-MS Sonuglari)

IOP Sonrasi
Toz NFC-doplu TiO; ile
Antibiyotik Kalint1 Giderimi

IOP Oncesi
Antibiyotik Kahnti Miktari

CIP (ng/L) ERY (ng/L) SMX (ng/L)
o (0] H)C\//DL.L.,CHJ o ]
CIP | ERY | SMX FMW i NN
gl | ngll | ngil | et A Lo T, /@’ o mc”a
Hn._J A L m';' HN
Malkara | 50050 | 263 6120 1060 <0 <0
Cikis
Kirklareli | 13050 | 4680 | 10100 <0 <0 <0
Cikis
Lileburgaz | 14100 | 5950 5140 <0 <0 <0
Cikis
Karpuzlu | 31000 | 5430 | 4970 <0 <0 663
Cikis
Cerkezkdy | <0 5100 <0 <0 808
Cikis

Karpuzlu Evsel AAT ¢ikis suyunda; CIP ve ERY antibiyotiklerinin tamamen
giderilebildigi, SMX giderim veriminin ise %86,66 oraninda oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.6.2.2. Toz NFC-doplu TiO; ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda antibiyotik
kalintilarinin % giderim verimleri

Giderim Giderim Giderim Verimi
Verimi % Verimi % %SMX
CIP ERY 0
Malkara Cikis 97,27 100 100
Kirklareli Cikis 100 100 100
Liileburgaz Cikis 100 100 100
Karpuzlu Cikis 100 100 86,66
Cerkezkdy OSB 100 100 84,16
Cikis ’
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5.6.2.2. Toz NFC-doplu TiO, Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin da Dabhil
Oldugu Organik Kirleticilerin Giderim Verimlerinin UV-Vis

Spektrofotometre Ol¢iimleriyle Degerlendirilmesi

NFC-doplu TiO, fotokatalist ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi
esnasinda, ilk 1 saat stiren Karanlik ve ardindan 7 saat boyunca UV goriiniir 1s1k ile
aydinlatilmas1 sonrasinda saat basi alinan su numuneleri UV-Vis Spektrofotometre’de
Ol¢iilmiistiir. Malkara ve Karpuzlu Evsel AAT'nin biyolojik aritilmis ¢ikis sularina uygulanan

fotokatalitik oksidasyon prosesine dair sonuglar Grafik 5.6.2.1’de verilmistir.

—&— MALKARA NFC-doplu 7 saat

Gorandr Isik

|Karanlik
0,4 -Adsorbsiyg

0,2 -
0 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Siire,dk
1

—&— KARPUZLU NFC-doplu 7 saat

0,8 -
< Gorundrlsik
g%® | Karanlik
D0,4 | Adsorbsiyon
0,2
O T T T T T T T T T T 1
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€,

Grafik 5.6.2.1. Malkara ve Karpuzlu Evsel AAT’nin NFC-doplu TiO; ile 7 saat’lik
fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim
sonuglar1

Grafik 5.6.2.1°de goriildigi gibi, Malkara ve Karpuzlu Evsel AAT’nin biyolojik
aritma sonrasi ¢ikis sularina uygulanan 7 saatlik NFC-doplu TiO, fotokatalitik oksidasyon
sonrasinda alman numunelerin UV-Vis Spektrofotometre 06l¢iim  sonuglarina  gore
antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimleri sirasiyla % 99,982 ve
%99, 956 olarak belirlenmistir.
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Liilleburgaz Evsel AAT nin ¢ikis sularina uygulanan ve sonuglarin Grafik 5.6.2.2°de
grafiksel olarak verildigi 3 saatlik NFC-doplu TiO; ile fotokatalitik oksidasyon sonrasinda,
996,536 olan antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimi, siire 7 saate

uzatildiginda %99,963 e yiikseltilebilmistir.

Gorindrlsik

T Karanhk —o— LULEBURGAZ NFC-doplu7 saat

0,4 +{Adsorbsiypn —m— LULEBURGAZ NFC-doplu 3 saat

O T T T ‘I 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Siire,dk

Grafik 5.6.2 2. Liileburgaz Evsel AAT nin NFC-doplu TiO; ile 3 ve 7 saat’lik fotokatalitik
oksidasyon prosesi esnasinda gerceklestirilen UV-Vis Spektrofotometre dl¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasi

Grafik 5.6.2.3’de gortildiigii gibi Kirklareli Evsel ve Cerkezkdy Endiistriyel AAT nin
¢ikis sularinin NFC-doplu TiO- ile fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasindaki antibiyotigin
de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimleri sirasiyla %99,954 ve % 99,789 olarak

belirlenmistir.
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1 —&— KIRKLARELI NFC-doplu 7 saat
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Grafik 5.6.2.3. Kirklareli ve Cerkezkéy Evsel AAT’nin NFC-doplu TiO, ile 7 saat’lik
fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gerceklestirilen UV-Vis Spektrofotometre dl¢iim
sonugclari

Toplu olarak tiim sonuglarin karsilastirildigir Grafik 5.6.2.4’de goriildiigi gibi; NFC-
doplu TiO, fotokatalist ile laboratuvar ortaminda gergeklestirilen fotokatalitik ileri oksidasyon
prosesi boyunca saat basi alinan aritilmig su numunelerin UV-Vis Spektrofotometre 6lgiim
sonuglarinin gdsterdigi antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerdeki azalma oranlari,

HPLC/MS-MS ile 6lgiilen antibiyotik giderim verim sonuglarini desteklemektedir.

< GOorinurlsik
—&— CERKEZKOY NFC-doplu 7 saat

.6 Karanlik —B— KIRKLARELI NFC-doplu 7 saat
2 LULEBURGAZ NFC-doplu7 saat

“0,4 - Adsorbsiy —— KARPUZLU NFC-doplu 7 saat

MALKARA NFC-doplu 7 saat

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Siire,dk

Grafik 5.6.2.4. Incelenen tiim evsel ve endiistriyel AAT ¢ikis sularinin NFC-doplu TiO, ile
fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gercgeklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim
sonuglari
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5.6.2.3. Toz NFC-doplu TiO, Fotokatalist ile Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Sonrasinda KOI ve TOK Giderim Veriminin Degerlendirilmesi

NFC-doplu TiO, fotokatalistin kullanildigi fotokatalitik oksidasyon prosesi ile
Malkara Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel ve Cerkezkéy OSB Endiistriyel AAT’leri
biyolojik aritma c¢ikis sularinda %73 ile %79 oranlarinda KOI giderimi saglanmistir.
Fotokatalitik oksidasyon prosesi sonras1 KOI giderim verimi sonuglar1 Tablo 5.6.2.3.’de toplu

olarak sunulmustur.

Cerkezkéy OSB Endiistriyel AAT’ nin biyolojik aritilmis ¢ikis suyunun NFC-doplu
TiO, fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyonu sonrasinda Slgiilen KOI degeri 87 mg/L olup,
KOI giderim verimi ise %62 olarak tespit edilmistir. Malkara ve Liileburgaz Evsel AAT’ nin
¢ikis sularinda sirastyla %78 ve %79 olmak suretiyle, digerlerine oranla daha yiiksek oranda

KOI giderimi saglandigi belirlenmistir.

Tablo 5.6.2.3. Toz NFC-doplu TiO; fotokatalist ile KOI giderim sonuglar

_1oP I0P KOI

Oncesi Sonrasi Giderim

KOI mg/L Verimi %
Malkara 94 21 78
Karpuzlu 160 33 79
Liileburgaz 67 18 73
Kirklareli 70 16 77
Cerkezkdy OSB 229 87 62

NFC-doplu TiO; fotokatalistin kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon prosesi oncesinde
ve sonrasinda TOK degerleri de olgiilerek, TOK giderim verimleri hesaplanmis ve Tablo
5.6.2.4’de sunulmustur. Tablo 5.6.2.3.2°de goriildiigii gibi, evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis
sularinda TOK giderim verimi %73 ile %79 arasinda gerceklesmistir. Cerkezkdy OSB
Endiistriyel AAT’nin biyolojik aritilmis ¢ikis suyunun NFC-doplu TiO, fotokatalist ile
fotokatalitik oksidasyonu sonrasinda ol¢iilen TOK degeri 80 mg/L olup, TOK giderim verimi
ise, %62 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 5.6.2.4. Toz NFC-doplu TiO, fotokatalist ile TOK giderim sonuglar1

IOP IOP TOK
Oncesi Sonrast Giderim
TOK mg/L Verimi %
Malkara 83 21 86
Karpuzlu 60 13 78
Liileburgaz 48 10 79
Kirklareli 52 14 73
Cerkezkdy OSB 208 80 62

Malkara ve Liileburgaz Evsel AAT nin ¢ikis sularinda sirastyla %86 ve %78 olmak

suretiyle, digerlerine oranla daha yiiksek oranda TOK giderimi saglanmaistir.

5.6.3. Immobilize PS/Cup-N Fotokatalistlerle Antibiyotik Kahintilarinin

Giderilmesi Sonuclar:

5.6.3.1. immobilize PS/Cup-N Fotokatalistle Antibiyotik Kahntilarimin  Giderim
Veriminin HPLC/MS-MS Olciimleriyle Degerlendirilmesi

Laboratuvar ortaminda 6zel olarak hazirlanan ve immobilize PS/Cup-N/0,3g
fotokataliste kiyasla daha yiiksek verim elde edilen immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalist
kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile Malkara, Liileburgaz,
Kirklareli, Karpuzlu Evsel ile Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT’nden alinan atiksu
numunelerinde antibiyotik giderim verimlerine dair HPLC/MS-MS sonuglar1 Tablo 5.6.3.1°de

verilmistir.

