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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

FOTOKATALİTİK OZONLAMAYLA SULU ÇÖZELTİLERDEN İLAÇ 

GİDERİMİ 

 

IĢıl Nihan KORKMAZ  

 

Atatürk Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı  

Fizikokimya Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Semra KARACA 

 

Bu çalıĢmada, hidrotermal yöntemle sentezlenen ZnO nanoprtikülleri smektit sınıfından 

montmorillonit (K10) üzerine immobilize edilerek ZnO/MMT nanokompoziti 

hazırlandı. K10 montmorillonit kili, sentezlediğimiz ZnO nanopartikülleri ve 

ZnO/MMT nanokatalizörünün fizikokimyasal özellikleri X-ıĢınları kırınımı (XRD), 

fourier dönüĢümlü infrared spektroskopi (FTIR), taramalı elektron mikroskopu (SEM), 

enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisi (EDX), yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron 

mikroskobu (HRTEM), X-ıĢını floresans (XRF) ve Brunauer–Emmett–Teller (BET). 

analitik teknikleri kullanılarak karakterize edildi. Karakterizasyon sonuçlarından ZnO‟in 

MMT yüzeyine baĢarılı bir Ģekilde immobilize edildiği ve elde edilen partiküllerin 

boyutunun 100 nm‟nin altında olduğu anlaĢıldı.Daha sonra hazırlanan ZnO/MMT 

fotokatalizör olarak kullanılarak fotokatalitik ozonlama prosesi ile antibiyotik sınıfından 

olan sulfamethoksazol (SMX)‟ ün sulu çözeltilerden fotokatalitik ozonlama ile giderimi 

çalıĢıldı. Giderim etkinliği üzerine SMX baĢlangıç konsantrasyonu, katalizör miktarı, 

çözeltinin baĢlangıç pH‟ı, ozon gazı akıĢ hızı gibi parametrelerin etkisi incelendi. ÇeĢitli 

proseslerle SMX gideirimi çalıĢıldı ve fotokatalitik ozonlama prosesinin etkinliği ortaya 

koyuldu. Bu durum, heterojen fotokataliz ve ozonlama arasındaki sinerjik etkiden 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca hazırlanan ZnO/MMT‟nin ZnO‟e göre daha etkin olduğu 

anlaĢıldı. Proses mekanizmasını ortaya koyabilmek için çeĢitli inhibitörlerin etkisi 

çalıĢıldı. Son olarak SMX‟in bozunma ara ürünleri GC-MS sepekrometresiyle tayin 

edildi. 

2016, 105 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Fotokatalitik ozonlama; ZnO/MMT nanokompoziti, 

Sulfamethoxazol, Antibiyotik  
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ABSTRACT 

Master Thesis 

PHARMACEUTICAL REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY USING 

PHOTOCATALYTIC OZONATION 

  

IĢıl Nihan KORKMAZ 

 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Departmant of Chemistry  

Physical Chemistry Division 

 

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA 

 

In this study, ZnO/MMT nanocomposite was prepared by means of the immobilization 

of synthesized ZnO nanoparticles on montmorillonite from smectite class. The 

physicochemical properties of MMT (K10), synthesized ZnO nanoparticles and 

ZnO/MMT nanocomposite sample were characterized the analytical tecniques of X–ray 

fluorescence (XRF), X–ray diffraction (XRD),  fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 

scanning electron microscopy (SEM), Energy–dispersive X–ray spectroscopy (EDX), high 

resolution transmission electron microscopy (HRTEM), Brunauer–Emmett–Teller (BET). From 

the results of characterization, it was found that ZnO was immobilized successfully  

MMT surface and that the partıcular dimension obtained lower than 100 nm. Then, 

SMX removal from aqueous solutions was studied via photocatalytic ozonation process 

accompanied with ZnO/MMT photocatalyst. On the other hand, the influencing 

parameters on the SMX degradation efficiency such as SMX initial concentration, the 

quantity of catalyst, initial pH of the solution and the inlet flow rate of ozone gas were 

investigated. To exhibit the efficiency of photocatalytic ozonation process in SMX 

removal, the various processes were compared with each other for SMX degradation. 

The obtained results revealed the efficiency of photocatalytic ozonation process due to 

synergistic effect between heterogeneous photocatalysis and ozonation.. In addition to, 

ıt was understood that prepared ZnO/MMT became more effective than ZnO. In order to 

put forward mechanism of process, the effect of inorganic and organic scavengers were 

studied. Finally, degradation intermediates of SMX were assigned through the GC–MS 

analysis technique 

2016, 105 pages 

Keywords: Photocatalytic ozonation; ZnO/MMT nanocomposite; Sulfamethoxazole; 

Antibiotic. 
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1. GİRİŞ 

Her geçen gün sayısını artıran insanoğlu tabiatın kendine sunduğu olağanüstü 

kaynakları plansızca kullanarak kendi bindiği dalı kesmesi uğruna uygarlaĢtığını 

sanmaktadır. Oysa tükettiği her kaynak, doğaya bıraktığı her atık sonunda en büyük 

zararı yine canlılara ve doğaya verecektir. Tabiatı seven bilim insanları bu tehlikenin 

farkında olup hemen hemen her alanda bu durumu anlatmaktadırlar. Duyarlı insanların 

bu sese kulak vermeleri insan soyunun ilerideki kaçınılmaz akıbetini görebilmektedirler. 

Ancak endüstride daha çok kazanmak uğruna bu tehlike hep gözardı edilmektedir. Bu 

durum toplum bireylerini daha küçük yaĢtan eğiterek giderilebilir. 

Bu yüzden yeryüzünde yaĢayan canlı sayısının her geçen gün giderek artma göstermesi 

ve endüstriyel alandaki hızlı geliĢmeler ekolojik dengenin bozulmasına, çeĢitli çevresel 

sorunların oluĢmasına ve canlı hayatını olumsuz yönde etkilenmesine sebep olmuĢtur. 

Çevre kirliliği konusunda en büyük payı endüstri kuruluĢları ve bu kuruluĢların sebep 

olduğu atıksular neden olmaktadır. Endüstrilerin etken olduğu atıksular, evsel atık 

sulara gore karakter, kaynak ve miktar bakımından çok büyük değiĢiklikler 

göstermektedir (Ünal 2011). 

Sanayi kuruluĢları; su kirliliğine sebep olan en önemli kuruluĢlardan baĢında 

gelmektedir. Büyük çeĢitlilik gösteren sanayi kuruluĢları çok fazla sayıda maddeyi atık 

olarak sulara devretmektedir (Kılıçoğlu 2015). 

