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Su kaynaklarinda siklikla rastlanan mikrokirleticilerin, alici ortamdaki g¢evresel etkileri ve mevcut aritma
sistemleri ile etkin giderilememeleri sebebiyle gelecek yillarda yasal sinirlamalarin  hedefi olmasi
beklenmektedir. Ozellikle farmasotikler ve genis kullanim alanina sahip antibiyotikler, hem iiretimleri, hem de
tilketimleri sonrasinda ¢evreye salinmakta ve alict ortami tehdit etmektedir. Biyolojik aritma sistemleri basta
olmak iizere konvansiyonel aritma proseslerinin, antibiyotiklerin gideriminde yetersiz kaldigi goriilmektedir.
Antibiyotiklerin biyolojik olarak bozunmaya direngli yapis1 oksidasyon potansiyeli yiiksek olan ileri oksidasyon
proseslerinin kullanimini1 gerektirmektedir. Fotokataliz prosesleri, eko-toksik etkisinin minimum diizeyde olmasi
ve antibiyotikleri mineralize edebilme potansiyeli ile 6nemli bir detoksifikasyon prosesidir. Ayrica prosesin
giines enerjisi ile isletilebilir olmasi, deneysel ¢alisma ve pilot dlgekli uygulamalara olan ilgiyi arttirmaktadir. Bu
caligma ile literatiirde askida sistem ve ylizeyde sabitlenme prensibine gore yiriitiilmekte olan fotokataliz prosesi
caligmalarinin temel prensip ve mekanizmalari, antibiyotik giderimi ve bakteri inaktivasyonu agisindan
degerlendirilmektedir. Proses parametrelerinin, biiyiikk Olgekli uygulamalarin yayginlagmast ve prosesin
modellenmesi hedeflerine uygun olarak ele alinmas: tizerinde durulmustur.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik giderimi, bakteri inaktivasyonu, fotokataliz

EVALUATION OF ANTIBIOTICS AND ANTIBIOTIC RESISTANT
BACTERIA REMOVAL BY PHOTO-CATALYSIS

ABSTRACT

Micro-pollutants are one of the most commonly encountered pollutants in water resources. Because of
environmental impacts and insufficient rates of removal at the prevalent treatment plant, they involve the most
specific pollutants that will be the target of future legislations. Following their production and consumption,
releases of effluents pose a threat to the receiving environment. Conventional but most essentially of biological
treatment plants, are mostly ineffective for removal of antibiotics. Advanced oxidation processes with their high
oxidation potentials have the utmost potential for total mineralization of antibiotics that have non-biodegradable
structure. Photo-catalysis is superior with its process mechanism causing relatively lower eco-toxicity and able to
provide total mineralization and may be nominated as a detoxification process option. Since photo-catalysis has
potential to be operated under solar irradiation, there is growing interest in both laboratory scale experiments and
pilot scale applications. The aim of this review is to evaluate handling and examining fundamentals, mechanisms
and parameters of photo-catalysis process within scope of antibiotics and antibiotic resistant bacteria removal. In
this concept, it’s precisely emphasized that processes parameters should be handled in parallel with the
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underlying goals of making larger scale applications become widespread and modelling the photocatalytic
process.

Keywords: Antibiotics removal, bacteria inactivation, photo catalysis

1. GIRIS

Su kaynaklariin kalict organik bilesiklerle kirlenmesi aritilmig evsel atiksu veya endiistriyel atiksularin
yeniden kullanimina 6nemli bir engel teskil etmektedir. Oncelikli kirleticiler arasinda sayilan farmasétikler,
kisisel bakim iiriinleri ile endokrin bozucu kimyasallarin kullanimlarint ve gevresel etkilerini minimize etmek
amactyla gerekli yasal diizenleme ve sinirlamalar heniiz tamamlanmamustir. Bu nedenle yasal diizenlemelerin
gerektirdigi sinir degerleri saglayacak uygun giderim proses(ler)inin gelistirilmesi yoniinde yiriitillecek 6n
calismalarin 6nemi biiyiiktir. Mikrokirleticilerin ve o&zellikle farmasdtiklerin, aritilmig atiksularin desarji
Oncesinde veya icme suyu aritma tesisi giris akimlarindan uygun sekilde giderilmeleri gerekmektedir. Bu ve
benzeri mikrokirleticilerin g¢evresel etkileri yalnizca g¢evredeki konsantrasyonlarma bagli degildir. Ayrica
lipofilik 6zellikleri, bozunmaya kars1 direnglilik seviyeleri, biyo-akiimiilasyon &zellikleri, maruz kalinma siiresi
ve biyo-doniisiim mekanizmalari ile yakindan iliskilidir.

Ozellikle farmasétiklerin sucul ¢evrede rastlanan miktarlar1 10 ng/L ile 100 ug/L arasinda degismektedir.
Antibiyotikler, insanlar tarafindan kullanimlar1 ardindan adsorplanarak metabolize edilir ve viicuttan degismemis
olarak veya metabolitleri formunda atilir [1]. Metabolik reaksiyonlar sonucu ilag molekiillerine ¢esitli
fonksiyonel gruplar eklenmesi, polar ve hidrofilik molekiller vasitasi ile bosaltim sisteminden atilmay1
kolaylagtirmaktadir. Polar yapidaki antibiyotikler, su ortamindan ayrilmasi zor bir 6zellik gostermektedir. Bu da
ilgili antibiyotiklerin degisen konsantrasyonlarina atik su aritma tesisi ¢ikislarinda, yiizeysel ve yeralt1 sularinda
siklikla rastlanmasina sebep olmaktadir [2].

Baslica antibiyotik tiirlerinin g¢esitli ikincil ve ileri aritma ydntemleri uygulanmasi sonrasinda giderim oranlari
Tablo 1°de verilmektedir. Farkli noktalarda; aritma Oncesi-sonrasi antibiyotik konsantrasyonlari belirlenerek
kaliciligr ortaya konmalidir. Bakterilerde antibiyotik direncinin gelisimi ile antibiyotik tiiketimi arasindaki
iligkiye isaret eden birgok ¢alisma bulunmaktadir. Antibiyotiklerin kaliciligi da ¢evre yiizeysel su kaynaklarinda
bakteri tiirlerinin direng gelistirmesine direkt etki eden faktorlerin basinda gelmektedir [3,4]. Polar yapidaki
antibiyotiklere, bu ozellikleri sebebiyle aritma tesisi (6zellikle aktif ¢amur biyolojik aritma sistemlerinde,
mikrokirleticilerin biyolojik ¢amura adsorplanma oranlarinin diisiik olmasi sebebiyle) ¢ikis akimlarinda (sivi
fazda) yiiksek miktarlarda rastlanmaktadir.

Biyolojik aritma sistemleri ayrica mikro kirleticiler ve yiiksek toksisiteye sahip kirleticilerle inhibe olmakta ve
giderim verimleri diigmektedir [5]. Ayrica klorlama ve UV uygulamalar1 gibi konvansiyonel dezenfeksiyon
prosesleri diren¢ gelistiren bakteri tiirlerinin alici ortama ulagmasinin kontroliinde etkili olamamaktadir.
Antibiyotik tiirlerinin degisen kimyasal 6zellikleri sebebiyle hedef bilesige gore farklilik gosteren yontemlerle su
ortamindan uzaklagtirilmalar1 gerekmektedir. Bu yontemler hedef bilesigi yok etme, doniistirme (kimyasal
oksidasyon, insinerasyon, degradasyon) veya yalnizca fiziksel olarak alikoyma prensibine gore isleyebilecek
(absorpsiyon, membran prosesler) farkli mekanizmalarin bir veya bir kagimi yapisinda bulunduran proseslerden
olugsmaktadir [6]. Tam mineralizasyon saglayarak, kompleks antibiyotik yapilarini ¢ok daha basit temel
bilesenlerine doniistiirebilme potansiyeli ile ileri oksidasyon prosesi oldukg¢a etkili bir alternatiftir. Ozonlama,
fenton ve foto/fenton, yari iletken temelli fotokataliz (FK) prosesleri gibi ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
antibiyotiklerin gideriminde siklikla kullanilan yontemlerdir. Ozonlama, hidrojen peroksit ilavesi gibi
uygulamalarda proses mekanizmasi sonucu hedef kirletici tiiriine gore degisen kirleticilerin-(doniisiim yan
iiriinleri) olusumu goézlenmektedir [5]. Bir¢ok caligmada, farkli konvansiyonel ve ileri aritma proseslerinin
antibiyotiklerin nihai kaderine olan etkileri karsilastirilmaktadir. Uciinciil ortam filtrasyonu, ozonlama, klorlama,
UV fotolizi, aktif karbon adsorpsiyonu ve nanofiltrasyon/ters osmoz (NF/RO) gibi metotlarin etkinlikleri Tablo
1’de ifade edilmektedir [7].