Tablo 5.6.3.1 ve Tablo 5.6.3.2’de goriildiigii gibi, goriiniir 151k altinda 7 saat siiren
immobilize PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalistlerle fotokatalitik oksidasyon prosesinin uygulandigi
Malkara Evsel AAT ¢ikis suyunda; CIP giderim verimi %96,97 oraninda, ERY giderim
verimi %98,64, SMX giderim verimi digerlerine gore daha az olarak %88,11 oraninda

Olclilmiistiir.
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Tablo 5.6.3.1. immobilize PS/Cup-N/0,45¢ fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyon prosesi
sonrasinda antibiyotik kalintilarinin giderimi (HPLC/MS-MS Sonuglar)

0P O . IOP Sonrasi
Antibivotik MiL immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalist ile
ntibiyotik Miktar1 Lo . -
Antibiyotik Giderimi
CIP (ng/L) ERY (ng/L) SMX (ng/L)
Hyl j CH;
CIP | ERY | SMX ey ’ Clw W o R
ng/L | ng/L | ng/L D\)])\O” - \5@./& 5'6—7*-5:{'7 S WCHJ
(\N N 5C2 1 J O L -CHy /@’0 NKO
o A o T HN"
\],A
Malkara | sg000 | 263 | 6120 11754 528 727,5
Cikig
Kirklareli | 4354, | 4680 | 10100 473,42 2203 488,9
Cikis
Lﬁ'gl’l‘{‘l;gaz 16100 | 2950 | 5140 772,38 211,65 758,05
Karpuzlu | 44000 | 5430 | 4970 565,41 269,42 681
Cikis
Cerkezkdy
OSB Cikis <0 <0 5100 <0 <0 726,76

Kirklareli Evsel AAT c¢ikis suyunda; CIP giderim veriminin %96,57, ERY giderim
veriminin %98,40, SMX giderim veriminin %96,16 oraninda oldugu belirlenmistir.

Liileburgaz Evsel AAT ¢ikis suyunda; 7 saatlik Immobilize PS/CupN/0,45¢g
fotokatalistle fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda CIP giderim veriminin %95,20,
ERY giderim veriminin %98,69, SMX giderim veriminin %85,25 oraninda oldugu tespit

edilmistir.

Tablo 5.6.3.2. immobilize PS/Cup-N/0,45¢ fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyon prosesi
sonrasinda antibiyotik kalintilarinin giderim verimleri

Giderim Verimi Giderim Verimi Giderim Verimi
% CIP % ERY %SMX
Malkara Cikis 96,97 98,64 88,11
Kirklareli Cikis 96,57 98,40 96,16
Liileburgaz Cikis 95,20 98,69 85,25
Karpuzlu Ciki 95,96 98,08 86,30
e O°F 100 100 85,75
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7 saatlik fotokatalitik oksidasyon prosesinin uygulandigi Karpuzlu Evsel AAT ¢ikis
suyunda; CIP %95,96 oraninda, ERY %98,08 ve SMX ise %86,30 oraninda giderilebilmistir.

CIP ve ERY’nin olmadig1 endiistriyel atiksulardan Cerkezkdy Endiistriyel AAT nde
ise, SMX antibiyotiginin %85,75 ‘i giderilebilmistir.
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5.6.3.2. Immobilize PS/Cup-N Fotokatalistle Antibiyotik Kahntilarinin da Dahil

Oldugu Organik Kirleticilerin Giderim Verimlerinin UV-Vis

Spektrofotometre Olciimleriyle Degerlendirilmesi

Malkara, Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT biyolojik aritma prosesi ¢ikis

sularinda goriiniir 151k altinda, immobilize PS/Cup-N/0,3g ve PS/Cup-N/0,45g fotokatalistler

ile gerceklestirilen antibiyotigin de dahil oldugu organik Kkirleticilerin giderimine yonelik

fotokatalitik aritilabilirlik ¢alismasi boyunca saat basi alinan aritilmis sularin UV-Vis

Spektrofotometre ile 6l¢iim sonuglar1 grafikler halinde Grafik 5.6.3.1°de sunulmustur.
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Grafik 5.6.3.1. Incelenen tiim evsel AAT ¢ikis sularmin immobilize PS/Cup-N/0,3g ve
PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalistlerle fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen

UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglari
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Cerkezkdy Endiistriyel AAT biyolojik aritma prosesi ¢ikis sularinda goriiniir 151k
altinda PS iizerine immobilize edilmis PS/Cup-N/0,3g ve PS/Cup-N/0,45g fotokatalistler
kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile antibiyotigin de dahil oldugu
organik Kkirleticilerin  giderimine yonelik aritilabilirlik ¢alismasina dair UV-Vis

Spektrofotometre 6l¢iim sonuglari ise Grafik 5.6.3.2.’de sunulmustur.

08 Gorunar Igik 08 - Gorunir Isik
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Grafik 5.6.3.2. CerkezkOy Endiistriyel AAT c¢ikis sularmin immobilize PS/Cup-N/0,3g ve
PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalistlerle fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda gergeklestirilen
UV-Vis Spektrofotometre 6lgiim sonuglari

UV-Vis Spektrofotometre dl¢lim sonuglarina gore tiim evsel ve Cerkezkoy endiistriyel
atiksuyu numunelerinde antibiyotigin de dahil oldugu organik Kkirleticilerdeki azalma

verimleri Tablo 5.6.3.3’de verilmistir.

Tablo 5.6.3.3. Evsel ve Cerkezkoy endiistriyel atiksu numunelerinde antibiyotigin de dahil
oldugu organik kirleticilerdeki azalma verimleri (UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglari)

Giderim Verimi % : Giderim Verimi %
PS/Cup-N/0,3g PS/Cup-N/0,45g
Malkara Cikis 89 94
Karpuzlu Cikis 88 92
Liileburgaz Cikis 85 89
Kirklareli Cikis 88 93
Cerkezkoy OSB Cikis 74 79

Fotokatalitik oksidasyon ile atiksular i¢indeki antibiyotigin de dahil oldugu organik
kalintilardaki azalmalari ortaya koymak i¢in, HPLC/MS-MS 6l¢iimlerine ilave olarak yapilan
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UV-Vis Spektrofotometre Olgiimlerinin karsilastirildigr Grafik 5.6.3.3’de goriildigi gibi,
kaplara sivanan fotokatalist miktar1 0,3g’dan 0,45g’a arttirildiginda, 420 dakikalik goriiniir

1s1k altindaki fotokatalitik aktivite siiresince giderme verimliliginin de arttig1 gdzlenmistir.

0,96 1 :'54% \: . .
0,94 - | ! 92%" E
0,92 - | ! : : e !
] 89% X ! ' | 89% ! X
0.9 ° ! ! 88% : i P 88% !
085 - 1 I 2 | B |
1 1
0,86 - : ! ! ! 85% E ! :
1 1
0,84 - ! ! i E ! ! !
1 | 1 | 1 e
0,8 ; - ; e ; - ; -
MALKARA MALKARA KARPUZLU KARPUZLU LULEBURGAZ LULEBURGAZ KIRKLARELi  KIRKLARELI
Cup-N/0,3g Cup-N/0,45g Cup-N/0,3g Cup-N/0,45g Cup-N/0,3g Cup-N/0,45g Cup-N/0,3g Cup-N/0,45g

Grafik 5.6.3.3. Immobilize PS/Cup-N/0,3g ve PS/Cup-N/0,45g fotokatalistlerin evsel
atiksulardaki fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi

5.6.3.3. Immobilize PS/Cup-N Fotokatalistle Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Sonrasinda KOI ve TOK Giderim Veriminin Degerlendirilmesi

Immobilize edilmis olan PS/Cup-N/0,45g fotokatalistle evsel aritma tesisleri biyolojik

aritilmis ¢ikis sularindan KOI giderimi sonuglar1 Tablo 5.6.3.4°de detayl olarak verilmistir.

Malkara Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT biyolojik aritma ¢ikis
sularinda immobilize PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalistle gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile %50 ile 61 oranlar1 arasinda KOI giderimi saglanmistir. Cerkezkdy Endiistriyel
Atiksu Aritma Tesisleri biyolojik aritma ¢ikis suyunda ise %52 oraninda KOI giderimi

saglanmistir.
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Tablo 5.6.3.4. immobilize PS/Cup-N/0,45¢ fotokatalist ile KOI giderimi

Olnoc:si S(I)grl;; Gilégwlim
(PS/Cup-N/0,459) Verimi %
KOI mg/L (PS/Cup-N/0,45)

Malkara Evsel 94 47 50
Karpuzlu Evsel 160 68 57,5
Liileburgaz Evsel 67 26 61
Kirklareli Evsel 70 29 59
Cerkezkoy Endiistriyel 229 111 52

Immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalist ile Malkara Kirklareli, Liileburgaz ve
Karpuzlu Evsel ve Cerkezkéy Endistriyel AAT biyolojik aritma ¢ikis sularinda
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi Oncesinde ve sonrasinda Toplam Organik
Karbon (TOK) degerleri de olgiilerek TOK giderim verimleri de hesaplanmig ve Tablo
5.6.3.5’ de sunulmustur.

Tablo 5.6.3.5. immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalist ile TOK giderimi

Olrgssi S(I)SI'IEDISI G-II;IICC?:T m
(PS/Cup-N/0,459) Verimi %
TOK mg/L (PS/Cup-N/0,45)

Malkara Evsel 83 32 62
Karpuzlu Evsel 60 26 56
Liileburgaz Evsel 48 20 58
Kirklareli Evsel 52 22 57
Cerkezkoy Endiistriyel 208 70 66

Immobilize PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalist ile evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda
TOK giderim verimi %57 ile %62 arasinda, Cerkezkdy Endiistriyel AAT ¢ikis suyunda ise

%66 oraninda gergeklesmistir.
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5.6.4. Immobilize PS/Cup-NFC Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin

Giderilmesi Sonuclari

5.6.4.1. Immobilize PS/Cup-NFC Fotokatalsit ile Antibiyotik Kalintilarmin
Giderim Veriminin HPLC/MS-MS Olg¢iimleriyle Degerlendirilmesi

Immobilize PS/Cup-NFC/0,3g fotokatalistten daha yiiksek verim elde edilen PS/Cup-
NFC/0,45g kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile Malkara,
Liileburgaz, Kirklareli, Karpuzlu Evsel ile Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT’nden alinan
¢ikis sularindaki antibiyotik giderimlerine dair HPLC/MS-MS sonuglar1 Tablo 5.6.4.1°de

toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.6.4.1 ve % giderim verimlerinin yer aldig1 Tablo 5.6.4.2°de goriildigi gibi,
goriiniir 151k altinda 7 saat siiren immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesinin uygulandigi Malkara Evsel AAT ¢ikis
suyunda; CIP ve SMX antibiyotik kalintilar1 tamamen giderilirken, ERY giderim verimi

%99,45 oraninda Ol¢lilmistiir.