Artan nufüs artıĢına bağlı olarak bilimsel ve teknolojik geliĢmeler; çevre kaynakları 

üzerinde çok sayıda kimyasalın yararlı bir Ģekilde kullanılmasına imkan verirken, diğer 

yandan birçok sorunu da peĢinde getirmiĢtir. Bu sorunlardan dolayı çevreyle alakalı pek 

çok sorun, gelecek nesillerin yaĢamını tehdit alanına alan sorunlardan biri olarak güncel 

kalmaya devam etmektedir (Üçer 2009). 

Su kirliliği doğal çevrede etki ettiğinden dolayı her türlü yaĢamı etkisi altına sokan 
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önemli kirlenme çeĢitlerinden biridir. Su kirliliğinin en kapsamlı anlamı ile ifade 

edilecek olursa ekolojik yapının bozulmasıdır. Yani su kirliliği; organik, inorganik ve 

biyolojik maddelerin su içerisine karıĢması olarak da tanımlanır (Özcan 2012). 

YaĢadığımız yeryüzünün dörtte üçü sudur ve bu suların pek çoğu denizler ve 

okyanuslarda bulunmaktadır. Denizler toplam su miktarının %94‟ünü oluĢturur ve yer 

kürenin üçte ikisini kaplar. Yeryüzünde su miktarının bu kadar fazla olmasına rağmen, 

canlıların gereksinimlerini karĢılayan akarsu ve tatlısu göllerinin bu çokluğun içindeki 

payı sadece %0,36 dır (Özcan 2012). 

Doğal kaynakların en baĢında su gelmektedir. Kirleticilerin suya karıĢması sonucunda 

suların fiziksel, kimyasal ve biyolojik niteliklerinin değiĢtirmesi su kirliliğine sebep 

olmaktadır. Su kirliliği hem insan sağlığı hem de suda yaĢayan canlılar için tehlike 

arzederek önemli bir çevre sorunu olmuĢtur. Su kirliliğine sebep olan etmenler; 

sanayileĢme, kentleĢme, nüfus artıĢı, zirai mücadele ilaçları ve kimyasal gübreler olarak 

sınıflandırılabilir. Bu unsurların sebep olduğu pekçok sayıdaki kirletici atık sulara gelir. 

Kirleticiler atıksu ortamında; estetik kirlenmeye, toksik bir reaksiyona neden olabildiği 

gibi su canlılarının yaĢam koĢullarını bozmaktadır. Ayrıca su çevresinden faydalanan 

insan veya diğer canlı hayatı için tehlikeli durumların oluĢmasına neden olmaktadır 

(Doğru 2013). 

Günümüzde atık sularda bulunan toksik maddelerin giderimi biyolojik prosesler ile 

nitekim zordur. Ancak klorlama, ozonlama, adsorpsiyon gibi fiziksel ve kimyasal 

prosesler hala yaygın bir Ģekilde kullanılır (Schroder 1998). 

Fakat geleneksel arıtım yöntemleri bu tür kirleticilerin temizlemesi için yetersiz ve 

etkisiz kalmaktadır (Topkaya 2014). 

Arındırma yöntemlerinden bazılarında doz ayarlamadaki zorluk, fazla maliyetli olması, 

artı bir kirlilik meydana getirmesi sebebiyle çok fazla etkili olmamaktadır. Bu nedenle 

endüstriyel atıklarda kirlilikleri uzaklaĢtırmak veya arındırmak için etkili ve verimli bir 
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yönteme ihtiyaç olduğundan, daha elveriĢli çözümlerin gerçekleĢmesi, yeni maddelerin 

sentezi gibi çalıĢmalar en fazla çalıĢılan konulardan bir tanesi olma özelliğini 

korumaktadır (KıranĢan 2015). 

Endüstri kuruluĢlarının sebep olduğu atık sular, çevreye zarar vermektedir. Atıksular 

insan sağlığına tehlike oluĢturmasının yanı sıra diğer canlı türlerinide tehlikeye 

sokmaktadır. Su kaynaklarından kirleticilerin uzaklaĢtırılması sorunu önemli ölçüde 

dikkat çekmekle birlikte atık suların arıtımı için biyolojik yöntemler kullanılır (KıranĢan 

2015). 

Organik atıkların uzaklaĢtırılmasında biyolojik bozunma prosesi, sıkça kullanılan metod 

olmakla beraber, birçok zehirli karıĢımın meydana getirdiği mikroorganizmaları karĢı 

öldürücü düzeyde etki etmesi, birtakım kimyasal maddelerin biyolojik olarak 

parçalanması sonucunda daha zehirli ürünlerin oluĢması sebebiyle yöntemin kullanımı 

sınırlıdır. Bu gerekçeden ötürü, son yıllarda zehirli maddelerin zararsız maddelere 

dönüĢümünün sağlandığı prosesler ile ilgili çalıĢmalar devam etmektedir (Topkaya 

2014). 

Son yıllarda atıksu arıtımı üzerine yapılan çalıĢmalara yönelik ileri oksidasyon 

prosesleri dikkat çekmektedir. Yüzey sularında bulunan kirletici maddelerin direk güneĢ 

ıĢığının etkisiyle bozulduktan sonra kendi kendine temizlenmesi ileri oksidasyon 

proseslerinden doğal bir fotokimyasal arıtma prosesidir. Ayrıca ileri oksidasyon 

prosesleri kullanımı daha kolay olan sistemlerdir (Schroder 1998). 

Ġleri oksidasyon prosesleri, atık suların arıtımına uygulanmasıyla atıksu içerisindeki var 

olan kirlilik büyük miktarda azaltılabilmektedir (Birgül 2006). 
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1.1. Organik ve Endüstriyel Atıklar 

Endüstri atıkları: Sanayideki teknolojik geliĢmelerin sonucunda ortaya çıkan atıklardır. 

Tekstil fabrika atıkları, lastik sanayi atıkları, metal iĢleme atıkları, kauçuk atıkları vs. 

atıklar bu gruba girer (Karasu 2013). 

Organik atıklar: Bu atık türü ise bitki ve hayvan kökenli atıklar olup, evlerden ve 

insanların kullanım alanlarından toplanan bu atıklar organik atık türüne girmektedirler 

(Karasu 2013). 

YaĢadığımız yerküre üzerinde yüzey suları, yeraltı suları ve içme sularında organik 

atıklar bulunmaktadır. Su içerisinde mevcut olan bu organik atıklar çözünmüĢ olarak ya 

da büyük parçacıklar Ģeklinde bulunabilirler. ÇözünmüĢ organik maddeler, sentetik 

maddeler ve bunların fotoliz, hidroliz ve biyolojik oksidasyon ürünleridir (Bedük 2010). 