Fotokataliz prosesi sucul ortamda bulunan antibiyotiklerin mineralizasyonunu saglayabildigi gibi ayrica su
kaynaklarinda bulunan ve temiz su kaynagi elde edilmesi yoniindeki engellerden olan mikroorganizmalarin
inaktivasyonunda da yiiksek verimlilik saglamaktadir. Yapilan ¢aligmalarda TiO, temelli fotokataliz prosesinin
de hedef Kirleticiye gore degisen zararli yan triinlerin olusumuna yol agtig1 fakat diger oksidasyon mekanizmasi
iizerine kurulu yontemlerden farkli olarak, olusan déntisiim yan {iriinlerinin yeterli proses siiresi (hedef kirletici
ve doniisiim yan iriinleri ile etkilesim i¢in yeterli siire ve kosullar) saglandiginda kolayca bozunuma ugrayarak
giderilebildigi belirtilmektedir [8].

Fotokataliz prosesi ile kabul edilebilir proses siiresi araliginda, dogal ve yapay 1sik kaynaklar1 altinda etkin
olarak bakteri inaktivasyonu saglanabildigi literatiirde bir ¢ok ¢alismada ifade edilmistir [9-12]. Fotokimyasal



NGU Miih. Bilim. Derg. / NGU J. Eng. Sci., 2016, 5(1):1-18
ANTIBIYOTIK VE ANTIBIYOTIKLERE DIRENCLI BAKTERILERIN FOTOKATALIZ PROSESI ILE GIDERIMININ
DEGERLENDIRILMESI
stabilitesi, kolay bulunabilirligi, toksisite olusturma potansiyelinin diisikk olmasi gibi sebeplerle TiO, su

ortaminda dezenfeksiyon amaciyla en yaygin kullanilan fotokatalizor olma 6zelligine sahiptir [13].

Tablo 1. ikincil ve ileri atik su aritma ydntemlerinin farkl1 antibiyotik tiirleri i¢in giderim verimlilikleri
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Fotokataliz prosesinin temelinde bulunan hidroksil radikali iiretme potansiyeline ilave olarak, O, (siiperoksit)
olusurken diger yandan H* iyonu iletim bandi elektronlarim yakalayarak hidrojen olusturmaktadir. Olusan
hidroksil radikalleri ve O,  yiiksek oksidasyon potansiyelleri ile organik maddeleri bozundurarak, mineralize
etmektedir. Mikroorganizmalari1 ve diger canli organizmalart ise yiiksek oksidasyon kosullart altinda inaktive
olmaktadir [3-6]. Fotokataliz proses verimliligine etki eden, fotokatalizér ve hedef kirleticinin 6zelliklerinden
kaynaklanan faktorler ele alindiginda ylizey yiikii etkilesimleri ve ylizeyler arasi ¢ekim kuvvetlerinin direkt
bosluk yap1 (hole™) oksidasyonu mekanizmasi acisindan yiiksek oneme sahip oldugu gériilmektedir. Birgok
farkli ¢alisma sonucuna gore, fotokatalizoriin sistemde bulunma sekli giderim verimlerine direkt olarak etki
etmektedir. Askida sistem fotokatalizin (ASF), bir yiizeye sabitlenme prensibine gore isletilen sistemlere gore
daha fazla yiizey temas:1 saglayarak yiiksek giderim verimleri sagladig1 belirtilmektedir. Ote yandan yiizeye
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sabitlenmis fotokatalizoriin (YSF) kullanimi sonucunda geri kazanima ihtiya¢ duyulmamasi baslica avantajidir.
Bu durumda YSF etkinlik émriiniin belirlenmesi ve incelenmesi gerekmektedir. Ote yandan ASF ve YSF
sistemlerinde fotokatalitik giderim verimlerinin kuantum verimliligi, aktivitenin siirekliligi ve fotokatalizor
inhibisyonu agisindan karsilagtirildigi ¢alisma sonuglarina gore YSF kullamminin ASF ‘ye gore oldukca
avantajli oldugunu ve bilyik Olgek sistemlerde uygulanma potansiyelinin yiiksek oldugunu vurgulayan
caligmalara rastlanmaktadir. Ayrica, fotokataliz uygulamalarinda hedef kirleticinin (antibiyotik, antibiyotiklere
direngli bakteri tiirii vb.) yiizey yiikii 6zelliklerine uygun yiizeysel morfolojik ve kimyasal 6zelliklere sahip
fotokataliz6r kullaniminin 6nemli olduguna literatiir degerlendirmesi sonucunda karar verilmigtir [14-18].

Gergek zamanli siirekli akigli bir fotokataliz sisteminin gelistirilip uygulama alani bulabilmesi amactyla
fotokatalizoriin sistemde bulunma sekline gore (ASF veya YSF) proses verimliligine etki eden faktorler ve
fotokatalitik aktivitenin siirekliligi (fotokatalizor inaktivasyonu) gibi konular {izerinde 6nemle durulmalidir. Elde
edilen model veya konfigiirasyonu bilgisi dogrultusunda iiretilecek fotoreaktdr ile orta ve biiyiik Olcekte
sistemlerin hedef kirletici giderim verimliliklerini saglamasi1 miimkiindiir [19]. Bu amagla daha yiiksek aktiviteye
sahip katalizor eldesine duyulan ihtiyag kadar, reaksiyonu ve etki eden faktorleri daha iyi ifade eden kinetik
modeller ve tiim sistemi en iyi gsekilde ifade eden modellere (katalizor, sivi akisi, 151k, reaksiyon) ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu calisma kapsaminda, hedef kirletici ile fotokatalizor arasi etkilesime ve dolasiyla proses verimine direkt
etki eden isletme kosullari; ¢oziicli ortam bilesenleri, hedef kirletici ve fotokatalizor 6zellikleri, 151k kaynagt
Ozellikleri gibi degiskenlerle fotokataliz proses mekanizmas: iligkilendirilerek degerlendirilmektedir. Ayrica
farkli fotokataliz prosesi konfigiirasyonlarina ait reaksiyon kinetiklerinin eldesi ve model olusturma
calismalarinin esaslar1 hakkinda bir degerlendirme yapilmaktadir.

2. FOTOKATALIZ PROSESI, MEKANIZMASI, KINETIKLERI VE MODELLEME
YAKLASIMI

fleri oksidasyon prosesleri, fiirettigi yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikalleri ile
konvansiyonel aritma sistemlerine gore istiindiir. Temel mekanizmasi, OH radikalleri ile hedef organik
molekiilii mineralize ederek CO, ve inorganik iyonlara indirgemektir [6]. Ornek olarak aromatik bilesiklerde,
aromatik yapt hidroksilasyonu ve oksidasyonu ile halka yapi acilir, aldehidler ve karboksilik asitler
dekarboksillesir ve CO, iiretir [30]. leri oksidasyon yontemleri arasinda son yillarda en cok tercih edilen FK
prosesidir. FK terimi fotokimya ile katalizin bir kombinasyonudur. Fotokatalitik proses ile karboksilik asitler,
kloroanilinler, mono-karboksilik asitler, kloro fenoller, boyar maddeler, fungusitler, herbisitler, ketonlar ve
fenolikler ile farmasoétikler gibi bir ¢ok organik maddenin bozunumunun saglanabildigi belirtilmistir. Ancak
proses verimini etkileyen parametrelerin optimize edilmesi gereklidir. Fotokataliz proses verimini etkileyen
faktorlerin baginda fotoreaktor geometrisi ve konfigiirasyonu, fotokatalizér partikiil ¢api, O, miktari, pH
kosullari, 1g1n1im seviyesi ve dalga boyu araligi ile sicaklik gelmektedir [30, 31].