Tablo 5.6.4.1. immobilize PS/Cup-NFC/0,45¢ fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyon prosesi
sonrasinda antibiyotik kalintilarinin giderimi (HPLC/MS-MS Sonuglart)

IOP Oncesi IOP Sonrasi
Antibivotik Miktart Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile
y Antibiyotik Giderimi
CIP (ng/L) ERY (ng/L) SMX (ng/L)
Hﬁc\j. ACHy
CIP | ERY | SMX 11 o L U o me e o X
ng/L ng/L ng/L K\F:@f‘\/(tw e ‘5‘2“]/]‘/;:57-1.,2‘,— /@,S{) WCHa
N N 5C ) QLm0 -CHs N"O
HN\) G")\‘(_; 0 OCH, N Z
- S |
Malkara | a580y | 263 | 6120 <0 213 <0
Cikis
Kurklareli | 1300, | 4680 | 10100 <0 362 <0
Cikis
Liileburgaz | 1610 | 2950 | 5140 <0 191 700,36
Cikis
Karpuzlu | 44600 | 5430 | 4970 <0 <0 605,8
Cikis
Cerkezkoy
OSB Cikis <0 <0 5100 <0 <0 686,16
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Tablo 5.6.4.2. immobilize PS/Cup-NFC/0,45¢ fotokatalist ile fotokatalitik oksidasyon prosesi
sonrasinda antibiyotik kalintilarinin giderim verimleri

Giderim Verimi : Giderim Verimi % Giderim Verimi
% CIP ERY %SMX
Malkara Cikis 100 99,45 100
Kirklareli Cikis 100 97,38 100
Liileburgaz Cikis 100 98,81 86,37
Karpuzlu Cikis 100 100 87,81
Cerkezkdy OSB Cikis 100 100 86,55

Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile goriiniir 1s1k altinda 7 saatlik
fotokatalitik oksidasyon sonrasinda Kirklareli Evsel AAT c¢ikis suyunda; CIP ve SMX
tamamen giderilirken, ERY giderim veriminin %97,38 oraninda oldugu belirlenmistir.
Liileburgaz Evsel AAT ¢ikis suyunda; CIP tamamen giderilirken, ERY giderim veriminin
%98,81, SMX giderim veriminin %86, 37 oraninda oldugu tespit edilmistir. 7 saatlik
fotokatalitik oksidasyon prosesinin uygulandigi Karpuzlu Evsel AAT ¢ikis suyunda ise; CIP
ve ERY tamamen ve SMX ise %87,81 oraninda giderilebilmistir.

CIP ve ERY ’nin olmadig: endiistriyel atiksulardan Cerkezkdy Endiistriyel AAT nde,
SMX 9%86,55 oraninda giderilebilmistir.

Sonuglar, immobilize PS/Cup-NFC fotokatalist ile gerceklestirilen fotokatalitik
oksidasyon ile PS/CupN’e oranla daha yiliksek antibiyotik giderim verimi elde edildigini

gostermistir.

5.6.4.2. Immobilize PS/Cup-NFC Fotokatalist ile Antibiyotik Kalintilarinin da
Dahil Oldugu Organik Kirleticilerin Giderim Verimlerinin UV-Vis

Spektrofotometre Olciimleriyle Degerlendirilmesi

Malkara, Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT biyolojik aritma prosesi ¢ikis
sularinda goriintir 151k altinda immobilize PS/Cup-NFC/0,3g ve PS/Cup-NFC/0,45g
fotokatalistler kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon ile antibiyotigin de dahil
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oldugu organik kirleticilerin aritilabilirligi calismasi esansinda saat basi alinan aritilmis

sularin  UV-Vis Spektrofotometre 0Olglim sonuglar1 grafikler halinde Grafik 5.6.4.1°de

sunulmustur.
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Grafik 5.6.4.1. Incelenen tiim evsel AAT ¢ikis sularinin immobilize PS/Cup-NFC/0,3g ve
PS/Cup-NFC/0,45¢ fotokatalistlerle fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda
gerceklestirilen UV-Vis Spektrofotometre dlgiim sonuglari

Cerkezkdy Endiistriyel AAT biyolojik aritma prosesi ¢ikis sularinda goriiniir 151k
altinda immobilize PS/Cup-NFC/0,3g ve PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistler kullanilarak

gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile antibiyotigin de dahil oldugu organik
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kirleticilerin giderimine yonelik aritilabilirlik calismasina dair UV-Vis Spektrofotometre

Ol¢lim sonuglar ise Grafik 5.6.4.2°de sunulmustur.
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Grafik 5.6.4.2. Cerkezkoy Endiistriyel AAT ¢ikis sularmin immobilize PS/Cup-NFC/0,3g ve
PS/Cup-NFC/0,45g  fotokatalistlerle  fotokatalitik  oksidasyon  prosesi  esnasinda
gerceklestirilen UV-Vis Spektrofotometre 6l¢giim sonuglari

UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglarina gore tiim evsel ve Cerkezkdy endiistriyel

atiksuyu numunelerinde antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin kalintilarindaki

giderim verimleri Tablo 5.6.4.3’de verilmistir.

Tablo 5.6.4.3. Tiim evsel ve endiistriyel atiksuyu numunelerinde antibiyotigin de dahil

oldugu organik kirleticilerin kalintilarindaki azalma verimleri (UV-Vis Spektrofotometre
Ol¢ctim sonuglart)

Giderim Verimi % | Giderim Verimi %
PS/Cup-NFC/0,3g = PS/Cup-NFC/0,45¢

Malkara Cikis 90 95
Karpuzlu Cikis 89 94
Liileburgaz Cikis 87 91
Kirklareli Cikis 87 92
Cerkezkoy OSB Cikis 83 87

Fotokatalitik oksidasyon ile atiksular i¢indeki antibiyotik kalintilarindaki giderimleri
ortaya koymak i¢in UV-Vis Spektrofotmetre 6l¢timlerinin karsilagtirildigi Grafik 5.6.4.3’de
goriildiigli gibi; kaplara sivanan fotokatalist miktar1 0,3g’dan 0,45g’a arttirildiginda, 420
dakikalik goriiniir 151k altindaki fotokatalitik aktivite siiresince antibiyotik kalintisindaki

azalma verimliliginin de arttig1 gdzlenmistir.
148




0,96 - 1795% T
| | ' 94% |
0,94 -+ ! : | 1 o (T 7T
| - ! : T 1 92%!
0,92 - ! ' | | ' 91% i !
90% ! | . ! | ! |
0,9 - | ! 89% X H ! | '
1 | 1 ! 1
0,88 - N K N K 87% A B 87% :
1 . \ | i 1 \
0,86 - | : ! : : | !
! | | H ! |
0,84 - | : ! ! . ! :
i B M 3 B '
0,82 . S — . - . —— .
MALKARA MALKARA Cup- KARPUZLU  KARPUZLU LULEBURGAZ LULEBURGAZ KIRKLAREL  KIRKLARELI
Cup-NFC/0,3g NFC/0,45g Cup-NFC/0,3g Cup-NFC/0,45g Cup-NFC/0,3g Cup-NFC/0,45g Cup-NFC/0,3g Cup-NFC/0,45g

Grafik 5.6.4. 3. immobilize PS/Cup-NFC/0,3g ve PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistlerin evsel
atiksularda fotokatalitik aktivitelerinin karsilagtiriimasi

5.6.4.3. Immobilize PS/Cup-NFC Fotokatalist ile Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Sonrasinda KOI ve TOK Giderim Veriminin Degerlendirilmesi

NFC-doplu TiO; ile immobilize edilmis olan PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistlerle evsel
aritma tesisleri biyolojik aritilmis ¢ikis sularindan KOI giderimi sonuglar1 Tablo 5.6.4.4°de

detayl1 olarak verilmistir.

Malkara Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT’leri biyolojik aritma ¢ikis
sularinda NFC-Doplu TiO; sivanarak immobilize edilen PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile %57 ile 64 oranlarinda KOI giderimi
saglanmistir. CerkezkOy Endistriyel AAT biyolojik aritma ¢ikis suyunda ise %57 oraninda
KOI giderimi saglanmustir.
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Tablo 5.6.4.4. immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile KOI Giderimi

IOP o IOP KOl
Oncesi onrasi G|C!er!m
(PS/Cup-NFC/0,45q) Verimi %
KOI mg/L (PS/Cup-NFC/0,459)

Malkara Evsel 94 40 57
Karpuzlu Evsel 160 63 61
Liileburgaz Evsel 67 24 64
Kirklareli Evsel 70 27 61
Cerkezkoy Endiistriyel 229 98 57

Ayrica NFC-doplu TiO; ile immobilize edilmis olan PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist
ile Malkara Kirklareli, Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT’leri biyolojik aritma g¢ikis
sularinda gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi oncesinde ve sonrasinda Toplam

Organik Karbon (TOK) degerleri de olgiilerek TOK giderim verimleri de hesaplanmis ve

Tablo 5.6.4.5’ de sunulmustur.

Tablo 5.6.4.5. immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile TOK Giderimi

C')Itgssi S(I)SI'ZSI G-II;:i(glf m

(PS/Cup-NFC/0,45¢) Verimi %

TOK mg/L ,\(lif://((:)?fé)
Malkara Evsel 83 27 67
Karpuzlu Evsel 60 22 63
Liileburgaz Evsel 48 15 69
Kirklareli Evsel 52 20 61,5
Cerkezkoy Endiistriyel 208 58 72

Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda
TOK giderim verimi %61,5 ile %69 arasinda, Cerkezkdy Endiistriyel AAT ¢ikis suyunda ise

%72 oraninda gergeklesmistir.