1.2. Organik ve Endüstriyel Atık Suların Arıtım Yöntemleri 

Su arıtma iĢlemine baĢlamadan önce suların detaylı bir incelemesinin yapılması ve bu 

analiz sonuçlarına gore ekonomik bir su arıtma sisteminin seçilmesi gerekir. Atıksu 

arıtımı; kullanılabilir suların çeĢitli uygulamalar sonucunda atıksu haline gelmesi 

kaybettikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik etkenlerinin nitekim birazını yada 

tamamını yeniden kazandırabilmek veya ortamın dogal, fiziksel, kimyasal, 

bakteriyolojik ve ekolojik niteliklerini değistirmeyecek duruma getirebilmek için 

yapılan fiziksel, kimyasal ve biyolojik arıtma metodlarından biri ya da birkaçı olarak 

isimlendirilebilir (Akın 2006). 

Atıksu arıtımını fiziksel, kimyasal ve biyolojik arıtım olmak üzere üç gruba ayırmak 

mümkündür (Konuk 2014). 

Atıksu artımında, nasıl bir iĢlem uygulanacağı ve bu iĢlemin hangi seviyeye kadar 
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devam edeceği, deĢarj yapılacak su için konulmuĢ su kalitesi standartlarına bağlıdır. 

Atık suyun özelliklerine göre arıtmanın hangi seviyede bitirileceği kararlaĢtırılır. Benzer 

Ģekilde arıtma yönteminin belli bir seviyede sonlandırılacağı uygun görülebilir ya da 

iĢlem süresince gereksiz bazı aĢamalar ortadan kaldırılabilir (KıranĢan 2015). 

Çizelge 1.1. Atık su arıtımında geleneksel yöntemler (AçıĢlı 2014; KıranĢan 2015) 

Geleneksel Yöntemler 

Fiziksel Yöntemler Kimyasal Yöntemler Biyolojik Yöntemler 

Eleme Kimyasal çöktürme Anaerob aktif çamur 

Kum tutma Adsorpsiyon  Aerob aktif çamur 

Sedimantasyon Elektrokimyasal arıtma Havalandırmalı lagün 

Flotasyon(yüzdürme) Ozonlama Damlatmalı filtreler 

Filtrasyon Ġleri yükseltgenme iĢlemi Biyofilm 

AkıĢ hızı dengeleme Koagülasyon Havuz stabilizasyonu 

Ters osmoz Klordioksitle dezenfeksiyon Azot ve fosfor giderimi 

  

Dezenfeksiyon  

Membran filtrasyon   

  Klor ile dezenfeksiyon   

 

1.2.1. Fiziksel yöntemler 

Atıksuyun içerisinde mevcut olan kolloidal tanecikleri ve diğer büyük katı parçacıkları 

sudan arındırarak, sonraki proseslere devredilmesi için hazırlayan fiziksel arıtım 

yöntemleridir (Akın 2006). 

Fiziksel ayırım yönteminde ki amaç atık sularda mevcut olan maddelerin kimyasal 

yapısı bozarak bu maddelerin uzaklaĢtırabilecek bir yapıya ya da daha az zararlı türlere 

dönüĢtürmesini sağlamaktır. Kimyasal ayırma metotları; kimyasal çöktürme, 

adsorpsiyon, dezenfeksiyon, klorlama, ozonlama, ileri yükseltgeme iĢlemi, koagülasyon 

vb. yöntemlerdir. Ayrıca, uygulamada tercih edilen bir yöntem çeĢididir. Çünkü hava 
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emisyonu çok düĢüktürr, iĢletmede çok fazla teknik bilgiye ihtiyaç duyulmaz ve tesis içi 

uygulamaları oldukça kolaydır (AçıĢlı 2014). 

1.2.1.a. Eleme 

Fiziksel arıtım yönteminde arıtıma baĢlamak için uygulanması gereken birincil 

yöntemdir. Bu yöntemin amacı atıksu yüzeyinde bulunan katı maddelerin 

arındırılmasını sağlayarak bu maddelerin makinelere zarar vermesini engellemektir. 

UzaklaĢtırılan bu maddeler ardından gömülür, yakılır ya da küçük parçalara bölünerek 

atıksuya ilave edilir (Akın 2006). 

1.2.1.b. Yüzdürme (Flotasyon) 

Katı ve sıvı partiküllerin bulunduğu atıksu içerisinde su yüzeyine yüzdürülmesi ile 

yapılan yöntemdir. Bu yöntem ortama verilen gaz kabarcıklarının yüzdürülecek 

taneciklere tutunarak üst yüzeye doğru hareketiyle gerçekleĢir. Sudan daha hafif yağ 

damlacıkları flotasyon iĢlemiyle yüzeye gelir ve yüzeyden uzaklaĢtırılması sağlanır 

(Akın 2006). 

1.2.1.c. Ters osmoz 

Yüksek basınç uygulanması ile yapılan bu iĢlem; atıksudan uzaklaĢtırılan organik ve 

inorganik maddelerin geri kazanılması amaçlamaktadır (AçıĢlı 2014). 

1.2.1.d. Sedimentasyon 

Çöktürme iĢlemi olarakta bililen sedimentasyon; katı maddelerin dibe çöktürülmesi ve 

ardından berrak sıvıdan uzaklaĢtırılmasıdır (AçıĢlı 2014; KıranĢan 2015). 
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1.2.2. Kimyasal yöntemler 

Bu arıtma yöntemler, uzaklaĢtırılması fiziksel arıtma yöntemleri ile olası olmayan 

kirliliklerden arındırılmasını sağlayan bir iĢlemdir (AçıĢlı 2014). 

Atık sulardaki maddelerin kimyasal yapısını bozarak onları uzaklaĢtırmaya yarayan 

yöntem olarak adlandırılabilir. Daha az toksik veya daha fazla toksik atıklar kimyasal 

yöntemlerde oluĢabilir. Bu yöntem kullanıldığında atıksu içerisine kimyevi madde 

ilavesi yapılarak kullanılır (Akın 2006). 

1.2.2.a. Adsorpsiyon 

Ġki faz arasındaki yüzeyde veya ara yüzeyde belirli bileĢenlerin (atom, iyon yada 

moleküller) tutunduğu prose olarak tanımlanır. Bu fazlar sıvı-sıvı, sıvı-katı, gaz-sıvı, 

gaz-katı olabilir. Adsorplayıcı faz adsorbent olarak adlandırılırken, adsorplanan faz 

adsorbat olarak adlandırılır. Adsorpsiyon, adsorbe edilenin yüzeyde tutulmasını 

sağlayan kuvvet çeĢitlerie göre fiziksel adsorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu) ve 

kimyasal adsorpsiyon olmak üzere 2‟ye ayrılır. Bunlar fiziksel ve kimyasal 

adsorpsiyondur (Nas 2006). 

Fiziksel tutunmada meydana gelen etkileĢim zayıf bağlar ve çekim kuvvetleri 

sonucunda oluĢmaktadır. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde molekülleri ile 

adsorban molekülleri arasındaki Van der Waals çekimleri sonucunda oluĢan tamamen 

tersinir bir proses olup tek veya çok tabakalı olarak meydana gelir (ErĢan 2014). 