Fotokatalizor olarak kullanilacak yari-iletkenin bant boslugu enerjisinden yiiksek enerji seviyesinde fotona
maruz kalmasi sonucu, elektronlar valans bandindan iletim bandina dogru ilerlemektedirler. Foton etkisiyle
olusan valans bandi bosluk yapilar1 (hole®) fotokatalizor yiizeyine adsorplanmis su veya hidroksil iyonlar ile
reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusturur. Partikiil ara yiiziinde bosluk yapilarin elektronlara (kp.>ke.)
kiyasla daha hizli reaksiyon verdikleri bilinmekte ve bu da UV 15181 altinda fazladan elektron birikmesine sebep
olmaktadir. Bu elektronlar fotokatalizor ylizeyindeki bosluk yapilar ile rekombinasyon reaksiyonuna girerek
enerjinin verimsiz kullanimina sebep olmaktadir (oksidasyon ozelligini kaybedip yalnizca 1s1 iiretmektedir).
Rekombinasyonu engellemek igin, su gibi redoks aktif bir ¢oziiciinin elektron verme veya alma o6zelligi
gostermesi yeterlidir. Fotokatalizor yiizeyindeki e/h” ciftleri, su molekiili ve O, bulunan kosullarda
hidroksil/stiperoksit radikallerini olusturabilecek redoks potansiyeline sahiptir [6, 32]. Titanyumdioksit genis bir
bant boslugu araligma sahiptir (3,2 eV) ve yalnizca UV 15181 altinda aktive olmaktadir. Bu durum giines
enerjisinin TiO, kullanilan fotokataliz uygulamalarinda enerji kaynagi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Denklem 1-11 FK prosesi sirasinda olusan reaksiyonlar1 6zetlemektedir.

TL02 + hv - ecb—‘i‘ hvb+ (1)
hy + H,0 > H'+OH 2)
hy," + OH — OH (3)
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Kirletici + hy,~ = Py,* 4)
e +0,- 0, (5)
0, + H - HO, (6)
2HO0, » 20H + 0, (7
Kirletici + ey — Ppg** (8)
TiOH + H' - TiOH," 9)
TiOH + OH - TiO + H,0 (10)
20H - H,0, (11)

*: Okside edilen iiriin
**: Indirgenen tirtinler

Titanyum dioksit nanopartikiiline giines enerjisi altinda verimliligini arttiracak, uygun yiizeysel ve yapisal
modifikasyonlar uygulanmaktadir. Uygulanan modifikasyonlar, metal ve/veya ametaller ile dopantlama, yari-
iletken veya boyar malzemeler ile ylizey islemleri olarak sayilabilir. Bu etki, band boslugu enerji seviyesinin
azaltilmast veya goriiniir 151k absorpsiyon kapasitesinin arttirilmast  gibi mekanizmalar {izerinden
gerceklesmektedir. Farkli calismalarda Zn, C, S, B, P gibi anyonik dopantlarmn ilavesi ile TiO,’nin UV absorbans
spektrumunu goriiniir bolge dalga boyuna dogru genisletmenin miimkiin oldugu belirtilmistir. Ayrica karbon
azot, siilfiir ve iyodiir gibi ametaller ile dopantlama ¢alismalari sonucu elde edilen malzemeler ile sucul ortamda
goriiniir 151k dalga boyu araliginda, cesitli kimyasallar ve Escherichia coli’nin fotokatalitik bozunumunda yiiksek
verimler elde edilmistir [2].

Fotokatalitik bozunum mekanizmasi, hedef kirletici tiiriine gére degisen bircok farkli reaksiyon basamagi
icermektedir. Farkli doniisiim yan iiriinlerini olusturarak izlenecek olasi reaksiyon basamagi senaryolarinin
sayisini arttirmaktadir. Farkli kirleticiler ve kosullar i¢in gegerli proses mekanizmalar1 farkli oldugundan uygun
bir reaksiyon hiz1 denkleminin olusturulabilmesi oldukca zordur [32]. Ozellikle fotoliz ve adsorpsiyonun ihmal
edilebilir seviyelerde katkisi olan kosullarda, yari iletken fotokatalizériin organik molekiilleri oksitlemesindeki
baskin mekanizma OH radikali itiretmesidir [32-34]. Elektron yakalayicinin olmadigi kosullarda organik
bilesenin fotokatalizor {izerine dn-adsorpsiyon ile tutunmasi etkili bir giderim elde edilebilmesi igin baslica
kosuldur [6]. Hedef kirleticinin fotokatalizor partikiil yiizeyine adsorpsiyon seviyesi ve/veya konsantrasyonu
diisiik ise, fotokatalitik oksidasyon i¢in birinci derece reaksiyon kinetigi kosullari gecerlidir. Belli kirletici
konsantrasyonu araliginda reaksiyon kinetikleri degisiklik gosterebilmekte ve konsantrasyon artisi ile reaksiyon
sabiti ve doniisiim oranlarinda azalmalar goriilmektedir. Proses kinetiklerindeki bu degisim, fotokatalitik olarak
oksitleyici tiirlerin olusumu, foton akist ve katalizér dozunun bir fonksiyonu oldugundan sabit isletme
kosullarinda gecerli degildir. Boylesi bir yaklasimla, fotokatalitik prosesin hedefi olan substratin dozu
arttirildikga, hidroksil radikalinden kaynakli oksidasyon olasiligini ve reaksiyon hizini arttiracaktir. Bu durumun
reaksiyonun ilk asamalarinda gozlenmesi daha muhtemeldir ¢iinkii hidroksil radikali i¢in hedef olma potansiyeli
tastyan yan Urlinler heniiz olusmamustir [33].

Fotokataliz prosesi, fotokatalizoriin sistemde bulunma sekline goére ASF (heterojen) veya YSF (ince-film)
prensibine gore isletilmektedir. Fotokatalizin temelinde olan hidroksil radikali olusturma O6zelligi, heterojen
fotokataliz sistemlerinde daginik halde bulunan kati partikiillerin daha biiyiik UV fraksiyonlarini etkin bigimde
absorplayabilmesi sonucu ¢oziinmiis oksijen ve su ile reaksiyona girerek kimyasal oksidantlar olusturmasi
seklinde gerceklesmektedir [30]. Ozellikle yiizeye sabitlenmis ince-film uygulamalarinda, &ncelikli amag
katalizor yiizeyi ile reaktér hacmi arasinda uygun bir oran belirleyebilmek ve bu orani saglayabilecek sabit
kosullarda isletilebilecek reaktor tasarimidir. ASF igin bu amagla kullanilabilecek ¢esitli matematiksel modeller
gelistirilmis olsa da YSF ve 6zellikle ince-film fotokataliz sistemler i¢in bu durum s6z konusu degildir.

Sekil 1a’da fotokatalizor yiizey mekanizmasi ve Sekil 1b’de ise farkli proses uygulamalar ifade edilmektedir.
Temel olarak prosesin iki farkli uygulama bi¢imi Tablo 2’de SWOT (Giigli-zayif yonler, firsatlar, tehditler)
analizi seklinde karsilagtirilmaktadir.

Heterojen kataliz prosesi, hedef kirletici ve fotokatalizér yiizeyi arasi etkilesimler agisindan bes temel adimda
tanimlanabilir;

1) Reaktanlarin kati yilizeyine transferi,

i) Reaktanlarin yiizeye adsorpsiyonu,

iii) Adsorplanan tiirler arasi reaksiyonlar,

iv) Uriinlerin desorpsiyonu ve

v) Uriinlerin kat1 yiizeyinden bulk-siv1 faza transferi [37].
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Mineralizasyon Urlinleri
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) Pt ‘ 1 . Mineralzasyon
P e | F * Qirimleri
al Ti OH Onganik
~ Kitletici
Titanyum diksitin band boslugu (band gap) Uvarilmis sevivedeki elektron ve bosluklarin tekrar kombinasyonu sonucu

aliman enerji1s1va cevrilebilir. Veva, vari-iletken viizevinde ve viiklii

degerind iikselk jive sahip bie hv fotus
cEETIMCEN yllise’ enerjye sa Uip Me v lomumn partikiillerin elektriksel cift tabakasiicinde adsorplanan elektron alici ve

absorplanmasi ile mekanizma baslamaktadur.

TiO: viizevinde hir elektron/bosluk (hole) cifti vericilerle reaksivona girerler. Foton etkisivlie olusan bogluk vapilar,
u-llusi:llzﬁgelectr:neﬂeeﬁn: ha;il;la E—Iili:‘-s?l?.rken organik tiirleri direkt veva sucul cézeltilerde OH vasitasiyla indirekt olarak
iletim band: iizerinde (+) bosluk (hole) olsitleme potansiyeline sahiptir.
olusmalktadar.