Tiim toz (N-doplu TiO,, ve NFC-doplu TiO;) ve immobilize (PS/Cup-N ve PS/Cup-
NFC) fotokatalistlerle yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon c¢alismalarinda, atiksulardaki
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antibiyotik kalintilarinin da dahil oldugu organik kirlilik i¢indeki toplam organik karbonun
degredasyonunu ortaya koyan %TOK ve kimyasal oksijen ihtiyacini ortaya koyan %KOI

sonuglarinin antibiyotik giderim verimleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

5.6.4.4. Stabilizasyon

Fotokatalitik aktivitenin stabilitesinin tayini i¢in en yiiksek aritma veriminin elde
edildigi immobilize PS/Cup-NFC/0,45¢g fotokatalistin yeniden kullanilabilirligi incelenmis ve
fotokatalitik test 4 kez tekrarlanmistir. Stabilite testi sonucunda Grafik 5.6.4.4’de goriildiigii
gibi antibiyotigin de dahil oldugu organik kirleticilerin giderim verimiliginde ¢ok belirgin bir
diisiis gézlenmemistir. Bu sonug, immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistin stabilitesini
teyid etmektedir.

1,2
——STB1
1
e O
GOorlinurlsik STB 2
° 0,8 —A— STB 3
So,e . —m—-STB4
04 - —#— Cup-NFC-0,45g
02 - Karanhk
0
0 100 200 300 400 500 600

Sire, dk

Grafik 5.6.4. 4. Iimmobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistin stabilizasyon test sonuglari

5.7. Toz ve Immobilize PS/Cup Fotokatalistlerin Reaksiyon Kinetikleri

Evsel ve endiistriyel atiksulardan antibiyotik gideriminde kullanilan tiim immobilize
PS/Cup fotokatalistlerin fotokatalitik aktivitelerinin mekanizmasimni anlayabilmek igin

reaksiyon kinetikleri incelenmistir.

Antibiyotiklere dair standart stok ¢ozeltiler 1000 mg/L olarak hazirlanmistir. Tam
cozeltiler analitik calismalarda kullanilabilecek derecede yiiksek saflikta su ile hazirlanmistir.
Sonrasinda standart stok cozeltiler 4 — 250 pg/mL arasindaki farkli konsantrasyonlara
seyreltilerek, saf su sahitliginde 10 mm kuartz kiivetin kullanildig1 Shimadzu marka UV-Vis

Spektrofotmetrede absorbans dl¢iimleri yapilmistir.
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5.7.1. CIP Antibiyotigi Acisindan Reaksiyon Mekanizmasi ve Kinetikleri

CIP standart stok c¢ozeltisinin UV-Vis Spektrumu Grafik 5.7.1.1’de verilmistir.

Grafikte goriildigii gibi CIP antibiyotigi 6 noktada belirgin pikler gostermektedir. Bu piklerin

en belirgin olan1 275 nm olanidir. Degredasyon sirasinda da ilk azalmanin gorildiigii pikin

275 nm’deki pik oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 5.7.1.1. CIP standart stok ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

CIP standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisini olusturabilmek Tablo 5.7.1.1 ‘de

verilen konsantrasyonlarda hazirlanan CIP ¢ozeltilerinin absorbans degerleri UV-Vis

Spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir.

Tablo 5.7.1.1. CIP standart stok ¢6zelti konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

CIP ¢ozelti
konsantrasyonu Absorbans degeri

(C, pg/mL)
4 0,103
5 0,129
8 0,206
10 0,258
15 0,386
16 0,400
20 0,515
30 0,713
32 0,804

152



10,00 - CIP Kalibrasyon Egrisi

y=9,857x-0,024

8,00 -
R?=0,999

o6,00 -
-
[5)

4,00 -

2,00 A

0,00

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Dalga Boyu, nm

Grafik 5.7.1.2. CIP standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisi

Reaksiyonda konsantrasyon artisi ile goriiniir 1518 absorbsiyonunun sayisal

yogunlugu arasindaki iligskiyi anlayabilmek i¢in Esitlik 5.7.1.1°de verilen Lambert Beer

yasasindan € (absorbtivite katsayis1) ‘n1 hesapladigimizda;

A=€Cd Esitlik 5.7.1.1

“A” nin, absorbansa “C” nin konsantrasyona ve “d” nin ise 1 cm’lik kiivet boyutuna
tekabiil ettigi esitlikte (Esitlik 4.7.1.2) “€ (absorbtivite katsayisi) ” kalibrasyon egrisinin en

tepe noktasidir.
€.d = (Amax-Anin)! (Crmax-Cin) Esitlik 5.7.1.2
= (0,804-0,103)/(32-4)=(0,701/28)x1
€ =0,025 (ng/mL.cm)™ olarak hesaplanmustur.

Grafik 5.7.1.2°deki CIP standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisinde gorildigii
gibi, konsantrasyonlar1 bilinen CIP ¢ozeltilerinin kalibrasyon egrisi 1. derece reaksiyon
kinetikleri ile ifade edilebilmekte ve R? (korelasyon katsayist) degeri 0,999 olarak
hesaplanmistir (1°e oldukga yakindir). Bu sonug, CIP standart ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile

absorbtivitesi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu gostermistir.

4 pg/mL’lik sulu CIP standart stok ¢ozeltisindeki CIP antibiyotiginin toz formda N-
doplu ve NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile giderimine yonelik fotokatalitik oksidasyon
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deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda CIP antibiyotiginin en yiiksek oranda
gideriminin saglandig toz fotokatalist olan NFC-doplu TiO ile fotokatalitik aktivitesi Grafik

5.7.1.3’de sunulmustur.
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Grafik 5.7.1.3. CIP standart stok ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO, ile fotokatalitik
aktivitesinin UV-Vis spektrumu

Toz formda NFC-doplu TiO; ile CIP antibiyotiginin fotokatalitik oksidasyon ¢aligsmasi
ile giderildigi reaksiyonun kinetigi incelendiginde; In(C/C,) degerlerinin reaksiyon siiresine
gore ¢izildigi Grafik 5.7.1.4de goriildiigii gibi CIP standart stok ¢ozeltisinin 0,899 R?

degerine sahip reaksiyon kinetigi 1. derece reaksiyon kinetikleri ile ifade edilebilmektedir.

4 Standart CIP ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO, le fotokatalitik aktivitesi
3 L 4
o
Q
3 o
= L 4 y=0,011x+ 0,450
R%Z=0,899
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Grafik 5.7.1.4. CIP standart stok ¢6zeltisinin toz NFC-doplu TiO; ile fotokatalitik oksidasyon
reaksiyon kinetigi.
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Diger evsel atiksu numunlerine kiyasla daha yiiksek miktarda CIP kalintilar1 igeren
Malkara Evsel AAT c¢ikis suyunda ve standart CIP ¢ozeltisinde, immobilize PS/Cup-
NFCO0,45g ve toz formda NFC-doplu TiO, fotokatalistlerle gergeklestirilen CIP
antibiyotiginin giderimine ait fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlarinin kinetikleri birlikte
incelendiginde, her {i¢ aritilabilirlik reaksiyonun da k reaksiyon hiz sabitleri (sirasiyla 0,013,
0,015 ve 0,014) birbirine oldukca yakin olarak tespit edilmistir (Grafik 5.7.1.5).
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© MALKARA NFCDoplu toz
35 1 Standart CIP stok ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO2 ile fotokatalitik aktivitesi
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Grafik 5.7.1.5. CIP standart stok ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO, ve immobilize PS/Cup-
NFC/0,45g fotokatalistler 1ile fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlarimin kinetiklerinin
karsilastiriimasi

Ayrica, R korelasyon degerinin her ii¢ reaksiyon kinetiginde de ¢ok yiiksek ¢ikmast,
UV-Vis Spektrofotmetre olglimleri ile tespit edilen CIP antibiyotigi gideriminin HPLC-
MS/MS ile gergeklestirilen ve kesin olan sonuglar arasinda giiglii bir korelasyon oldugunu ve
fotokatalitik aktivitesinin diffiizyonla yayilmalardan etkilenmedigini (Vaiano, 2015) ve
fotokimyasal ortamda yiiriitiilen reaksiyonda, sadece PS i¢ yiizeyine kaplanan NFC-TiO,
fotokatalistinin aktif rol oynadigi ve direkt olarak ileri oksidasyonun gergeklestigini ortaya
koymaktadir. Her ii¢ reaksiyon kinetiginde de karanliktaki adsorbsiyon sonrasindaki hedef

Kirletici giderim reaksiyonunun, birinci derece kinetik formiiliine uydugu belirlenmistir.
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5.7.2. ERY Antibiyotigi Acisindan Reaksiyon Mekanizmasi ve Kinetikleri

ERY standart stok c¢ozeltisinin UV-Vis Spektrumu Grafik 5.7.2.1°de verilmistir.
Grafikte gortldigi gibi ERY antibiyotigi 2 noktada belirgin pikler gostermektedir. Bu

piklerin en belirgin olan1 250 nm ve daha kiigiik olan1 285 nm civarindadir.
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Grafik 5.7.2.1. ERY standart stok ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu

ERY standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisini olusturabilmek Tablo 5.7.2.1°de
verilen konsantrasyonlarda hazirlanan ERY ¢ozeltilerinin absorbans degerleri UV-Vis

Spektrofotometre ile dl¢iilmiistiir.

Tablo 5.7.1 2. ERY standart stok ¢ozelti konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

ERY
¢ozelti konsantrasyonu | Absorbans degeri
(C, ng/mL)
35,85 0,2
72,22 0,4
90,40 0,5
108,58 0,6
144,95 0,8
181,31 1
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Grafik 5.7.2.2. ERY standart stok ¢6zeltisinin kalibrasyon egrisi

Grafik 5.7.2.2‘de gorildiigii gibi ERY standart stok ¢ozeltisinin reaksiyon kinetigi,
0,9946 olan R? degeri ile 1. derece reaksiyon kinetigine ve 35 ve 181 pg/mL konsantrasyon
araliginda Lambert Beer yasasina uydugu goriilmiistiir. Reaksiyonda konsantrasyon artisi ile
gorilinlir 151811 absorbsiyonunun sayisal yogunlugu arasindaki iliskiyi anlayabilmek icin

Esitlik 5.7.1.2°de verilen esitlikten ERY standart stok ¢dzeltisinin kalibrasyon egrisinin en

tepe noktasi olan € (absorbtivite katsayisi) ‘n1 hesapladigimizda;

€.d = (Amax-Amin)/ (Cmax-Cmin) Esitlik 5.7.1.2
= (1-0,2)/(181,31-35,85)=181,825x1
€ =181,825 (ug/mL.cm)™ olarak hesaplanmustir.