Adsorplanan madde molekülleri ile adsorban arasındaki kimyasal bağ kuvvetleri 

sonucunda oluĢan adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyondur. Tersinir olmayıp tek 

tabakalı olarak gerçekleĢir (ErĢan 2014). 
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1.2.2.b. Pıhtılaştırma ve topaklaştırma (koagülasyon ve flokulasyon) 

Kolloidal partiküllerin bulunduğu atık sudan uzaklaĢtırılmasını sağlamak için uygulanan 

yöntemdir. 10
-7 

- 10
-9

 cm parçacık boyutunda ve bulanıklığa neden olan tanecikler 

alıĢılmıĢ çökeltme teknikleri ile çökelmeyen taneciklerdir. Alüminyum sülfat (Ģap) ve 

demir tuzları pıhtılaĢırmada sıkça kullanılan kimyasallardır (Akın 2006). 

1.2.2.c. Yumaklaştırma 

Hızlı bir Ģekülde karıĢtırıldıktan sonra yüzey yükleri en aza indirgenen ve yükler 

arasında itici gücün olmadığı parçacıkları bir araya getirilerek, daha büyük kolloidal 

parçacıkları oluĢturmaları yumaklaĢtırma tankında gerçekleĢtirilir ve sonuçta çökeltme 

tankında çökmeleri gerçekleĢir (Akın 2006). 

1.2.2.d. Kimyasal çöktürme 

Ağır metallerin giderilmesine yönelik endüstri atıksu arıtımında en geniĢ kimyasal 

arıtım yöntemi olarak kullanılır. Amaç, atık suda çözünmüĢ maddeler halinde bulunan 

agır metallerin en az çözünür hale getirilmesi veya kirletici su ortamında mevcut olan 

kimyasal dengenin değiĢik türden kimyasalların ilavesiyle parçalanıp farklı bir kimyasal 

dengeye dönüĢmesidir (Akın 2006). 

1.2.2.e. Dezenfeksiyon 

Hastalığa neden olan her türlü organizma ve madde organizmaların ortadan kaldırılması 

veya etkisiz hâle getirilmesi iĢlemidir. Dezenfeksiyonda kullanılan maddelere 

dezenfektan denir. Dezenfeksiyonun ucuz ve kolay olması bu arıtma yöntemin 

devamlılığı açısından önem arzetmektedir (Akın 2006). 
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1.2.2.f. Membran filtrasyonu ile arıtma 

Ġlk olarak deniz suyunun demineralizasyonu için kullanılan membran filtrasyon yöntemi 

1960 yıllarında uygulanmaya baĢlanmıĢtır (Kaleli 2006; Birgül 2012). 

Membran sistemlerinin atıksudan kirleticileri uzaklaĢtırmada arıtmadan çıkan suyun 

tekrar kullanılabilir olması ve birtakım maddelerin geri kazanımı gibi yararları vardır. 

Fakat bu yöntem kullanıldığı zaman bir problem yaratmaktadır. Buda membranda 

yoğunlaĢan maddenin uzaklaĢtırılmasıdır (Akın 2006). 

1.2.2.g. Ozonlama 

Kimyasal arıtım yöntemlerinden biri olan ozonlama, tekstil endustrisi atıksularındaki 

rengin verimli bir halde arıtılmasını gerçekleĢtirmektedir (Porter et al. 1974). 

Kimyasal oksidasyonun gerçekleĢtiği atıksu ortamında amaç, renk ve koku olusturma, 

zehirlilik, gibi nitelikte olması sebebiyle zararlı bileĢiklerin zararsız bilesiklere 

donüĢtürülmesi ve ardından arıtma islemleri icin stabil hale getirilmesidir (Batıbay 

2008). 

1.2.3. Biyolojik yöntemler 

Atıksu içerisinde bulunan bazı mikroorganizmalar atıksuda bulunan kirleticileri besin 

kaynağı olarak kullanarak kirleticilerin uzaklaĢtırılmasının sağlandığı yöntemlerdir. 

Organik maddelerin bir bölümü mikroorganizma hücresine, bir bölümü de enerjiye 

dönüĢmektedir. Bu arıtma yöntemleri oksijenin sistemde olup olmadığına göre, aerobik 

ve anaerobik olmak üzere ikiye ayrılırlar (Akın 2006). 
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1.2.3.a. Anerobik (havalı) arıtma 

Bu arıtma yöntemi organik maddelerin havasız ortamda parçalanması sonucunda orta 

çıkan biyolojik reaksiyonlardan oluĢan proses olarak tanımlanabilir (Balaban 2009). 

1.2.3.b. Aerobik arıtma 

Organik maddelerin havalı ortamda bozulmaları sonucu ortamdan arıtımını sağlayan 

proses olarak adladırılabilir (Balaban 2009). 

1.3. İleri Oksidasyon Prosesleri (İOP) 

Ġleri oksidasyon prosesleri (ĠOP), organiklerin maddelerin parçalanması sonucunda 

hidroksil radikallerinin (OH
.
) maydana gelmesini sağlayan bir yöntemdir. Hidroksil 

radikali (OH
.
), ozon ve hidrojen peroksitten daha hızlı tepkimeye girerek, arıtma 

maliyetlerini ve sistemin boyutunu azaltır. Ayrıca OH
. 
radikali güçlü, seçici olmayan bir 

kimyasal oksidanttır (Loraine and Glaze 1992). 

Son yıllarda atıksulardaki kirleticilerin biyolojik, fiziksel, kimyasal yöntemlerin etkisiz 

kaldığı durumlarda ileri oksidasyon prosesleri kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Toor and 

Mohseni 2007). 

Günümüze kadar uygulanan fiziksel ve biyolojik arıtma yöntemleri yapılan 

uygulamalarda yeterli neticeler verebiliyordu fakat atıksularda mevcut olan kirleticilerin 

çeĢitli yapılarının kimyasal arıtma yöntemlerinde ortaya çıkmasına etken olmuĢtur. Bu 

sebeple ileri oksidasyon prosesleri geliĢmeye baĢlamıĢtır (Sağlam 2008). 

Ġleri oksidasyon prosesleri, yüksek oksidasyon gerilimine sahip ara ürünlerin (hidroksil 

radikalleri gibi) oluĢmaĢına sebep olmaktadır. Ortamda var olan bu radikaller (OH
.
) ile 

tepkimeye girerek CO2 ve H2O ürünlerinin meydana getirirler. Seçici olmayan bir 
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kimyasal oksidant olan güçlü OH
.
 radikali yaygın olarak kullanılan reaktiftir (Loraine 

and Glaze 1992). 

Ġleri oksidasyon prosesleri UV ve görünür ıĢık kullanılarak hidroksil radikaline elde 

etmek için kullanılır. Ayrıca ileri oksidasyon prosesleri kirleticilerin bozunmasına ek 

olarak minerelizasyon içinde gerekli zaman için olanak sağlar (Legrini et al. 1997; 

Bolton 2001a, 2001b). 