(@)

Sekil 1. (a): Fotokataliz prosesi mekanizmasi, TiO, Ornegi kavramsal diyagrami, (b): Askida sistem
fotokataliz diizenegi 6rnegi, (c): Ince-film fotokataliz sistemi, Plataforma Solar de Almeria [35,36]

Bakteri inaktivasyonu uygulamalarinda, fotokatalizor ile hedef kirletici arasi yiizey etkilesimleri, Van Grieken
ve ark. [42]'min ¢alismasi sonucu farkli bir sekilde tamimlanmistir. FK dezenfeksiyon reakiyonunun
gerceklesmesi i¢in, mikrobiyal yapiin (molekiiler reaktanlar olarak) fotokatalizér yiizeyine ¢ok yakin veya
temas halinde olmas1 gerektigi belirtilmis ve bunu mikrobiyal adsorpsiyona karsilik gelen adezyon (birlesme)
terimi ile tammlamistir. Marugan ve ark. [38] ¢alisma sonuglarina gore, mikrobiyal hiicre boyutunun katalizor
partikiiliine gore biiyliik olmasi nedeniyle gerceklesen prosesin adsorpsiyon tanimina uymadigt belirtilmis ve
adezyon tanimi Onerilmistir [38-42].

Reaksiyonu veya bir sistemi tanimlayacak kinetik parametrelerin belirlenebilmesi amaciyla, 6zellikleri iyi
bilinen ve kontrollii, tekrar edilebilir deneysel kosullar1 saglayan bir sisteme (reaktér) ihtiya¢ duyulmaktadir.
Burada karsilasilan iki tip sistem s6z konusudur; kesikli ve siirekli sistem reaktorler. Cassano ve Alfano [43]’nun
onciiliigiinii yaptigir fotoreaktdr miihendisligi ve modelleme yaklasimlarini, farkli ¢alisma ekipleri tarafindan
gelistirilen ¢esitli modeller izlemistir [43]. Zalazar ve ark. [44, 45] askida sistem fotokimyasal reaksiyonlar i¢in
bagimsiz kinetik parametrelerin eldesi yaklasimini; Oncelikle kinetik parametrelerin belirlenebilmesi amaciyla
isletme kosullar1 ve geometrisi ¢ok iyi bilinen bir deneysel reaktdr (ideal piston akis veya miikemmel karisim
saglanan kosullar), basit bir izleyen-reaksiyonlar denklemi, kiitle dengesi ve reaktoriin herhangi bir noktasinda
olusan 151k alaninin matematiksel ifadesi tizerine kurmustur.

Askida sistemde 151k ve reaktor kiitle dengesi arasindaki eslesme olduk¢a kuvvetlidir. Bu nedenle modelleme
yaklagimi daha ¢ok 15181n absorpsiyonu ve yayilim ile ilgili katsayilarin eldesine odaklanmigtir. YSF sistemlerde
bu etkilesimin ifadesi ve 15131 yayilimini modellemek daha kolaydir. Ote yandan kiitle transferi kisitlayiciligt
daha yiiksek seviyelerdedir. Kiitle transferinin ifade edilebilmesi amaciyla Sherwood, Reynolds veya Schmidt
sayisl1 gibi birimsiz sabitlerin eldesini saglayan metotlardan yararlanilmaktadir [46-49].
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Fotokataliz prosesi ile antibiyotiklere direngli bakterilerin (ADB) giderimi ve modelleme ¢alismalarinda, gesitli
proses degiskenleri gdz oniinde bulundurulmustur. Ozellikle katalizér tiirii ve dozu, 151k siddeti ve yayilim,
atiksu karakterizasyonu, fotokatalizor ADB ylizey etkilesim mekanizmalar1 ve siiresi gibi parametrelerin proses
verimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Literatiirde bir ¢ok ampirik ve mekanistik temelli model elde edilmistir.
En 6nemli sorunlardan bir tanesi bakteri inaktivasyonu prosesini ifade edebilecek giivenilir model eksikligidir.
Bunun temel sebebi genellestirilmis kinetik tanimlamalarin sinirli sayida/durumda kosula uygulanabilir
olmasidir. Bakteri fotokatalizor arasi etkilesimi ifade eden ve reaktor iginde 15181n absorpsiyonunu hesaba katan
bir model heniiz gelistirilmemistir. Elde edilen modeller ampirik ifadelere dayanmakta ve altta yatan fiziksel ve
kimyasal prosesler iizerine kurulmamustir. Ornek olarak TiO,‘nin organizmalari inaktive etme yolu ve
mekanizmalar1 komplekstir. Fotokatalitik bakteri inaktivasyonunun mekanizma bazli modellenmesi bu nedenle
tamamen miimkiin olamamigtir [14, 37, 50, 51]. Kimyasal kirleticileri temel alan adsorpsiyon modellerinin
bakteri vb. mikrobiyolojik tiirler i¢in temsil edici olmamasi sebebiyle, Marugan ve ark. [50]’nin gelistirdigi L-H
tipi kinetikler iizerine kurulu dezenfeksiyon modeli 3 kinetik parametreyi temel almaktadir. Bunlar: i) Kinetik
sabit, ii) Fotokatalizor hedef kirletici etkilesim sabiti, iii) Inhibisyon sabitidir. Modelde, hasar gérmiis ve
gormemis bakteri hiicrelerinin sayisina dayanan bir yaklasim s6z konusudur.

Vezzoli ve ark. [19] calismasinda, gozenekli TiO, kapl yiizeylerin fotokatalitik aktivitesinin genis kosullar
araliginda gegerli, valide edilmis bir modeli gelistirilmis ve sunulmaktadir. Fenol giderimi {izerinden saglanan bu
yaklagimin farkli proses kosullari i¢in de bir modelleme araci olarak kullanilabilmesi s6z konusudur. Ayrica
etkinligi ilk defa test edilecek bir raktér konfigiirasyonunun optimizasyonu amaciyla da kullanilabilmektedir.
Daha onceki ¢alismalarda gelistirilen gézenekli TiO, kapli yiizey modeline, farkli ince-film kalinliklarinin
etkisini ifade etmek amaciyla yeni bir katsay1 kazandirilmis ve model farkli ince-film kalinligi kosullarinda da
gecerlilik kazanmistir. Boylece yiizey morfolojosi ve gozeneklilik 6zellikleri 6n karakterizasyon sonuglar ile
belirlenen bir ylizeyin fotokatalitik aktivitesi bu model ile kestirimsel olarak belirlenebilmektedir [19].

3. FOTOKATALIZ PROSES VERIMINE ETKi EDEN FAKTORLER

3.1. UV Isimmm Ozelligi, Fotokatalizor ve Kirletici Konsantrasyonlarimn Etkisi

Fotokataliz prosesinde, sabit katalizor miktar1 kosulunda etkili baglica parametreler 15131 absorplayan tiirlerin
(katalizor ve substrat) konsantrasyonu ve katalizor partikiill boyutudur. Kirleticinin 15181 absorplamamasi
kosulunda yalnizca katalizor tiirii ve konsantrasyonu 1ginim alani {izerinde etkili olmaktadir.

Katalizor fiziksel ve kimyasal olarak stabil ise 1sinim dengesi zaman ve kiitle dengesinden bagimsizdir.
Boylesi sabit bir durum kabuliiniin yapilabilmesi dniindeki en biiyiik engel ise, proses boyunca pH degisiminin
fotokatalizoriin optik 6zelliklerini etkilemesidir [52]. Kiitle transfer kisitlamasina sebep olarak proses verimini
etkileyen konsantrasyon gradyanlari, temel olarak i1gimm alaninin diizensiz dagilimindan kaynaklanmaktadir.
Ancak tam karisimin saglandigi veya tiirbiilans akimin gegerli oldugu kosullarda bu durum gegerli degildir.
Katalizor konsantrasyonundaki degisimler, reaktor iginde 151k gecirgenligini ve dolayisiyla reaksiyon hizini
etkilemektedir. FK prosesinin yavas oldugu ve 1 g/L altinda fotokatalizor dozu, 107 E/sn x cm? 1isimm degeri ve
yeterli karistirma kosullarinda kiitle transfer kisitlamalar1 ihmal edilebilir seviyelerdedir. Katalizor ilavesiyle
karigimin 151k gegirgenligi azalmaktadir. Reaktoriin 151k gegirgenligi opak kosullara heniiz ulagsmadigi asamada
(heterojen uygulamalarda fotokatalizor ilavesi sebebiyle), optimum fotokatalizor konsantrasyona ulasilan durum
siklikla rapor edilmektedir. Ayrica bu optik kosullarin devaminda, fotokatalizor dozu artis1 ile hedef kirletici
doniisiim oranlarinin da yiikseldigi durumlara rastlanmaktadir [52]. Klauson ve ark. [53] gerceklestirdikleri
fotokataliz ile antibiyotik giderimi calismalarinda sabit pH, fotokatalizér dozu ve reaksiyon siiresine karsi 3
farkli baslangi¢ amoksisilin (AMX) konsantrasyonunda deneysel caligmalar yiiritmiigtir. Artan giderim
verimlerinin sirayla; reaksiyon kinetikleri, ge¢is/doniisiim hizi ve kiitle transferi kisitlayiciliginda oldugunu rapor
etmiglerdir. Bu durumun, ayni1 reaksiyon siiresi sonunda farkli doniisiim yan iriinlerinin baskin olmasina sebep
oldugu o6nemle vurgulanmigtir. Fatta Kassinos ve ark. [54]’nmin, farkli ileri oksidasyon prosesleri ile
farmasotiklerin giderim verimliliklerini karsilastirdig1 caligmada da goriilmektedir ki, ¢alisma kosullarinin ortak
bir bigimde ifade edilmemesi oksidasyon verimliliklerinin karsilastirilabilmesini zorlagtirmaktadir.