Yine CIP ¢ozeltisine benzer sekilde Grafik 5.7.2.2°deki ERY standart stok ¢ozeltisinin
kalibrasyon egrisinde goriildiigii gibi, konsantrasyonlar1 bilinen ERY standart stok
cozeltilerinin kalibrasyon egrisinin 1. derece reaksiyon Kinetikleri ile ifade edilebilmekte
oldugu ve R? (korelasyon katsayis1) degeri 0,9946 (1‘e oldukca yakin) olarak hesaplandig
tespit edilmistir Bu sonug, ERY standart stok ¢6zeltisinin konsantrasyonu ile absorbtivitesi

arasinda dogrusal bir iligki oldugunu ortaya koymustur.

4 ng/mL’lik ERY standart stok ¢ozeltisinde ERY antibiyotiginin giderimine yonelik

fotokatalitik oksidasyon calismasinda, en iyi aritma performansina sahip immobilize PS/Cup-
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NFC/0,45g fotokatalist kullanilmis olup, fotokatalitik aktivite sonuglari Grafik 5.7.2.3’de

sunulmustur.
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Grafik 5.7.2.3. ERY standart stok ¢6zeltisinin UV-Vis Spektrumu
Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile CIP antibiyotiginin fotokatalitik

oksidasyon caligmasi ile giderildigi reaksiyonun kinetigi incelendiginde; In(C/C,) degerlerinin
reaksiyon siiresine gore ¢izilen Grafik 5.7.2.4°de goriildigi gibi ERY standart stok
¢ozeltisinin 0,913 R? degerine sahip reaksiyon kinetigi 1. derece reaksiyon kinetikleri ile
ifade edilebilmektedir.

Standart ERY ¢ozeltisinin PS/Cup-NFC/0,45g ile fotokatalitik
aktivitesi

w

y=0,021x - 0,607
R?=0,913

In(C/CO)

1 0 50 100 150 200 250 300
Zaman, dk

Grafik 5.7.2.4. ERY standart stok ¢ozeltisinin immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile
reaksiyon kinetigi.
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Deneysel c¢aligmalarda en 1iyi antibiyotik giderim performansinin saglandigi
immobilize PS/Cup-NFC/0,459 ve toz formda NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile
gergeklestirilen ERY antibiyotiginin giderimine dair fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlariin

kinetikleri ERY standart stok ¢6zeltisinin reaksiyon kinetigi ile birlikte Grafik 5.7.2.5’de

incelenmistir.
55 | m  MALKARA PS/Cup-NFC/0,45g
©  MALKARA Toz NFC-doplu TiO,
45 1 A standart ERY ¢Ozeltisinin
PS/Cup-NFC/0,45¢ ile fotokatalitik y =0,018x-0,607

3,5 4 RZ= 0,880
o y = 0,015x-0,296
g5 - R?= 0,894
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Grafik 5.7.2.5. ERY standart stok ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO; ve immobilize PS/Cup-
NFC/0,45g fotokatalistler ile reaksiyon kinetiklerinin karsilastirilmasi

Grafik 5.7.2.5’de goriildiigii gibi yiiksek miktarda ERY kalintilar1 igeren Malkara
Evsel AAT ¢ikis suyunun immobilize PS/Cup-NFC/0,45g ve toz formda NFC-doplu TiO,
fotokatalistler ile ERY giderimine dair reaksiyon kinetikleri ile ERY standart stok ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyonunun reaksiyon kinetiklerinin k reaksiyon hiz sabitleri

(strastyla 0,013, 0,015 ve 0,018) birbirine oldukc¢a yakin olarak tespit edilmistir.

Bu duruma ilave olarak R korelasyon degerinin her ii¢ reaksiyon kinetiginde de 1’¢
oldukga yakin ¢ikmasi, UV-Vis Spektrofotometre Slgtimleri ile tespit edilen ERY antibiyotigi
gideriminin HPLC-MS/MS ile gergeklestirilen ve kesin olan sonuglar arasinda giiglii bir
korelasyon oldugunu ve fotokatalitik aktivitesinin diffiizyonla yayilmalardan etkilenmedigini
(Vaiano, 2015) ve fotokimyasal ortamda ylriitiilen reaksiyonda, sadece PS i¢ ylizeyine
stvanan NFC-TiO, fotokatalistinin aktif rol oynadigi ve direkt olarak fotokatalitik
oksidasyonun gerceklestigini ortaya koymaktadir. Her {i¢ reaskiyon kinetiginde de
karanliktaki adsorbsiyon sonrasindaki hedef kirletici giderim reaksiyonunun, birinci derece

kinetik formiiliine uydugu belirlenmistir.
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5.7.3. SMX Antibiyotigi A¢isindan Reaksiyon Mekanizmasi ve Kinetikleri

Degredasyonu diger antibiyotiklere kiyasla daha zor olan SMX standart stok
¢ozeltisinin UV-Vis Spektrumu Grafik 5.7.3.1°de verilmistir. Grafikte goruldigi gibi SMX

antibiyotigi 240 nm ve 265 nm civarinda pikler vermistir.
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Grafik 5.7.3.1. SMX standart stok ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

SMX standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisini olusturabilmek Tablo 5.7.1.3 ‘de
verilen i¢in konsantrasyonlarda SMX standart stok c¢ozeltiler hazirlanarak, bu g¢ozeltilerin

absorbans degerleri UV-Vis Spektrofotometre ile 6l¢iilmistiir.

Tablo 5.7.1 3. SMX standart stok ¢6zelti konsantrasyonlarinin absorbans degerleri

SMX ¢dzelti konsantrasyonu Absorbans degeri

(pg/mL)

64,125 0,2

95,375 0,3
126,625 04
157,875 0,5
189,125 0,6
251,625 0,8
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SMX Kalibrasyon Egrisi

0.8 -
y = 0.0032x - 0.0052
. 0B+ R =0.999
g 0.4 -
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Sulfametoxzasol Konsantrasyon, pg/mL

Grafik 5.7.3.2. SMX standart stok ¢ozeltisinin kalibrasyon egrisi

Grafik 5.7.3.2°de goriildiigii gibi SMX standart stok ¢ozeltisinin reaksiyon kinetigi,
0,9993 olan R? degeri ile 1. derece reaksiyon kinetigine ve 64 ve 251 pg/mL konsantrasyon
araliginda Lambert Beer yasasina uydugu goriilmiistiir. Reaksiyonda konsantrasyon artisi ile
gOrlinlir 15181n  absorbsiyonunun sayisal yogunlugu arasindaki iligkiyi anlayabilmek igin

Esitlik 5.7.1.2°de verilen esitlikten SMX standart stok ¢dzeltisinin kalibrasyon egrisinin en

tepe noktasi olan € (absorbtivite katsayis1) ‘n1 hesapladigimizda;

€.d = (Amax-Amin)/ (Crmax-Crin) Esitlik 5.7.1.2
=(0,8-0,2)/(251,625-64,125)=312,5x1
€ =312,5 (ug/mL.cm)™ olarak hesaplanmistir.

Yine CIP ve ERY standart stok ¢ozeltilerinde oldugu gibi, konsantrasyonlari bilinen
SMX standart stok ¢ozeltilerinin kalibrasyon egrisinin 1. derece reaksiyon kinetikleri ile ifade
edilebilmekte oldugu ve 0,9993 olan R? (korelasyon katsayis1) degerinin 1’e oldukga yakin
oldugu belirlenmistir.  Bu sonug, SMX standart stok c¢ozeltisinin konsantrasyonu ile

absorbtivitesi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu ortaya koymustur.

4 pg/mL’lik SMX standart stok ¢ozeltisinde SMX antibiyotiginin giderimine yonelik
yapilan fotokatalitik oksidasyon calismasinda immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist

kullanilmis olup, fotokatalitik aktivite sonuglar1 Grafik 5.7.3.3’de sunulmustur.
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Grafik 5.7.3.3. SMX standart stok ¢ozeltisinin UV-Vis Spektrumu

Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile SMX antibiyotiginin fotokatalitik
oksidasyon ¢alismasi ile giderildigi reaksiyonun kinetigi incelendiginde; In(C/C,) degerlerinin
raksiyon siiresine gore ¢izildigi Grafik 5.7.3.4°de goriildiigii gibi SMX standart stok
¢ozeltisinin 0,943 R? degerine sahip reaksiyon kinetigi 1. derece reaksiyon kinetikleri ile
ifade edilebilmektedir.

1,2 4 R
S Standart SMX ¢ozeltisinin PS/Cup-NFC/0,45g Ile fotokatalitik
1 aktivitesi
*
0,8 ¢
g
S 06
£ y=0,004x - 0,059
2 -
04 - R?=0,943
L
0,2 °
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
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Grafik 5.7.3.4. Standart SMX stok ¢6zeltisinin immobilize PS/Cup-NFC/0,45¢ fotokatalist
ile reaksiyon kinetigi

Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g ve toz formda NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile
gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlarmin kinetikleri, standart SMX standart

stok ¢ozeltisinin reaksiyon kinetigi ile birlikte Grafik 5.7.3.5’de incelenmistir.
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Grafik 5.7.3.5. SMX standart stok ¢ozeltisinin toz NFC-doplu TiO, ve immobilize PS/Cup-
NFC/0,45¢g fotokatalistler ile reaksiyon kinetiklerinin karsilagtiriimasi

Grafik 5.7.3.5’de goriildiigii gibi, Malkara Evsel AAT ¢ikis suyunun immobilize
PS/Cup-NFCO0,45g ve toz formda NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile SMX giderimine dair
reaksiyon Kinetikleri ile SMX standart stok ¢ozeltisinde SMX antibiyotiginin giderimine ait
fotokatalitik oksidasyonunun reaksiyon kinetiklerinin k reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 0,013,

0,015 ve 0,011 olarak hesaplanmis ve birbirine oldukga yakin olduklart tespit edilmistir.