Ġleri oksidasyon proseslerinin hepsinde ortak özellik OH• radikali üretmesidir. 

Radikallerin hepsinin reaktif olmasıyla beraber organik maddelere tesir ederler 

(Oppelander 2003; Ikehate 2006). 

Ġleri oksidasyon proseslerinin etkinliği; bazı standartlarla iliĢkili olduğundan dolayı 

kullanım Ģekillerine göre homojen ve heterojen ileri oksidasyon prososleri olarak ikiye 

ayrılır (Koyuncu 2012). 

1.3.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri 

1.3.1.a. Enerji kullanılmayan homojen oksidasyon prosesleri 

-Fenton 

-Fenton/H2O2 

-O3/H2O2 

-Alkali ortamda ozonlama 
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Enerji kullanılan homojen ileri oksidayon prosesleri: 

Çizelge 1.2. Ġleri Oksidasyon Proseslerinin Sınıflandırılması (Poyatos et al. 2010). 

UV ıĢıma Ultrason Enerji  Elektrik enerjisi 

O3/UV O3/US Elektrokimyasal oksidasyon 

O3/H2O2/UV H2O2/US Anodik oksidasyon 

Fotofenton  Elektro fenton 

Fe2+/H2O2/U   

 

a. Fenton prosesleri (H2O2 / Fe
2+)

 

 

Çevrede OH• etkisiyle meydana gelen oksidasyonlarda rol sağlayan ve genelde organik 

bileĢiği parçalama kabiliyetine sahip olması nedeniyle fenton prosesleri kabul 

görmektedir. 

Fenton reaksiyonu Fe
+2

'nin OH• oluĢturmak üzere H2O2 ile yükseltgenmesidir 

(Karaarslan 2012). 

Fe
+2

 + H2O2 → OH•+ OH
-
 + Fe

+3
  (2.1) 

Fenton tepkimesinin oksitleyici etkisi, UV ıĢınlamasıyla büyük ölçüde 

arttırılabilmektedir. UV ıĢığının etkisiyle gerçekleĢen Fenton prosesi, foto-fenton 

prosesi olarak denklem (2.3) verilmektedir. Bu uygulamada OH•, Fe
+2

 fotolizi ve Fe
+2

 

ile H2O2 reaksiyonuyla gerçekleĢmektedir. 

Fe
+2

 + H2O2 → FeOH
+2

 + OH•  (2.2) 

FeOH
+2

 + hv→ Fe
+2

 + OH•  (2.3) 
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b. Ozon / hidrojen peroksit prosesi (O3/H2O2) 

Hidrojen peroksit ozon etkisiyle OH• radikalinin oluĢumunu gerçekleĢtiren tepkimeyi 

etkilemektedir (Glaze 1993). H2O2 reaksiyonda ana madde olarak kullanılır, beraberinde 

yüksek dozlarda tepkimeye bozulmada göstermektedir 

Bu prosesin temel reaksiyonları: 

H2O2 ↔ HO
2+

 H
+  

(2.4) 

HO
2+ 

+ O3 → HO
2+ 

O3  (2.5) 

H2O2 + ·OH → O2+ H2O + H
+
  (2.6) 

HO
2+

 ·OH → OH- + HO2  (2.7) 

Prosesin sadeleĢtirilmiĢ tam reaksiyonu ise; 

2O3 + H2O2 → 2 ·OH + 3O2 Ģeklinde gösterilebilir (Koyuncu 2012). 

c. Alkali ortamda ozonlama 

Ozon kararsızdır ve bu alkali ortamda ozonlama prosesinde hidroksil radikalleri 

kendiliğinden bozulur. BileĢiğin parçalanması kendi kendine olabileceği gibi ortamda 

bulunan radikallerin etkisiyle de olabilir. OH• radikallerinin üretimi pH‟ın artmasına 

bağlı olarak düĢer. Reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir (Arslan Alaton et al. 2002); 

O3 + OH → •O3 + OH  (2.8) 
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•O3 → O2 + •O  (2.9) 

•O + H+ → OH•  (2.10) 

1.3.2. Enerji kullanılan homojen ileri oksidasyon prosesleri 

1.3.2.a. Foto - fenton prosesleri 

UV ıĢığı etkisi alında gerçekleĢen proseslere denir. Fe
3+

 iyonunun UV ıĢığının etkisi 

altında ve H2O2 varlığında Fe
2+

 iyonları yeniden üretilmesi ile gerçekleĢen reaksiyon 

zinciridir. 

hv 

Fe(OH)
2+

 → Fe
2+

 + HO•  (2.11) 

Foto-fenton prosesleri ile laboratuvar ortamında pek çok araĢtırma olmasına karĢın 

endüstriyel uygulamaları nadirdir. Bu proseslerde verimli pH aralığının dar olması 

sebebiyle çok iyi Ģekilde yapılması gereken pH gözlemi gerektirir (Bauer et al. 1999). 

1.3.2.b. Ozon/ H2O2 ve ozon/UV sistemi 

O3/H2O2 ve O3/UV proseslerinin mekanizmasının tam olarak gösterilebilmesi için sulu 

alkali solüsyonda ozon davranıĢının bilinmesi gerekmektedir. Ozonun yapısı nedeniyle 

OH• radikallerinin meydana gelmesinden ötürü geliĢtiğini belirtmiĢtir (Hoigné 1998). 

HO
–
 + O3 → O2 + HO2  (2.12) 

HO2+ O3 → HO2• + O3
–  

(2.13) 

HO2• → H + O2
–  (2.14) 
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O2
–
 + O3 → O2 + O3–  (2.15) 

O3
–
 + H+ → HO3•  (2.16) 

HO3• → HO• + O2  (2.17) 

HO• + O3→ HO2• + O2  (2.18) 

1.3.2.c. Ozonlama 

Ozonun OH radikali ile ilgili mekanizması aĢağıdaki gibidir. 

OH
- 

3O3 + H2O → 2OH
.
 + 4 O2  (2.19) 

Yüksek pH değerlerinde ozonlama prosesinin zincir mekanizması değiĢim gösterir 

(Steenken-Richter 1992). 

1.3.2.d. Ozon/UV prosesi 

Ozon molekülleri, UV ıĢığının kullanılmasıyla aktif hale geçer ve hidroksil radikalleri 

meydana gelir. Ġleri oksidasyon proseslerinden biri olan bu arıtma ozon/ UV prosesleri 

olarak isimlendirilir (Zhou et al. 2002). 

Bu prosesde gerçekleĢen reaksiyonlan aĢağıda gösterilmektedir. 