Mikrokirleticilerin giderimi alaninda fotokataliz prosesi verimliliginin degerlendirildigi bir¢ok ¢aligma
incelendiginde, ¢alismalarin tekrar edilebilirligini saglayacak bir¢ok deneysel kosulun belirtilmemesi, ¢alisma
sonuglarinin birbiri ile karsilagtirtlabilmesini zorlagtirmaktadir. Fotokataliz proses verimlerinin degerlendirilmesi
ve karsilagtirilmasinda literatiirde siklikla rastlanan parametre ve yaklasimlar Sekil 2’de ozetlenmistir.
Literatiirde incelenen ¢aligmalarin ¢ogunda fotokatalitik oksidasyon prosesi ile elde edilen giderim verimleri,
Sekil 2’de tanimlanan parametrelerin énemli bir kismindan bagimsiz olarak degerlendirilmektedir. Ozetle,
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deneysel ¢alisma kosullarinin proses verimine olan etkileri kantitatif olmayan ve ikna edicilikten uzak ifadelerle
desteklenmektedir.

Tablo 2. Askida sistem (Heterojen fotokataliz) ve ince-film fotokataliz yontemlerinin SWOT analizi
karsilastirmasi [35,36]

Heterojen Fotokataliz (Askida sistem)

Sistemden ayirma maliyetinin olmamasi. Cikis akiminda nispeten diisiik seviyelerde de

Daha diisiik miktarda TiO, sarfiyati, olsa, nanopartikiil salinimina sebep olacaktir.

Yiizeyin fotokatalitik aktivitesinin stabilitesi ve

Kirletici tiiriine 6zel yiizey 6zelliklerine sahip e . .
proses 6mriiniin belirlenmemis olmasi.

ince film gelistirilebilmesi.
Olas1 rejenrasyon ihtiyaciningerektirdigi ek
stire ve maliyetlerin belirsizligi.

N

.Tl; Artan doz ile | sistemin/ 151k enerjisinden
g Uygulama kolayliar. yararlanma verimi diismektedir.

< . . L . Yiksek kirletici konsantrasyonlar1 igin, optik
8 Yiiksek ytizey etkilesim kapasitesi, kosullar1 saglayabilmek i¢in alan ihtiyaci
o Ticari olarak iretilen fotokatalizorler ile | artacaktir.

= yiiksek verimler elde edilebilmesi. . .

S Geri  kazanilan ve  yeniden kullanilan
— fotokatalizor verimi degerlendirilmemistir

=

1

8 Stirekli sistem amagli olarak diiz ve silindirik

= yiizeylere uygulanabilmesi. Birim fotokatalizor miktarinin hedef kirleticiyi
o . . . . e

Fotokatalitik  aktivite kaybi  durumunda oksidasyon ile  giderme verimliligi ortaya

konulmamig ve askida sistem ile

rejenerasyon isleminin sistem  biitlinliga
karsilastirilmamustir.

bozulmadan akig yoniinde uygulanabilmesi.

Endiistriyel ‘atiklardan'  geri  kazanilan | pjjot veya tam olgek  uygulanabilme

nanopartikiil ~ fotokatalizor ~ maddeler ile | potansiyelinin  belirlenmesi amacyla,
uygulanabilme potansiyeli. fotokatalizor etkinligi, yiizey ozelliklerindeki
Proses sirasinda  almacak fotokatalizor | degisimin siire/proses sayisi vb. — zamansal
drneklerinde fotokatalitik aktivite kaybt orani | degiskene  karsi ortaya konulmas
degerlendirilebilir. gerekmektedir.

Cassano ve ark. [43,52] fotoreaktor dizaynina katki saglayacak ¢alismalar yiiriitmiis ve sonucunda kinetik
caligmalarda kiitle transferi kisitlayiciligindan ve reaktdr tasarimindan bagimsiz  bagimsiz  proses
parametrelerinin  belirlenmesini  saglamistir.  Ozetle, yiiksek 1smm  kosullarinda ve fotokatalizor
konsantrasyonunda 1sinin karakteristik dogrultusunda kuvvetli karistirma uygulanmasi durumunda kiitle transferi
kisitlamalarinin 6niine gegebilmek miimkiindiir. Ayrica yiiksek 1sinim kosullarinda reaksiyon hizinin difiizyona
bagli/duyarli hale geldigi bir diger elde edilen sonuctur. Fotokataliz ¢aligmalari ve uygulamalarinda 40-50 W
nominal enerji seviyesi tizerinde kuvvetli 1s1mim kosullarinin olduk¢a ender rastlandigi belirtilmektedir [52].
Malato ve ark. [30] ¢alisma sonuglarimi ifade ederken farkli bilesiklerin mineralizasyonla sonuglanan giderim
verimliliklerini TOK parametresi iizerinden degerlendirmis ve mg/m? biriminde sunmustur. Boylece deney
stiresinin hesaplama birimi olarak kullanilmasiyla sonuglarin farkli yorumlanabilmesi s6z konusu iken, (reaktor
igerisinde rastgele UV enerjisi degisimlerinin hesaba katilmamasi gibi) Robert ve Malato [35]’nun onerdikleri
esitligin hem zaman1 hem de ortalama 6l¢iilen UV enerjisini igermesi sebebiyle bu sorunla karsilagilmamaktadir.
Giinesli havada 6glen saatlerinde elde edilen ortalama UV enerjisi degeri, bolgesel calismalarla 30 W/m? olarak
belirlenmis ve bu deger referans alinarak farkli ¢aligmalarda elde edilen bir ¢ok sonucun normalizasyonu
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saglanmaktadir [52]. Birim UV enerjisi ile farkli mikrokirleticilerin fotokatalitik giderim verimlilikleri, TOK
giderim verimi lizerinden degerlendirilerek Tablo 3’te ifade edilmektedir [9, 35, 57].

Fotoreaktor

Sekil, Materyal secimi, geometri, sogutma sistemi, 151k kaynagidan uzaklizi.

Is1ik Kaynagi - Enerji Seviyesi

Lamba turl (Xe, Hg, Ra), glc, dalgaboyu spektrumu, foton akisi, alici ortamda dagilimi, 151k
siddeti, ( \

Coziicii ortam
Ultrasaf su, deiyonize su, distile su, yuzeysel su, (nehir, gol, lagun) kanalizasyon ¢ikis suyu,

sentetik ylizeysel su, sentetik kanalizasyon suyu, pH, sicaklik, inorganik/humik icerik, radikal
supuriculer (tuketiciler)

Bilegik

T
f'D’
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&,
[}
5
bl
3
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=

Bilesenin kuantum verimliligi, baslangic konsantrasyonu .

Diger

FOTOKATALIZ PROSESINE ETKi EDEN FAKTORLER
(Literatiirde deneysel calisma kosullan belirtilirken ifade edilen parametreler)

*Aktinometrik metod

*Karanlk kosul adsorpsiyonsonuclari.

* Hidroliz-termoliz etkilerinin ve fotoliz oraninin hesaba katilip/katilmadigi ‘
*Deneysel calismalarin tekrarlanip tekrarlanmadig bilgisi, sonuclarin istatistiksel detaylandirmasi.

Sekil 2. Fotokataliz prosesi mekanizmasinda etkin parametreler ve yaklasimlar [58]

Son yillarda bilimsel literatiirde de giderek yogunluk kazanmis bir alan olan fotokataliz prosesi ile bakteri
inaktivasyonu farkl reaktor kosullarinda incelenmistir. Bu ¢alismalarin bir boliimii Tablo 4’te 6zetlenmistir.
Tablo 4’te sunulan verilerin bir kismt Sekil 3°te toplu olarak degerlendirilmistir. Farkli ¢aligmalardaki deneysel
kosullar1 ifade eden proses parametreleri ile elde edilen giderim verimleri arasindaki korelasyon incelenmistir.
UV enerjisinin ulastig1 fotokatalizor miktari ile birim zamanda inaktive edilen hiicre sayis1 arasinda kuvvetli bir
korelasyon goriilmektedir [59].