“k” reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasi ve R Kkorelasyon
degerinin her li¢ reaksiyon kinetiginde de ¢ok yiiksek ¢ikmasi, UV-Vis Spektrofotmetre
Olctimleri ile tespit edilen SMX antibiyotigi gideriminin HPLC-MS/MS ile gerceklestirilen ve
kesin olan sonuglar arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugunu ve fotokatalitik aktivitesinin
difiizyonla yayilmalardan etkilenmedigini (Vaiano, 2015) ve fotokimyasal ortamda yiiriitiilen
reaksiyonda, sadece PS i¢ yilizeyine sivanan NFC-TiO; fotokatalistinin aktif rol oynadig: ve
direkt fotokatalitik oksidasyonun gergeklestigini ortaya koymaktadir. Her ti¢ reaskiyon
kinetiginde de karanliktaki adsorbsiyon sonrasindaki hedef kirletici giderim reaksiyonunun,

birinci derece kinetik formiiliine uydugu belirlenmistir.

Bu sonuglardan yola ¢ikilarak, HPLC/MS-MS o6l¢iimlerinin antibiyotik kalintilarinin
giderimine yonelik kesin sonuglar sunmasinin yaninda, UV-Vis Spektrofotmetre dl¢limlerinin

fotokatalitik oksidasyon boyunca prosesin gidisatini takip edilmesi ve antibiyotik
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kalintilarinin da dahil oldugu organik kirleticilerin ve renk kirliliginin giderilmesinin

izlenmesinde alternatif bir metod olabilecegi bu ¢alisma kapsaminda tespit edilmistir.

5.7.4. Toz Formdaki ve immobilize PS/Cup Formdaki Fotokatalistlerin Reaksiyon

Kinetiklerinin Karsilastirilmasi

Toz formdaki N-doplu TiO, fotokatalist ve immobilize PS/Cup-N/0,45g
fotokatalistlerin reaksiyon Kinetikleri yiiksek oranda aritma veriminin saglandigi Malkara
Evsel AAT c¢ikis suyunun immobilize PS/Cup-N/0,45g ve toz formdaki N-doplu TiO;
fotokatalistler kullanilarak yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon prosesi yardimiyla ile Grafik

5.7.4.1 iizerinde karsilastirilmistir.

2 1 EMALKARA PS/Cup-N/0,45g
© MALKARA N Doplu Toz
1,5
y=0,011x - 0,047
S: R%=0,994
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Grafik 5.7.4. 1. Immobilize PS/Cup-N/0,45¢ fotokatalist ile toz formdaki N-doplu TiO,
fotokatalistin reaskiyon kinetikleri

Grafik 5.7.4.1°de, k reaksiyon hiz sabiti her iki reaksiyonda ayni oldugu, 1. derece
reaksiyon denklemine uydugunu gosteren yiiksek R korelasyon degerlerinin ise birbirine

olduke¢a yakin oldugu goriilmiistiir.

Benzer sekilde yine toz formdaki NFC-doplu TiO, fotokatalist ve immobilize PS/Cup-
NFC/0,45g fotokatalistin reaksiyon kinetikleri bu defa endiistriyel atiksulardaki durumu
incelemek amaciyla Cerkezkdy OSB Endiistriyel AAT ¢ikis suyunun fotokatalitik oksdiasyon
prosesi yardimiyla Grafik 5.7.4.2 iizerinde karsilagtirilmistir.
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Grafik 5.7.4.2. Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile toz formdaki NFC-doplu TiO,
fotokatalistin reaksiyon Kinetikleri

Grafik 5.7.4.2°de, k reaksiyon hiz sabiti her iki reaksiyonda birbirne olduk¢a yakin
degerde oldugu, 1. derece reaksiyon denklemine uydugunu gosteren yiiksek R korelasyon

degerlerinin ise birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir.

Toz formdaki fotokatalistlerin PS substrat {izerine immobilizasyonu sonrasindaki
reakisyon mekanizmalarini ortaya koyan reaksiyon kinetikleri, PS substrat i¢ yiizeyine toz
formdaki N ve NFC-doplu TiO;’in sivanmasiyla immobilize edilen PS/Cup-N/0,45g ve
PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistlerin fotokatalitik aktivitesinin diflizyonla yayilmalardan
etkilenmedigini (Vaiano, 2015) ve sadece PS i¢ yiizeyine sivanan fotokatalistlerin aktif rol
oynadig1 ve direkt olarak fotokatalitik oksidasyonun PS i¢ yiizeyinde gerceklestigini ortaya
koymaktadir.

5.8. Renk Giderimine Yonelik Fotokatalitik Oksidasyon Calismalarinin Sonuclari

5.8.1. Immobilize PS/Cup-N Fotokatalist ile Renk Giderimi Sonuclar:

Bu calismada, sol-jel metoduyla hazirlanan N-doplu TiO, ile immobilize edilen
PS/Cup fotokatalistin fotokatalitik aktivitesini dogrulamak amaciyla sentetik olarak
hazirlanmig renkli atiksudan (model kirletici olarak MB kullanilmistir) renk gideriminde

kullanilmistir.
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Bunun i¢in, fotokatalitik test, baslangi¢c konsantrasyonu 10 mg/L. olan MB model
kirleticisinin goriiniir 151k altinda aritilmasi ile yiiriitilmiistir. MB model kirleticisinin
adsorbsiyon dengesine ulasabilmesi i¢in 2 saat karanlikta g¢alisilmistir. Bu kosulda MB
konsantrasyonunun ilk 1.saatte azaldigi ancak 2.saatin sonunda azalmadigi gézlenmistir. Bu
nedenle test esnasinda karanlik siirenin 1 saat olmasina karar verilmistir. Karanlik periyodun
ardindan goriiniir 151k ile aydinlatma saglanmig ve goriiniir 151k altinda MB’nun fotolizi
nedeniyle (Bozzi, 2005). N-doplu TiO; ile stvanmamis bos olan PS kabin “Bos Cup” da MB
giderimi gozlenmemistir (Grafik 5.8.1.1).

© 2
[==] = [
2 3

S
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L=
0.4
0,2
= K aranlikta Rns CLIP
0 : : : : Karanlikta Bos PS/Cup
0 50 100 0 200 250 300 350
]Zsaman, dk

Grafik 5.8.1.1. Bos kabin (Bos PS/Cup (kap) ) karanlikta adsorbsiyonu

Tim kap formdaki immobilize fotokatalistlerle karanlik kosulda % 8 ile %12,9
arasinda MB giderimi saglandig1 tespit edilmistir. 180 dakika boyunca goriiniir 151k altinda
farkli miktarlarda N-doplu TiO, in sivanmasiyla hazirlanan immobilize PS/Cup fotokatalistler
ile gergeklestirilen fotolatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda MB giderim verimleri Tablo

5.8.1.1°de detayl olarak ve Resim 5.8.1.1°de gorsel olarak verilmistir.

"

MB Cozeltisi 1saat 30.dk 60.dk 120.dk 180.dk Destile su
karanlikta

Resim 5.8.1.1. Immobilize PS/Cup fotokatalist ile gergeklestirilen fotokatalitik aktivite
sonrasinda renk giderim goriintiisii
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Tablo 5.8.1. 1. Immobilize PS/Cup fotokatalistler ile gerceklestirilen fotolatalitik aktivite

sonrasinda MB giderim verimleri

Immobilize edilen N-doplu Renk
TiO, miktar konsantrasyonundaki
9) azalma verimi %
PS/Cupl 0.015 26
PS/Cup2 0.05 54
PS/Cup3 0.101 65
PS/Cup4 0.2 75
PS/Cup5 0.306 77

Tablo 5.8.1.1°de goriildiigii gibi, PS kaplarin i¢ yiizeylerine sivanan N-doplu TiO;

miktar1 arttikga MB giderim veriminin arttig1 tespit edilmistir. Ote yandan, 0,3 g N-TiOz’un

stvandigir PS/Cup5 ile 0,2 g N-TiOz’un sivandigi PS/Cup4 arasinda ¢ok biiyiik bir MB

giderim verimi farki gézlenmemistir.

1,2
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08 0,8 e,
Q N\,
52 \ §0.6 * —*—0.05g N-TiO2
©04 - Karanlik 00,4 Karanlk ‘\0
0,2 -1 Adsorbsiyon 0o [idsorbsiyon N\
; ——0.015 g N-TiO2 ' *
0 T T T T 1 0 T T T T ]
0 100 200 300 400
Siire, dk 0 100 S'L'lzrg?dk 300 400
14 PS/Cup3 b —— Sriini PS/Cup 4
- _\‘ )i Gérinir Isik p 08 | - —: Gorunar Isik p
Q0,6 - * 0,6 -
Q Ne. —+—0.101g N-Ti02 8 \.
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Grafik 5.8.1.2. N-doplu TiO; fotokatalistin immobilize edildigi PS/Cup fotokatalistlerin
fotokatalitik aktivite sonuglar1 (UV-Vis Spektrofotometre 6l¢iim sonuglari)
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N-doplu TiOy’in sivandigi immobilize PS/Cup fotokatalistlerin  fotokatalitik
aktiviteleri Grafik 5.8.1.3’de karsilastirilmistir.
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Renk Giderim %
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\

Grafik 5.8.1.3. N-doplu TiO, fotokatalistin immobilize edildigi PS/Cup fotokatalistlerin
fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmast

Grafik 5.8.1.3’de de goriildiigii gibi, PS yiizeyine 0,2 g’dan daha fazla N-doplu-
TiO2’in sivanmasi ile maskeleme (iist {iste gelen fotokatalist katmanlarina 1g1gin ulasamamasi)
s0z konusu olabileceginden goriiniir 151k absorblama kabiliyetinin ¢ok biiylik dl¢lide artmadig:
anlagilmistir. Bu bilgiden yola c¢ikarak, MB‘nun goriinlir 151k altinda fotokatalitik
oksidasyonla giderilmesi prosesinde kullanilmak tizere 0,2 g N-doplu TiO’in sivandigi Cup4

secilmistir.
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5.8.1.1. immobilize PS/Cup-N Fotokatalist ile Reaksiyon Kinetigi ve Stabilizasyonu

Reaksiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in immobilize PS/Cup4’iin MB giderimindeki
fotokatalitik aktivitesi, toz haldeki N-doplu TiO, un MB giderimindeki fotokatalitik aktivitesi
ile kasilastirilmistir (Grafik 5.8.1.4).
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Grafik 5.8.1 4. Immobilize PS/Cup4’iin fotokatalitk aktivitesinin toz formdaki N-doplu
Ti0O,’un fotokatalitik aktivitesi ile karsilastirilmasi

N-doplu TiOz’in PS {izerine sivanmasi ile elde edilen immobilize fotokatalistlerle
gerceklestirilen renk giderim c¢alismasinda, korelasyon (R) degerinin yiiksek (Rzzl) olmasi,
karanliktaki adsorbsiyon sonrasinda UV g1k altinda antibiyotik kalinti giderme
reaksiyonunun birinci derece kinetik formiiliine uydugu belirlenmistir. Reaksiyon kinetigi,

Esitlik 5.8.1°de verildigi sekilde agiklanmistir.