O3 + hv + H2O → H2O2 + O2  (2.20) 

H2O2 + hv → 2OH•  (2.21) 
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2O3 + H2O2 → 2OH• + 3O2  (2.22) 

Bu reaksiyondan ardından, oksijen radikalleri su ile reaksiyona girmesiyle OH• 

radikallerini oluĢmasına sebep olur. 

O3 + hv → O2 + O(1D)  (2.23) 

O(1D) + H2O → 2OH•  (2.24) 

Peyton and Glaze (1988), ozonun UV ile fotolizi sonucunda H2O2‟nin meydana 

geldiğini gözlemlemiĢtir. 

O(1D) + H2O → H2O2  (2.25) 

OluĢan H2O2, iki adet OH• radikali elde etmek üzere sonradan fotoliz olabilir (Zhou et 

al. 2002). 

1.3.2.e. UV ışıma 

Bu proses UV varlığında meydana gelen belli spektrum aralığında UV absorpsiyonu 

gerçekleĢtiren maddelerin bozunmasında kullanılır (Poyatos et al. 2010). 

Absorpsiyonun yeteneğine göre prosesin maliyetide değiĢkenlik gösterir (Vogelpolh 

2007). 

1.3.2.f. Hidrojen peroksit/UV prosesi (H2O2/UV) 

Radikale dönüĢümü sağlanacak madde ve ıĢığın olması bu prosesi gerçekleĢtiren iki 

temel etkendir (Wang et al. 2005). 
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Fotokatalizör → e 
-
 + h

+
  (2.26) 

Fotokimyada genel dalga boyu aralığı 100-1000 nm olmakla birlikte 1000 nm‟nin 

üstünde olan fotonların enerjisi absorplandığında kimyasal değisim sağlayacak kadar 

düĢük, 100 nm nin altındaki dalga boyundaki fotonların enerjisi de radyasyona neden 

olacak kadar fazla olmaktadır (Lehne et al. 2001). 

1.3.2.g. Ultrason enerjisi 

Solüsyonda meydana gelen ses dalgalarının oluĢturmuĢ olduğu kabarcıkların, küçük 

zaman aralığında büyük değerlerde enerji açığa çıkması olayı ultrasyondur. Bu 

kabarcıklar reaktörün hemen hemen bölgesinde aynı zamanda meydana geldiğinden 

problemler oluĢturabilir. Bu yüzden çeĢitli parçalanma tepkimeleri oluĢmaktadır 

(Gogate and Pandit 2004a). 

1.3.2.h. Elektrik enerjisi 

Elektrik enerjisi kullanımıyla molekülleri parçalama esasına dayanan bir prosestir. 

Elektronlar transferinin oluĢumu için hidroksil radikallereine müdahale edilmelidir 

(Poyatos et al. 2010). 

1.3.3. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri 

Heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesleri, atıksularda var olan kirleticilerin arıtımı 

için yeni bir yöntem olarak bilinmektedir. 

Fe2O3, SrTiO3, In2O3, K4NbO17, WO3, V2O5, MoO3, MoS2, SiC ve ZnFe2O4 gibi madde; 

alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler organik kirleticinin bozunmasında fotokatalizör 

olarak kullanılmıĢtır (Ha 1996). 
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Heterojen oksidasyon proseslerinin gerçekleĢmesi için; uygun dalga boyunda foton 

yayan ıĢın, katalizör yüzeyi, güçlü bir oksitleyicinin olması gerekmektedir. Bu proseste 

molekülün uyarılması esas olduğundan dolayı bununda ancak fotonun enerjisinin 

katalizörün band enerjisine eĢit veya büyük olduğu durumlarda gerçekleĢir (Kaneko and 

Okura 2002). 

1.3.3.a. Katalitik ozonlama 

Katalitik ozonlamada sistemde ozonlamanın verimliliğini artırmak için katalizör 

eklenmesi yapılır. Son yıllarda yapılan çalıĢmalara göre katalitik ozonlamanın iki türü 

vardır. 

Bunlar homojen ve heterojen fotokatalizdir. Homojen katalitik ozonasyon mevcut sulu 

solüsyonlarda metal iyonları kullanılır. Heterojen katalitik ozonlamada ise metal 

oksitler varlığında gerçekleĢir. Katalitik ozonlama atıksuda bulunan organik maddelerin 

arındırılması açısından önemlidir ve endüstriyel uygulamalarda kullanılmaktadır (Balcı 

2011). 

1.3.3.b. Fotokatalitik ozonlama 

Bu proseste hidroksil radikalinin oluĢması içim UV ıĢığının kullanılmasının yanı sıra 

katalizör takviyesi de sonuçlar için iyi bir hal oluĢturmaktadır (Hörcsh 2000). 

Son yıllardaki yapılan çalıĢmalarda bu prosese uygunluk gösteren en iyi yarı iletken 

TiO2‟ dir. 400 nm den küçük dalga boylarında UV ile aktif olan TiO2 3,2 eV' luk band 

aralığı enerjisine sahiptir. Bu proseste ıĢık kaynağından farklı olarak güneĢ ıĢığıda 

kullanılabilir (Kepoğlu 2014). 

Fotokatalitik proseslerde meydana gelen mekanizmalar aĢağıda verilmiĢtir (Tanka et al. 

2010). 
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hv 

TiO          h
+
 + e

- 

e
- 
+ O3     O3

- 

O3
-   

O2 + O 
– 

O 
-
 + H2O  OH 

-
 + OH

. 

h
+ 

+ OH 
-                   

OH
  

(2.27) 

1.3.3.c. Heterojen fotokataliz 

Heterojen fotokataliz bir seri zincir tepkimelerinden oluĢmaktadır. 

- Reaktanların yüzeye difüzyonu, 

- Reaktanların yüzeye adsorpsiyonu, 

- Yüzeyde reaksiyno, 

- Ürünlerin yüzeyden desorpsiyonu, 

- Ürünlerin yüzeyden difüzyonu (Pirkanniemi and Sillanpää 2002; Al-Rasheed R.A 

2005). 

1.4. Antibiyotikler 

Her türlü mikrooganizma tarafından, enfeksiyonları önlemek ve tedavi etmek için 

kullanılan reaktif maddelere antibiyotik denir. Antibiyotikler etkilerine göre çeĢitlilik 

gösterir. Antibiyotikler mikroorganizmalar için gerekli olan maddeleri yok ederek 

verimli olurlar (Çelebi ve Sponza 2007). 

1.4.1. Antibiyotiklerin sınıflandırılması 

Antibiyotikler etki mekanizmalarına ve kimyasal yapılarına göre ikiye ayrılır. 
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1.4.1.a. Antibiyotiklerin etki mekanizmalarına göre sınıflandırılmaları 

i. Bakteri hücre duvar sentezini bozan ve litik enzimleri aktive edenler 

ii. Sitoplazma membran geçirgenliğini bozanlar 

iii. Ribozomlarda protein sentezini bozanlar 

iv. Bakteri genetik materyali üzerine etki yapanlar 

v. Bakteriyel antimetabolitler: (Karaalp 2010). 