Fotokatalizor konsantrasyonu ile UV enerjisi ve proses siiresi gibi verimlilik iizerinde direkt etkisi olan
parametreleri igermesi sebebiyle, elde edilen korelasyon fotokatalitik bakteri inaktivasyonu temel mekanizmasi
ile de uyum igindedir. Ayrica fotokatalitik bakteri inaktivasyonu prosesi, fotokatalizor-bakteri hiicresi arasi
etkilesimle direkt iliskili oldugundan, partikiil boyutu 6nemli bir parametredir. Fotokatalizér partikiil boyutu
perspektifinden ii¢ agidan degerlendirmek miimkiindiir; i) partikiilin mikrobiyal hiicreden biiyiik oldugu kosul
(katalizor pargaciklarinin bir alana toplanmasi veya ince-film {izerine sabitlenmesi), ii) Katalizor partikiillerinin
mikrobiyal hiicreden ¢ok kiiciik oldugu kosul, iii) her ikisinin boyutlarinin denk oldugu ve karsilikli bir etkilesim
oldugu kosul ele almmustir. Sonug olarak katalizor boyutunun sorpsiyon, tasinim hizi ve denge kapasiteleri
tizerinde etkili oldugu birgok ¢aligma sonucu ile ifade edilmistir [37].

3.2. pH’nin Yiizey Kimyasal Ozelliklerine Etkisi

Farkli katalizorlerin suda ¢oziiniirlikk seviyeleri ve hedef kirletici ile arasindaki yiizey etkilesimleri, ortam pH
kosulu ile yakindan iliskilidir. Ornek olarak TiO, fotokatalizorii igin, sucul ortamda ¢oziildiigiinde bir araya
toplanma/gokelme egiliminin yiiksek oldugu ve bunun ¢dzeltinin iyonik kuvveti ve pH 6zellikleri ile yakindan
iliskili oldugu bilinmektedir [60]. Fotokataliz proses verimliligine etki eden, fotokatalizér ve hedef kimyasalin
Ozelliklerinden kaynaklanan faktérler ele alindiginda, yiizey yiikii etkilesimleri ve yiizeyler arasi c¢ekim
kuvvetlerinin direkt bosluk (hole®) oksidasyonu mekanizmasi agisindan yiiksek oneme sahip oldugu bir ¢ok
caligma sonucunda ifade edilmistir [38-42].
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Tablo 3. Fotokataliz Yontemi ile Mikrokirleticilerin Giderimi ve Enerji Verimliligine iliskin Calisma
Sonuglar1 (Yapay UV enerjisi kaynag: ile yiiriitiilen ASF ve YSF sistem ¢aligmalarinda baslangi¢
TOK degerleri 20-100 mg/L, solar enerji kaynagi ile yiiriitiilen fotokataliz prosesi baslangig TOK
degerleri 20-250 mg/L)

TOK Giderim
Anti?ixoti K M,O lek.ﬁ ! engr\j/ isi Veﬁmlil:gidi({aki'ka) Referans
tiirii agirhg (W/m?) sow €§ Gegerl
Askida s.* Yiizeyde s.**
Kafein 194 30 18 42 [60]
Cadbamazapein 236,26 30 34 47 [60]
Atrazin 215,68 30 - 32 [60]
Sulfometaksazol 253,27 30 53 - [60]
Flumequine 261,25 30 18 3 [60]
Ibroprofen 206,29 30 75 18 [60]
Triklosan 289,54 30 53 17 [60]
Solar *** (Askida sistem)
Methomyl 162,210 30 401 [61]
Dimethoate 229,26 30 208 [61]
Pyrimethanil 199,25 30 306 [61]
Cymoxanil 198,17 30 457 [61]

*Askida sistem, tzq, - %090 giderim (dakika)
** Yiizeyde sabitlenmis - tzq, - %90 giderim (dakika)
*** Askida sistem, tsg, - %80 giderim (dakika)

Fotokataliz prosesi baslangic pH kosullari, hedef kimyasal ve fotokatalizoriin iyonlasma seviyelerini
etkilediginden, yiizey yiikleri ve beraberinde elektrostatik yiizey etkilesimleri agisindan 6nemlidir. Tablo 5’te
Ozetlenen cesitli ¢calismalarda bu etkilesimler ele alinmigtir. Mantzavinos ve ark. [33] ¢alismasinda, AMX ve
TiO, fotokatalizorii arasindaki yiizey etkilesimlerini hesaba katilmigtir. Fotokatalitik giderim verimliligi
sonuclarint AMX antibiyotiginin 2,7-7,5-9,6 gibi ii¢ farkli pKa degerine sahip oldugunu g6z Oniinde
bulundurarak degerlendirmislerdir. Bu sonuglar ayni1 zamanda, Elmolla ve Chaudhuri [31]’nin ¢aligmalartyla da
uyum i¢indedir. Belirli bir pH kosulunda baglatilan proses sirasinda olusan doniigiim yan iriinlerinin ayn1 pH
kosulunda farkli yiizey yiikii 6zellikleri gosterebildiginin alt1 ¢izilmistir. Hedef kirleticinin degisen yiizey yiikii
ozellikleri fotokatalizor ylizeyine tutunma O6zelligini/seviyesini etkilemektedir. Fotokataliz prosesinin ilerleyen
periyodlarinda gézlenen mineralizasyon seviyelerindeki farklilik bu bulgu ile agiklanmistir. Fakat boyle bir
aciklamanin miimkiin ve giivenilir olabilmesi i¢in donisim yan iriinlerinin mutlaka tanimlanmasi
gerekmektedir [60].

Antimikrobiyal 6zelligi beta-laktam halkasindan alan amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin {izerinde askida
sistem TiO, ile yiriitillen giderim g¢aligmalarinda, sistem veriminin pH’ya bagli degisimi rapor edilmistir.
[zoelektrik noktasi pH 6,4 olan TiO; ve hedef kimyasallarin (antibiyotikler) pKa degerleri géz dniine alindiginda
degisen giderim verimlilikleri, farkli pH kosulunda degisen antibiyotik yiizey yiikii ozellikleri ile
iligkilendirilerek agiklanmigtir. Asidik pH kosullarinda sinirli adsorpsiyon ve hidroliz etkisi s6z konusudur [31,
53]. Alkali pH kosullarinda yiizey elektrostatik yiikleri sebebiyle adsorpsiyonu engelleyen itici yiikler olusmakta
ve proses verimini azaltmaktadir. Alkali kosullarda buna ragmen yiiksek verimler elde edilebilmesi, yiiksek pH
kosulunda daha cok hidroksil radikali olugsma potansiyeli ve beta-laktam halkanin stabil olmamasi sonucu
antibiyotik hidrolizi ile ifade edilmektedir [31].10 mg/L AMX, 250 mg/L TiO, ilavesi ile ham atiksu, aritilmig
atiksu ve distile su ortaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda sirasiyla birim siirede artan bozunum oranlar1 elde edilmis
ve bu farkliligin OH radikalleri i¢in rekabet eden dogal organik maddeden kaynaklandig: belirtilmistir. pH’nin
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bozunum verimliligine etkisi goriilmez iken pH 5’ten 7,5’e yiikseldiginde mineralizasyonun yavasladig

belirtilmistir [33].