~InC/Co*= ki-t, Esitlik 5.8.1
formiilde:

C = verilen zamandaki MB konsantrasyonu [mg/L];
Craraniik = Karanliktaki adsorbsiyon sonrasindaki MB konsantrasyonu [mg/L];

t = GOriintir 151k ile aydinlatma zamani [dk];

ki =kinetik sabiti [1/dk].
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Elde edilen sonuglarin isaretlendigi Grafik 5.8.1.5’de de goriildiigii gibi K cyps Ve K 1o
kinetik sabitleri sirastyla 0.014 and 0.015 dk™ olarak hesaplanmis olup degerler birbirine
olduk¢a yakin bulunmustur. Bu sonug, immobilize PS/Cup4’iin fotokatalitik aktivitesinin
adsorbsiyon siire¢lerinin atlanarak diflizyonla yayilmalardan etkilenmedigini (Vaiano, 2015)
ve fotokimyasal ortamda yiiriitillen reaksiyonda, sadece PS i¢ yiizeyine sivanan N-TiO;
fotokatalistinin aktif rol oynadigi ve direkt olarak PS yiizeyinde ileri oksidasyonun

gergeklestigini gostermektedir.
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Grafik 5.8.1.5. Immobilize PS/Cup4’iin renk giderim kinetigi
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Stabilizasyon acisindan degerlendirildiginde; immobilize PS/Cup4’iin yeniden
kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in fotokatalitik test 4 kez tekrarlanmistir. Grafik 5.8.1.6’da
da goriildiigii gibi MB renk giderim verimiliginde ¢ok belirgin bir diislis gézlenmemistir. Bu

sonuglar, N-doplu TiO; ile stvanan PS*nin stabilitesini teyid etmektedir.

1
M Gorundr Isik

0.8
o 0.6
(=]
—
(&)
0.4
Karanhkta
adsorbsiyon
0,2
0 T T
150 200 250 300 350

0 50 100
Zaman, dk

Grafik 5.8.1.6. Immobilize PS/Cup4’iin stabilizasyon test sonuglari

Ilave olarak, PS/Cup4’iin stabilitesi i¢in 300 saat boyunca goriiniir 1s18a maruz

birakilarak agirligindaki degisim takip edilmistir. PS/Cup4’in agirhginda bir degisim
olmadiginin tespit edilmesi, PS ile saglanan polimerik destegin iizerine sivanan fotokatalistin

stabilitesini ortaya koymustur.

Bu ¢alismaya dair “Visible light active N-doped TiO, immobilized on polystyrene
as efficient system for wastewater treatment. Reyhan Ata, Olga Sacco, Vincenzo Vaiano,
Luigi Rizzo, Giinay.Y.Tore, Diana Sannino” isimli makale, “Journal of Photochemistry and

Photobiology A: Chemistry” dergisinde 19.08.2017 tarihinde yayinlanmustir.
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5.8.2. Immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC Fotokatalistler ile Renk Giderim

Sonuclar

Antibiyotik gideriminin yaninda, immobilize PS/Cup-N/0,45g ve PS/Cup-NFC/0,45g
fotokatalistlerin evsel ve endiistriyel atiksulardaki fotokatalitik aktivitesinin renk giderim
verimi {izerine etkisi de degerlendirilmistir. Renk giderim sonuglar1 Resim 5.8.2.1°de gorsel

olarak ve Tablo 5.8.2.1°de detayl1 olarak sunulmustur.

o = VS N N
Atiksu 1saat Isik altinda Isik altinda Isik altinda Isik altinda Isik altinda  Isik altinda
karanlikta 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat 5.saat 6.saat

Resim 5.8.2.1. Immobilize PS/Cup-NFC/0,45¢ fotokatalist ile Cerkezkdy Endiistriyel AAT
¢ikis suyunda renk giderim goriintiisii

Tablo 5.8.2.1. Immobilize PS/Cup-N/0,45g ve PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistlerle evsel ve
endiistriyel atiksularda renk giderim verimi

o PS/Cup-
Absorban IOl;Oncem Su Kalite I?S/Cup-N/0,45g Su Kalite NFC/O,45F; ile | Su Kalite
o enk ile IOP Sonrasi
s Arahgi RES m! Sinifi Renk RES m Simifi 10P Sonrasn_1 Siifi
Renk RES m
436 1,8 0,001 0,0
Malkara Cikis 525 0,8 L.Simuf 0,0 L.Simif 0,0 L.Simuf
620 0,6 0,0 0,0
436 3 0,0 0,0
Karpuzlu Cikis 525 15 IL.Smf 0,0 LSinif 0,0 LSimif
620 0,8 0,0 0,0
436 1,4 0,0 0,0
Kirklareli Cikis 525 0,4 L.Simuf 0,0 L.Simif 0,0 L.Sif
620 0,4 0,0 0,0
] 436 18 0,1 0,0
L“'ebl‘:lrgaz 525 0.9 L.Sinif 0,0 L.Sinif 0,0 L.Smif
Crlas 620 0.2 0,0 0,0
] 436 27,6 41 2,21
Cerkez"l:’ly OSB ™75 216 IV.Simif 2.2 ILSimif 0,28 LSimif
Crlas 620 17,1 18 0,11
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Tablo 5.8.2.1°de goriildiigii gibi, renk giderim sonuclar1 10 Agustos 2016 Carsamba
Tarih ve 29327 sayili Resmi Gazete de yayimladigi “Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeliginde
Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik, Ek-5 Tablo 2. Kita i¢i Yeriisti Su Kaynaklarinin
Genel Kimyasal ve Fizikokimyasal Parametreler A¢isindan Siniflarina Gore Kalite Kriterleri”
kapsaminda degerlendirildiginde; IV. sinif su kalitesinde olan evsel atiksu aritma tesisleri
ham giris atiksularinin biyolojik aritma sonrasinda I. sinif su kalitesine yiikseltilebildigi;
ancak IV. sinif su kalitesinde olan Cerkezkdy Endiistriyel AAT ham giris atiksuyunun ise hala
IV. smif su kalitesinde kaldigi tespit edilmistir. Konvansiyonel aritma prosesinin endiistriyel

atiksularda renk giderimi konusunda basarili sonuclar vermedigi goriilmiistiir.

Bu tez caligmasinda; IV. smif su kalitesinde olan Cerkezkdy Endiistriyel AAT
biyolojik aritma proses suyu immobilize Cup-N/0,45g fotokatalist ile gerceklestirilen
fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda II. sinif su kalitesine, immobilize Cup-NFC/0,45g
fotokatalist ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda ise, 1. sinif su

kalitesine ylikseltilebildigi ortaya konulmustur.

Immobilize PS/Cup-N/0,45g ve PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalistlerle gerceklestirilen
fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasindaki ¢oziinmiis oksijen, iletkenlik ve tuzluluk
parametrelerindeki azalma da degerlendirilmis ve sonuglar Tablo 5.8.2.2 ve 5.8.2.3’de detayh

olarak su kalite siniflar1 ile birlikte verilmistir.

Tablo 5.8.2 2. immobilize PS/Cup-N/0,45¢g fotokatalist ile aritilmis suyun degerlendirilmesi

Atiksu IOP 6ncesi Immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalist ile IOP Sonrasi
Numunesi co Kalite | Iletkenlik Kalite co Su Kalite Tletkenlik Su Kalite Tuzluluk
Sinifi mS/cm Sinifi Sinifi mS/cm Sinifi (ppm)
Malkara 8,5 | I Smuf 0,5 1. Siuf 10,7 I. Siuf 0,37 I. Siuf 237
Liileburgaz | 6,5 | II. Simif 0,4 I. Siuf 8,5 I. Simf 0,34 I. Siuf 218
Karpuzlu 7,0 | II. Simf 0,9 II. Simf 9,5 I. Simf 0,68 I. Simf 435
Kirklareli 5,8 | IL. Simf 0,4 1. Simf 7,5 I. Stf 0,35 I. Sif 224
Cerkezkdy | 6,6 | II. Stuf 2,7 III. Sinif 6,5 1I. Sif 1,85 II. Simif 1184

Tablo 5.8.2.2°de gorildugi gibi, PS/Cup-N/0,45g fotokatalist ile gerceklestirilen
fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda c¢oziinmiis oksijen, iletkenlik ve tuzluluk
parametreleri agisindan evsel atiksu numunelerinde L.sinif, endiistriyel atiksu numunesinde II.

siif su kalitesine yiikseltilmistir.
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Tablo 5.8.2.3. Immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile aritilmis suyun

degerlendirilmesi
Atiksu IOP 6ncesi Immobilzie PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile IOP Sonrast
s |~ T | T | | oo | S | Mool | Sy | T
Malkara 8,5 I. Sif 0,5 I. Sif 11,5 1. Simf 0,3 I. Simf 192
Liileburgaz 6,5 II. Simf 0,4 L. Simif 9 L. Smf 0,3 L. Simif 192
Karpuzlu 7,0 II. Suf 0,9 1I. Suf 10,5 1. Simf 0,55 I. Simf 352
Karklareli 58 II. Suf 0,4 I. Sif 8 1. Simf 0,25 I. Simf 160
Cerkezkdy 6,6 II. Simf 2,7 1. Siif 8,3 L. Smf 0,35 L. Simif 224

Tablo 5.8.2.3’de goriildigii gibi, immobilize PS/Cup-NFC/0,45g fotokatalist ile

gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda ise; ¢oziinmiis oksijen, iletkenlik

ve tuzluluk parametreleri acisindan hem evsel atiksu numunelerinde, hem de endiistriyel

atiksu numunesinde I. sinif su kalitesine ytikseltilebilmistir.