1.4.1.b. Antibiyotiklerin kimyasal yapılarına göre sınıflandırılmaları 

i. Β-Laktam antibiyotikleri 

ii. Aminoglikozit antibiyotikleri 

iii. Tetrasiklinler 

iv. Makrolit antibiyotikler 

v. Polipeptit antibiyotikler 

vi. Linkomisin grubu antibiyotikler 

vii. Kloramfenikol grubu antibiyotikler 

viii. ÇeĢitli yapıdaki antibiyotikler (Kümmerer 2008). 

1.4.2. Antibiyotiklerin çevreye etkisi 

Antibiyotikler aktif maddeler olduklarından dolayı az dozlarda bile etkili olup, ekolojik 

ortamdan arıtımı tamamen mümkün olmamaktadır (Kemper 2008). 

Ġlaçlar metabolizmaya girdikten sonra organizma tarafından absorplanır ve çeĢitli 

reaksiyonların oluĢmasına sebep olurlar. Antibiyotiğin etken bir kısmı organizmayı 

bozulmadan idrar ve dıĢkı yoluyla atılır (Hirsch et al. 1999). 

Ayrıca doğaya bırakılan antibiyotikler yüzeyde tutularak buradan atık sulara ve yeraltı 

sularına karıĢabilirler (Kolpin et al. 2002; Krapac et al. 2004). 
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1.4.2.a. Yüzey sularında antibiyotiklerin varlığı 

Yağmur suları yer altında mevcut olan suların ilaç birikintileriyle kirlenmesine sebep 

olur. Tarım arazilerinde uygulanan hayvan gübresi bu kirliliğin ana kaynağıdır 

(Kummerer 2001). 

Yüzey sularında ilk defa antibiyotik kontaminasyonu Ġngiltere‟de nehir sularında 

yapılmıĢ ve araĢtırmaya göre çalıĢma sonunda 1 μg/L makrolid, sulfonamid ve 

tetrasiklin grubu antibiyotik tespit edilmiĢtir. Ardından 1985 yılında yapılan araĢtırmada 

ise 25 mg/L antibiyotik tespit edilmiĢtir (Watts et al. 1982). 

(6-10 mg/kg) Sulfadimidin uygulandığında hayvanların gübresinde (1mg/kg) miktarında 

ilaç belirlenmiĢtir (Cristian 2003). 

Antibiyotik varlığı tespit edilen gübrelerin tarım arazilerinde kullanılmasıyla yeraltı 

sularında az miktarda sırasıyla sulfamethoksazol ve sulfametazin (0.16–0.47 ng/L) 

belirlenmiĢ olup, gübrenin ileri boyutlarda kirliliğe sebep olduğu belirleniĢtir (Hırsch 

1999). 

Bu yüzden veterinerlik sahasında uyglanan ilaçlar yer altı sularının kirlenmesinde etken 

olduğu belirtilmiĢtir (Sarmah 2006). 

1.4.2.b. Toprakta antibiyotiklerin varlığı 

Antibiyotikler çevrede iklim Ģartlarına, toprak Ģekline, diğer çevresel etkilere, fiziksel 

ve kimyasal özelliklere bağlı olarak bulunmaktadırlar. Çevre kimyasında önemli olan 

antibiyotiklerin nasıl davrandıklarıdır. Veteriner amaçlı kullanılar ilaçlar hayvanlara 

daha sonra ise gübre yoluyla toprağa karıĢır (Jorgensen and Sorensen 2000). 
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Antibiyotik artıkları toprak iĢlevlerini değiĢtirir ve böylece besin zinciri üzerinden insan 

ve hayvanların zarar görmesine neden olabilir (Kennedy et al. 2000). 

1.5. Kil Minereali 

Killer Al₂O₃ açısından zengin olup, ince taneli kayaçlardan oluĢan su ile etkileĢime 

girdiğinde plastik özellik gösteren, tane boyu 0,02 mm‟den küçük olan minerallerdir. 

Çevresel etkilerin vasıtasıyla kayaların aĢınması sonucunda meydana gelen killer çeĢitli 

yerlerde birikirler. Kısaca kil; plastik özellikleri olan, içeriği alüminyum silis olan 

küçük taneli minarellerdir (Doğru 2013). 

Kil mineralinin büyük bir yüzey alanına sahip olmasının nedeni kili oluĢturan 

taneciklerin çok ince yapılı olmasıdır. Doğada bol miktarda bulunan ve kolayca 

ulaĢılabilen bir mineraldir (Holzheu and Hoffmann 2002). 

Kil gerecindeki atomların diziliĢi bir kafes veya zincir Ģekilli olmaktadır. Killer 

içerdikleri temel yapıtaĢlarına göre düzgün sekizyüzlü (oktahedral) veya düzgün 

dörtyüzlü (tetrahedral) olmak üzere iki tip atomik diziliĢ mevcuttur (Alp 2012). 

        

(a)  (b) 

Şekil 1.1. a) Bir tane oktahedral hücre (Oktahedral), b) Oktahedral tabaka (Alümina 

tabaka) (Worral 1986) 

Oktahedral yapıda bir tane oksijen atomu ve altı tane ise hidrojen atomu bulunmaktadır. 
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  (a)  (b) 

Şekil 1.2. a) Bir tane tetrahedral hücre (Tetrahedron), b) Tetrahedral tabaka (Worral 

1986) 

Tetrahedral yapıda olup bir tane silisyum atomu içerip dört tane oksijen atomu içermektedir.  

1.5.1. Kil mineralinin özellikleri 

Killerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin farklı olmasından dolayı uygulama alanları 

farklılık göstermektedir. Yüksek sıcaklıklara karĢı direnç gösteren bu mineraller suyu ve 

elektriği iletmezler ve bu özelliklere bağlı olarak killerin kullanım alanlarından bazıları; 

su ve atıksu arıtımı, tuğla üretimi, kauçuk sanayi, ilaç ve yağ sanayi, gübre yapımı, 

seramik ve malzeme bilimleri, sabun yapımı, boya endüstrisi, petrol rafinerizasyonu ve 

katalizörlerdir (Worral 1986; Alemdar et al. 2000). 

1.5.1.a. Yüzey 

Kullanılan adsorbanın yüzey alanının geniĢ olması verimli bir adsorpsiyon 

gerçekleĢtirmektedir.. Killer, tek T-O-T (Tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) veya T-O 

Ģeklinde tabakalanmıĢ yüzeylere sahiptirler (Ünlü et al. 1993; Van Olphen and Fripiat 

1979). 
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1.5.1.b. Yük 

Negatif yük yoğunluğuna sahiptirler. Negatif yüklerin meydana gelmesinde tabakalarda 

bulunan katyonların daha düĢük değerlikli katyonlarla yer değiĢtirmesi sebeptir (Worral 

1986). 