Tablo 4. Farkli Kosullarda Fotokataliz Prosesi ile Bakteri Inaktivasyonu Calismalari

Reaktor Bakteri Zaman Tsik Tio, Referans
Kiiltiirii emisyonu
Tam 6lgek 20 dk, 26 dk, 25 .. .
siirekli akis K-12, 10° dk parabolik Ort. UV Birim TiO, kapl
N . . enerjisi 38,8 | yiizey/hakim orant: [39]
giines enerjili CFU/mL sistem (30 W/m? 94 ma/L.
parabolik sistem W/m?) 9
Askida sistem K-12, 10° 225 dk 36 W 0,2-1,5¢g/L [14]
1da st CFU/mL e 8
Askida sistem +
TiO, kaph J109 E.coli, 10’ :
kompozit CEU/ML. 60 saniye 44 W 0,2 g/L [40]
katalizor
E.coli NCIM 0,5
Askida sistem | 2066, 10° 120 dk mwW/cm?, g‘l /‘Ii_"pa“th’ 200 [41]
CFU/mL solar 9
.6 2,8x10-6
Askida sistem gl_:lelrifO“l 10 120 dk Einstein/s, D/?_gussa’ P2501 [42]
UV-A 9
60 min
. K-12, 10° adosorpsiyon , | Degussa, P25 0,5
Askida sistem CEU/ML dengesi, 150 dk 800 uW/cm gL [62]
toplam
Solar and
UV-A 10-500* mg/L TiO,
. K-12 E.coli,10° filtrelenmis | grafen kompozit [63]
Askida sistem CFU/mL 5 saat solar P25 Degussa ile
irradyasyon, | karsilagtirma
23,3 W/m?
Askida sistem, E.coli, CIP 1,1x10° ée%/tlngthgo-glc'?::’_’)
ince-film 53126, 1,3x10" | 120 dk Einstein/s, > 2 2 [15]
kaplama CFU/mL UV-A 18 g/m’, 2,2 g/m
) P25 Degussa
. K-12 susu . .
it s | (CECT 4824, [0 12x10° [ (o5Ke mce_f:imj r | 63
RS ATCC 23631, Einstein/s (gpla /Sya esdee
sabit ytzey 10° CFU/mL -9
K-12 E.coli 0,25 g/L P25
Askida sistem MG1655, 10 6 saat 4-8 W/m? Degussa, yanma ile [64]
CFU/mL sentezlenmis TiO,

Ote yandan fotokatalizér yiizeyinin nano topografyas: gibi fiziksel 6zellikler ve hidrofobisite/hidrofilisitesi gibi
kimyasal Ozellikleri bakteri tiirlerinin yilizeye tutunma kapasitelerini direkt olarak etkilemektedir. Escherichia
coli bakterisinin hidrofilik ylizeylere tutunma egiliminde oldugu, 6te yandan Staphylococcus epidermidis vb.
hidrofobik bakterilerin daha ¢ok hidrofobik ylizeylere tutunma egiliminde oldugu bildirilmistir [68,70]. Yiizeye
kazandirilan polar yiizey gruplar ile hidrofilik 6zelligin arttig1 rapor edilmistir. UV 15181 altinda yiiksek
hidrofilik 6zellik gosteren yiizey karanlik kosullarda baglangigtaki hidrofobik durumuna dondiigii saptanmistir.
Foton etkisiyle olusan yiizey bosluk yapilarmin (h") yiizeyin hidrofilik déniisiimiinii sagladig1 belirtilmistir [70].
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mg TiO,/ Watt UV enerjisi

Sekil 3. UV enerjisi ve katalizor miktarina karsi E.
coli inaktivasyon orami korelasyonu [14, 15, 40, 41,
62, 64, 69]

3.3. Coziicii Ortam Bilesenlerinin Etkisi

Hedef kirleticinin fotokatalik bozunum hiz1 6zellikle gercek sistemlerde alkalinite, dogal organik maddelerin
varlig1 gibi faktorler ile yakindan iliskilidir. Karbonat ve bikarbonat iyonlarmi OH radikallerini tiiketerek
fotokatalitik bozunum hizini azaltmaktadir. Himik asit ve fiilvik asit (DOM: dogal organik madde) varliginin
fotokatalitik bozunum hizin1 olumsuz etkiledigi rapor edilmistir. Siilfat, nitrat gibi inorganik iyonlarin varligi,
fotokatalizor yiizeyindeki pozitif bosluk yapilarim isgal ederek fotokataliz verimini azaltmaktadir. Inorganik
iyonlar tarafindan 1518 direk absorpsiyonu sebebiyle, reaktif oksijen tiirleri igin rekabet ortami yaratarak da
verimliligi azaltabildigi belirtilmistir. Fotokatalitik dezenfeksiyon ele alindiginda organik maddelerin varligi,
molekiiller aras1 baglar ve etkilesimler ile fotokatalizor yiizeyine tutunmalar1 sebebiyle OH radikali olusumunu
azaltarak inhibisyon etkisi yaratmaktadir. Fotokatalitik dezenfeksiyon verimi baglangi¢c su kaynag: kalitesi ile
direkt iligkilidir. Kirletici yiikii yiiksek olan bir su kaynagi icin fotokataliz 6ncesi 6n aritma kaginilmaz
olabilmektedir [65, 66]. Mevsimsel sartlara gore fiziksel ve kimyasal olarak degisiklik gosterebilecek bir su
kaynaginda, TiO, fotokatalizorii ile fotokatalitik aktiviteyi optimize etmek igin: i) Kiigiik gézenek boyutuna
sahip TiO, sentezlenmesi, ii) TiO, tozundaki topaklanmay1 azaltma, iii) TiO, nano partikiiline uygulanacak
yiizey islemleri, iv) farklt morfolojik 6zelliklerde TiO, kullanilmasi dnerilmektedir. Bu konudaki detaylar Lazar
ve ark.[65] tarafindan detayli olarak ifade edilmistir.

Yizeysel sular, yeralti sulari vb. su ortamlarinda rastlanan antibiyotik miktarlari, yiiriitiilen deneysel
caligmalarda kullanilan konsantrasyonlara gore ¢ok daha diisiik seviyelerde oldugundan, birinci derece reaksiyon
kinetiklerinin gegerli olmasi 6ngoriilmektedir. Antibiyotik tiretiminden kaynakli endiistriyel atik sularda yiiksek
antibiyotik konsantrasyonlarina rastlanacagindan reaksiyon kosullar1 daha diisiik reaksiyon kinetiklerine dogru
kayacaktir. Diinya genelinde yaygin kullanim alani olan dikloksasilin (DXC) antibiyotigi lizerinde yiiriitiilen
askida sistem fotokataliz deneylerinde giderim verimliligi, yiizey yikleri ve reaksiyonlari agisindan
degerlendirilmistir. Katalizoriin (+) yiikli oldugu dogal pH kosullarinda (pH 5,8) elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
etkisiyle DXC molekiilleri katalizor yiizeyine daha yakindir. Olusan hidroksil radikallerinin kirletici ile hizla
reaksiyona girdigi ve bozunum prosesinde iyilesme sagladigi rapor edilmistir (9 numarali denklem). pH 7
kosullarinda yiizeysel ¢ekim ve itme kuvvetlerinin her ikisinden de bahsedilebilmektedir ve DXC molekiillerinin
yiizeyden uzaklagmasi da s6z konusudur, bu nedenle verim daha diisiiktiir (10 numarali denklem). Hidroksil
radiakalleri hedef kirleticiler i¢in herhangi bir segicilige sahip degildir. Kirletici molekiilleri ile reaksiyona
girmeyen OH radikalleri rekombinasyon vb. reaksiyonlara neden olacak ve proses verimini olumsuz
etkileyecektir (11 numarali denklem). Bazik kosullarda da asidik kosullarda gozlenen inhibisyon etkisi
gozlenmektedir. pH 3 kosulunda TiO, pozitif yiiklii iken hedef kirleticinin bityiikk kismi1 pKa degerine bagli
olarak (DXC pKa=2,8) nétral veya yiiksiiz formdadir ve ¢ekim kuvvetleri baskin degildir (9-10-11 numarali
denklemler) [66].
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Tablo 5. Farkli antibiyotik tiirlerinin, degisen kosullarda fotokataliz prosesi ile giderim verimlilikleri

Antibiyotik ozellikleri isletme Parametreleri Giderim Verimleri
X 2 . . S »
=] ) T =
s 5l 25| ® 5 z = 2 g
S an) S s o c N 9]
= < < S - o = ] S = “—
= L |z =2 |5 & | 82| & 8 g &
< Z £ 3 g = | = E < @ 2
s | 2 3 g 3 S =
s Z & 2 s
. . 0,5- 1. der. 1. derece
Carbamazepine 7 236,26| Notral 52 6,5 500 - reak. kin. | reaks. kin.
0,5 1. derece 1. derece [55]
Clofibrik asit 3,11 2144 - 5”2 6,5 500 - reaks. kin. | reaks. kin.
Sulfametazin | 2%~ © [278,33 aste 1070 | 48 | 1000 |260nmde) 1.derece | 1. derece | ;)
-74 ! otral, ! absorbans | reaks. kin. | reaks. kin.
9%28(-)
2 on 220 - 55
rtam ;
Diclofenac 414 |290614| - Z pH 228 75— 30 dk Zz [72]
kosullart -
2 780 100 83 73
7. ~ 73
Tetrasisilin | 3507 |aaa,a3| CIfLRUL |40 7 500 | 120dk 90 -
9,7 ve (-)
Kloramfenikol |25-55(32313] - |1080| 5 1000 | 90dk 100 - [56]
V72 it 500 42 3,4
o 24-74 ol< 6l 1000 [6wuv-Al 55 6,3
Amoksisilin 96 387,39 I;/L;;lépég 104 5 1500 Lambast =5 5 [31]
2000 55 5,3
96-7.9 2,5 7,33x107 5
ﬁfﬁ?lglﬁ:) ';'"CnT' “32ve |26633] - 5 7 100 | Est 8 .
P 7.1 10 120 dk 12 4]
545 _ Cift 2,5 7,33x107 40
Oflofloksasin 6 43 361,37 |kutuplu ve[ 5 7 100 Est 70 -
' *) 10 120 dk 80
3 swuv-a| 8 12
Ampisilin 2,575 [371,39 - 105 8 1000 3 74 10
Lambasi
11 91 11
%72 cift 3 61 12
Amoksisitin [0 = 787,30 [kutuptu, | 104 |8 | 1000 |®WYV-AT 59 10| 13
9,6 b Lambasi
%28 (-) 11 71 11
500 47
. 1000 |6 W UV-A 58
Kloksasilin 2,4 —-7,4 435,88 - 103 5 1500 Lambasi 59 -
2000 60
5 Askida, 75
54_74 %72 gift 7,5 |500 U%,WA 58
Amoksisilin 2 387,39 | kutuplu, 10 Askida, e 100 [33]
-96 %28 (-) °  [100 810 %
E/(L dk)
5 250 72