N-doplu (PS/Cup-N/0,45g) ve NFC-doplu (PS/Cup-NFC/0,45g) TiO,’in polistiren

polimer {izerine immobilize edilerek ileri oksidasyon prosesi ile renk ve antibiyotik

giderimine yonelik aritilabilirlikte basari ile kullanildig1 bu ¢alismaya dair “Characterization

and removal of antibiotic residues by NFC-doped photocatalytic oxidation from

domestic and industrial secondary treated wastewaters in Meric-Ergene Basin and reuse

assessment for irrigation. Reyhan Ata, Gunay Y. Tore” isimli makale PPM 2017 Proceeding

Book’da Eyliil 2017 tarihinde yayinlanmustir.
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6. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda; Meri¢-Ergene Havzasin’a desarj eden Kirklareli, Malkara,
Liileburgaz ve Karpuzlu Evsel AAT ile Corlu Karma Deri OSB ve Cerkezkdy OSB
Endiistriyel AAT nde olusan ham atiksular ile biyolojik aritilmis ¢ikis sularindan Haziran,
Mart ve Kasim aylarinda alinan atiksu numunlerinin KOI, TOK, Renk, Sicaklik, pH,
fletkenlik, CO parametreleri agisindan yapilan konvansiyonel karakterizasyonunda evsel
atiksularin orta karakterde kirlilik sergiledigi, endiistriyel atiksularin ise TOK, KOI ve AKM

kirliligi agisindan kuvvetli karakterde oldugu belirlenmistir.

Incelenen atiksularin antibiyotik kalintilar1 agisindan yapilan karakterizasyon
sonuclarina gore; biyolojik aritma islemine ragmen aritma tesislerinde ¢ikis sularinin,
arittitlmamis ham giris atiksularina gore daha yiiksek miktarda antibiyotik kalintis1 icerdigi
tespit edilmistir. Bu durum, konvansiyonel sistemlerle antibiyotik gideriminin
gerceklestirilemedigini ortaya koydugu gibi, literatiirde belirtilen biyolojik oksidasyon
sirasinda metabolit olusumlarinin ¢ikis suyunda antibiyotik kalintilarinin artmasina neden

oldugu yorumlarini da desteklemektedir.

Calismanin ilk asamasinda gergeklestirilen aAntibiyotik karakterizasyonu sonuglarina
gore; HPLC/MS-MS ile dlgiilen ve miktart fazla olarak tespit edilen ERY, CIP ve SMX
antibiyotik kalintilarinin fotokatalitik oksidasyonu i¢in laboratuvar ortaminda, goriiniir 151k
altinda aktif olan, bu ¢alisma kapsaminda 6zel olarak sol jel yontemiyle hazirlanan toz formda
N-doplu TiO; ve literatiir ¢alismalarinda mevcut olmayan yeni nesil ii¢ doplu (NFC-doplu)
TiO, fotokatalistler kullanilmigtir. Calismanin ikinci boliimiinde toz formda hazirlanan
fotoktalistler, PS destekli substrat i¢ yiizeyine basarili bir sekilde sivanmak suretiyle PS/Cup-
N ve PS/Cup-NFC fotokatalistleri haline getirilerek immobilizasyonlart saglanmigtir. Toz ve
immobilize haldeki fotokatalistler fotokatalitik oksidasyonda kullanilmadan 6nce Raman
Spektrum ile anataz formda olduklari ve UV-Vis DRS ile band araliklarinin daraltildigina

dair karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Toz formda N-doplu TiO, ve NFC-doplu TiO, fotokatalistler ile immobilize edilen
PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistler kullanilarak yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon
calismalar1 sonunda antibiyotik kalintilarinin ve renk Kkirliliginin giderim verimleri,
HPLC/MS-MS, UV-Vis Spektrofotometre, KOI, TOK &lciim sonuglar1 ile birlikte

degerlendirilmistir.
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Calismanin renk giderimine yonelik boliimiinde model kirletici olarak secilen MB’nun
fotokatalitik degredasyonu test edilmistir. 60 dakika karanlikta ve 180 dakika boyunca
gorliniir 151k altinda gerceklestirilen renk giderim ¢alismasinda kullanilan immobilize
fotokatalistin optimum miktar1 0,2 g olarak belirlenmistir. 180 dakikalik UV goriiniir 151k
altinda renk giderim aktivitesi bazinda en iyi verimin elde edildigi immobilize PS/Cup
fotokatalistlerin siralamasi PS/Cup5 = PS/Cup4 > PS/Cup3 > PS/Cup2 > PS/Cupl olarak
belirlenmistir. Bu siralamaya gore, fotokatalitik aktivite verimine sahip olan fotokatalist, 0,2 g

N-doplu TiO;’in stvandigi PS/Cup4 olarak tespit edilmistir.

Antibiyotiklerinin giderimine yonelik ¢aligmada ise, N-doplu TiO, fotokatalist ile 60
dakikalik boliimii karanlikta adsorbsiyon olmak iizere goriiniir 151k altinda 420 dakika stiren
fotokatalitik oksidasyon prosesinde %95 ile %100 oraninda CIP giderimi, %97 ile %100
oraninda ERY giderimi, %80 ile %100 oraninda SMX giderimi saglanmistir. Proses boyunca
ayn1 zamanda %54 ile %72 arasinda KOI, %59 ile %75 arasinda TOK giderimi tespit

edilmistir.

NFC-doplu TiO, fotokatalist ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi ile
%097 ile %100 oraninda CIP giderimi, %100 oraninda ERY giderimi, %86 ile %100 oraninda
SMX giderimi ve ayn1 zamanda %62 ile %79 arasinda KOI, %62 ile %86 arasinda TOK

gideriminin de saglandig belirlenmistir.

Immobilize PS/Cup-N fotokatalist ile gerceklestirilen fotokatalitik oksidasyon prosesi
ile %95 ile %100 oraninda CIP giderimi, %98 ile %100 oraninda ERY giderimi, %385 ile
%100 oraninda SMX giderimi ve ayn1 zamanda %50 ile %61 arasinda KOI, %56 ile %66
arasinda TOK giderimi tespit edilmistir.

Immobilize PS/Cup-NFC fotokatalist ile gergeklestirilen fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile %100 oraninda CIP giderimi, %97 ile %100 oraninda ERY giderimi, %86 ile
%100 oraninda SMX giderimi ve aym zamanda %57 ile %64 arasinda KOI, %61,5 ile %72

arasinda TOK giderimi saglandig: belirlenmistir.

N-doplu TiO, ve NFC-doplu TiO, fotokatalistin giderim verimleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda ise, NFC-doplu TiO, fotokatalistin N-doplu TiO,’e gore daha yiiksek
oranda antibiyotik kalintis1 giderilebildigi deneysel ¢alismalarla ortaya konulmustur. PS/Cup
formdaki immobilize fotokatalistler agisindan degerlendirildiginde ise, PS i¢ yiizeyine sivanan

toz fotokatalist miktar1 0,3g’dan 0,45g’a arttikca antibiyotik kalintis1 giderme performansinin
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da arttigi goriilmiistiir. Buna gore immobilize PS/Cup-N/0,45g fotokatalistin antibiyotik
kalintis1 giderme veriminin, PS/Cup-N/0,3g fotokataliste gore daha yiiksek, PS/CupNFC-
0,459 fotokatalistin antibiyotik kalintis1 aritma veriminin de PS/Cup-N/0,3g fotokatalistten
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. immobilize PS/Cup-N ve PS/Cup-NFC fotokatalistler
kendi aralarinda giderme verimi agisindan degerlendirildiginde, PS/Cup-NFC fotokatalistin

antibiyotik kalintilarin1 giderme veriminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Renk kirliliginin giderimi agisindan degerlendirildiginde ise; IV. Smif su kalitesinde
olan endiistriyel aritilmis atiksularin immobilize PS/Cup-N fotokatalist ile fotokatalitik
oksidasyon sonunda II. Sinif su kalitesine, PS/Cup-NFC ile fotokatalitik oksidasyon sonunda

I. Smif su kalitesine yiikseltilebildigi tespit edilmistir.

Ote yandan toz ve immobilize fotokatalistler arasindaki antibiyotik kalimitis1 giderme
verimleri degerlendirildiginde ise; toz formdaki fotokatalistlerin goriinlir 151k altinda
fotokatalitik aktivitelerinin immobilize fotokatalistlerle hemen hemen ayni mertebede oldugu,
ancak immobilize fotokatalistlerin fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda aritilmis su
ortaminda kimyasal atik birakmamasi ve tekrar kullanilabilmesi agisindan katki sagladigi da
gdz Oniine alindiginda, toz fotokatalistlere bir alternatif olarak degerlendirilebilecegi

belirlenmistir.

Fotokatalitik oksidasyonla antibiyotik kalintilarinin giderimine yonelik yiiriitiilen
deneysel caligmalar sirasinda HPLC olgiimleri uyumlu oldugu goriilen UV-Vis
Spektrofotometre Olgiim sonuglarin deneysel calismalardaki giderim verimliliginin takip

edilmesinde etkin bir ydontem olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Bu tez calismasi, 6zel olarak hazirlanan toz formda (N-doplu TiO, ve NFC-doplu
TiO,) ile immobilize formda (PS/Cup-N/0,45g ve PS/Cup-NFC/0,45g) fotokatalistlerle
goriiniir 151k altinda yiriitilen fotokatalitik oksidasyon proseslerinin, endiistriyel
uygulamalarda uygun reaktor tasarimiyla konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri ile
giderilemeyen antibiyotik ve renk kalintilarini basarili olarak giderimini saglayan alternatif bir

metod olarak Onerilebilecegini ortaya koymustir.
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