“-“1igareti ilgili verinin bulunamadigini ifade etmektedir.

Litearatiirde, ¢oziicii ortam bilesenlerinin etkisini incelemek amaciyla glikoz, dogal su kaynaklarinda siklikla
rastlanan Fe*’ ve dogal organik maddenin déniisiim yan iiriinii olan oksalik asit ilaveli deneysel ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore oksalik asit fotokataliz mekanizmasinda inhibisyona sebep olmaktadir.
1,27 ve 4,27 pKa degerlerine sahip oksalik asit, pH 5,8 kosullarinda ikili deprotonasyona ugramistir. Bu nedenle
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anyonik formda iken (+) yiikli olan TiO, ile oksalik asit arasinda olusan ¢ekim kuvvetleri, DXC ile olusana
oranla oldukga yiiksektir. Benzer sekilde glikoz da yiiksek seviyede inhibisyona neden olmaktadir (pKa=12,3 bu
nedenle pH 5,8 kosulunda molekiiler formundadir). Glikozun TiO, iizerine adsorbsiyonu, hidroksil gruplari ile
TiOH“n hidrojen atomu arasindaki hidrojen baglar1 vasitasiyla gerceklesmektedir. Fe*? ise fazladan hidroksil
radikali iiretilebilmesine olanak saglayarak fotokataliz prosesini hizlandirmistir. Ayrica elektron alici olarak
rekombinasyonu engellemesi sayesinde proses fotokatalizor aktif yilizeyi omriinii arttirarak proses verimini
iyilestirmistir. Dogal su 6rneginde yiiriitillen ¢alismada saf su kosullarina gore daha yiiksek inhibisyon etkisi
gozlenmistir. Katalizor yiizeyindeki pozitif bosluk yapilar, su matrisindeki bikarbonat, siilfat, nitrat ve kloriir
gibi negatif yiiklii iyonlarca isgal edilmektedir. Bu nedenle daha az miktarda su ve hidroksil radikalinin yiizeye
adsorplandig1 ve olusan hidroksil radikali miktarinin azaldig: ifade edilmektedir [66].

Coziicii ortam bilesenlerinin bakteri inaktivasyonu verimliligi lizerine etkileri incelendiginde, ¢esitli inorganik
ve organik maddelerin fotokatalitik bakteri inaktivasyonu itizerindeki etkileri organik maddenin oksidasyonuna
olan etkiden daha yiiksektir. Hiimik asit ve bikarbonat iyonlarinin varligi, metilen ¢dzeltisinin oksidasyonu
tizerine ¢ok fazla etki etmezken, E.coli bakterisinin inaktivasyon Kinetiklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
Fosfat iyonlarmin bakteri inaktivasyonu verimliligine etkisi, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olduk¢a fark
edilir seviyelerdedir. Fotokatalizor ylizeyinde olusan inorganik tabakanin hedef kirletici ile yiizey etkilesimlerini
minimuma indirdigi ve fotokatalitik etkinligin bu nedenle inhibe oldugu bildirilmektedir. Inhibe edici etkinin
bakteri inaktivasyon verimliligi sonuglarinda daha net gbézlenmesi Li ve Logan [67] tarafindan, artan iyonik
kuvvetin bakteri hiicrelerinin yilizeye adsorpsiyon oOzelligini gelistirmesi mekanizmasi ile ag¢iklanmaktadir.
Bikarbonat ve fosfat varlig1 sebebiyle negatif yiiklii hale gelen katalizor yiizeyi ile bakteri hiicre duvarinin
negatif yiikii sebebiyle iki ylizey arasinda itici kuvvetlerin olustugu rapor edilmistir. Bu mekanizma sebebiyle
azalan ylizey adsorpsiyonu, bakteri inaktivasyonu seviyesini de olumsuz etkilemektedir. Hidroksil radikali
kaynakli bakteri inaktivasyonunun bakteri-fotokatalizor arasi etkilesim ile direkt olarak iligkili oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle bakteri hiicrelerinin fotokatalizor yiizeyine adsopsiyon egilim/kapasiteleri iizerinde
onemle durulmasi gereken bir konudur [67, 68].

4. SONUCLAR

Bu ¢alismada yapilan literatlir arastirmasina gore; foto-kimyasal oksidasyon ile detoksifikasyonun, laboratuvar
ve bazi endiistriyel Olgekli test ¢alismalari ile simirli oldugu, ayrica proses veriminin direkt olarak etkin
kullanilabilen UV enerjisi ile iliskili oldugu goriilmektedir. UV enerjisinin fotokatalizor ile etkilesim verimi,
stiresi ve bunun reaktor kosullarina bagli olmast gibi konularin {izerinde durulmasi gereken noktalar oldugu
goriilmektedir.

Bu teknolojinin genis alanda uygulanabilirligi ancak i) reaktor optimizasyonu ve modellemesi ii) oksidasyon
teknolojisinin etkinligi, olusan iiriin ve yan {irlinlerin toksisitesini minimize edecek yonde gelistirecek ¢aligmalar
iii) farkli hedef kirletici senaryolarina uygun olarak fotokatalizor etkinligi Omriiniin ortaya konulmasi gibi
caligmalarin bir veya birkaginin es zamanli yiiriitiilmesi ile miimkiin olacaktir.

UV 1s1ginin ortamda yayilma o6zellikleri ve fotokatalizore ulasan enerji miktar iizerinde direkt etkisi olan
reaktor tasarimi basamagi, dolayli olarak fotokatalizor-hedef kirletici etkilesim mekanizmasi ve verimliligini
izerinde de belirleyici oldugu literatiirde vurgulanmaktadir. Literatiirde, yiiriitillen ¢aligmalara ait UV enerjisi
kosullari, UV enerjisi uygulanan yiizey alani, reaktor boyutlart ve geometrisi, birim fotokatalizér dozuna karsi
kirletici konsantrasyonlar1 veya dezenfeksiyon igin bakteri kiiltiirii ilk koloni sayilari, proses siiresi ve aki
(Kirletici-katalizor vb. temas siiresi) gibi parametreler farkli galigmalarin verimliliklerini kargilagtirma imkani
vermeyecek oranda farklidir.

Ozetle, proses verimine etkisi olan parametrelerin dezenfeksiyon ve farmasétiklerin bozunumu prosesleri igin
ayr1 ayrt degerlendirilmesi gerekmektedir. Fotokataliz iizerinde etkisi olan parametrelerin, tekil veya es zamanlt
bakteri inaktivasyonu/farmasotik oksidasyonu proseslerine olan etki ve katkilarii kinetik ve mekanistik
ifadelerle yapisinda bulunduran bir modelin gelistirilmesinin 6nemi vurgulanmaktadir. Dogal ve atiksu
ortaminda bakteriler ile aym ortamda bulunan antibiyotiklerin, fotokatalitik bakteri inaktivasyonu
mekanizmasina etkileri belirlenerek, ilgili modele bir parametre olarak katilmasi s6z konusudur. Modelin tiim
kirletici tilirleri ve tiim fotokatalizor tiirlerini kapsayici olabilmesi bir o kadar sayida model gelistirilmesini
gerektireceginden, sabit bir fotokatalizor ve bakteri tiirii ile modelleme c¢alismalar1 yiiriitilmesi daha
uygulanabilir goriilmektedir.
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