1.5.1.c. Şişme 

ġiĢme killerin en önemli özelliklerinden biridir. Su veya polar madde yer değiĢtirmesi 

olarak tanımlanabilir. ġiĢen (smektit) ve ĢiĢmeyen (mika) tip olarak ikiye ayrılır. ġiĢen 

kil minerallerinde su, yüzeye iki farklı biçimde bağlanmaktadır. Birinci olarak suyun 

dipol özelliğinin etkin olmasıdır. Bu yüzden negatif yüklü kil yüzeyinde, suyun pozitif 

ucu kil tabakasına yaklaĢırken ve negatif taraf ise dıĢ kısımda kalır. Kil yüzeyinde suyu 

tutan ikinci mekanizma ise kil-su tekniğinde negatif kil yüzeyinden ayrılamayan 

katyonlar suyu yüzeye doğru hareket etmeleridir (Quirk and Marcelja 1997). 

1.5.1.d. Katyon değişim kapasitesi (CEC) 

Kil minerali içinde mevcut bir katyonun yerini diğer katyonun alması olarak tanımlanır. 

Bir baĢka ifadeyle, 100 g kil tarafından adsorplanan katyonların mili ekivalent sayısı 

(meq) da denir. Birimi meq 100 g
-1

‟ dır (Kayıkçı 1989). 

1.5.1.e. Anyon değişim kapasitesi 

BileĢimlerinde bulunan toprak alkali metaller yoluyla killerde anyon değiĢim 

tepkimeleri oluĢmaktadır. Killerde değiĢebilir yaygın anyonlar sırasıyla SO4
2-

, Cl
-
, P4O3

-
 

ve NO
3-‟

dır (Kayıkçı 1989). 
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1.5.2. Montmorillonit kil minerali 

Bazik ortamda alüminyum silikat minerallerinin bozunması sonucu oluĢan 

Montmorillonitler ilk olarak Wyoming‟ de (USA) Ford-Benton yakınlarında rastlanmıĢ 

olup, 1847‟de Fransa‟nın Montmorillon bölgesinde de bulunduğundan bu kil çeĢidine 

montmorillonit denmiĢtir. 2:1 tipi olarak da isimlendirilen montmorillonit kil 

mineralinde alüminyum oktahedron tabaka mevcuttur (Aksoy 2009). 

Montmorillonitin kimyasal formülü [All.67Mg0.33(Na0.33)]Si40l0(OH)2 Ģeklinde 

olup, molekül ağırlığı 549,07 g mol
-1

 dir (Utracki 2004). 

1.6. Fotokatalitik Prosesler 

Organik kirleticiler karbondioksit, su ve çeĢitli mineraller gibi yararlı Ģekillere 

dönüĢümünü sağlayan TiO2, ZnO yarıiletkenleri en iyi etkili örnek olmaktadır. Son 

yıllarda yapılan çalıĢmalarda en çok kullanılan yarıiletken TiO2 olup, ZnO ise geniĢ 

band aralığına sahitir ve band aralığı (3,2-3,3 eV) arasındadır. Yapılan çalıĢmalarda ise 

UV bölgesinde ZnO nun TiO2‟ye göre daha yüksek aktiviteye sahip olduğu 

belirlenmiĢtir (Gouvea et al. 2000; Lizama et al. 2002; Sakthivel et al. 2003; Daneshvar 

et al. 2004). 

ZnO‟ in kuvvetli asidik ve bazik olduğu durumlarda kimyasal Ģekilde çözünmesi 

dezavantaj olurken, ucuz ve güneĢ ıĢığının etkisiyle kullanılabilme potansiyelinin 

olması avantajları arasında gösterilebilir. 

ġeffaf ve ince filmlerin ileri seviyede verimli aktivite göstermesi için, en verimli ve 

etkin sentez yöntemini belirlemek istenen amaca göre ZnO‟in sentezlenmesi gereklidir. 

Literatürde yer alan araĢtırmalarda; hidrotermal, mikro emilsiyo, ultrasonik, sol-jel, 

anorganik yöntemler ile ZnO‟in nano boyutta sentezlendiği belirtilmiĢtir (Yeung et al. 

2003). 
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1.6.1. Yarıiletken fotokatalizörler 

IĢığın etkisiyle aktifleĢen, kuvvetli yüksetgen veya indirgen yüzeyler meydana getiren 

yarıiletken fotokatalizör olarak tanımlanır. Ucuz olan, kolay sentezlenebilen, 

kimyasallardan ve dıĢ etkilerden etkilenmeyen, görünür ıĢık ve UV ile aktif hale gelen, 

toksik olmayan, geniĢ bir yüzey alanına sahip ve nano boytta kristal yapıya sahip olması 

ideal bir fotokatalizörü özelikleri arasındadır. Yarıiletken fotokatalizörler iki grupta 

açıklanabilir. Heterojen fotokataliz, katalizörün yüzeyinde meydana gelirken, homojen 

fotokataliz ise tek fazla meydana gelir (Mylonas and Papaconstantinou 1994). 

Yarıiletken katalizörler için aktiflik sırasının ise ZnO>TiO2>α-

Fe2O3>ZrO2>CdS>WO3>sırasında olduğu belirlenmiĢtir (Sakthivel et al. 2003). 

Ancak TiO2‟nin fotokatalitik proses için en aktif yarıiletken olduğu 

gözlemlenmiĢtir.TiO2 geniĢ bir pH aralığına sahiptir ve fotokimyasal kararlılığa sahiptir. 

Öte yandan TiO2‟nin paslanmaya sabep olması ve aktivitesinin ise hazırlanırken 

kullanıldığı yönteme bağlı olduğu belirtilmiĢtir (Mehos and Turchi 1993; Davidson et 

al. 1984). 

1.6.2. Çinko oksit 

Günümüzde pek çok alanda çinko oksit‟de (ZnO), titanyum dioksit (TiO2) gibi 

kullanılılır. Antibakteriyel olması ve UV ıĢınımla olan etkileĢim özelliği açısından ZnO 

kullanılmaktadır (Zheng et al. 2007). 

Fiziksel özellik bakımdan bakıldığında yüksek kırınım indisine sahip olması nedeniyle 

ve yüksek ısıl iletkenliği nedeniyle oldukça önemli olmaktadır (Park and 

Schneider1968; Özgür et al. 2006). 
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Titanyum dioksit (TiO2) ile benzer özellik gösterdiğinden dolayı seramiklerde 

kullanılmakta (Yekta et al. 2006), pigment olarak (Webb 1971), tıp alanında diĢ 

hekimleri çinko oksit mineralini protezlerde kullanmaya devam etmektedir (Lee et al. 

2000). 

Ayrıca UV ıĢığıyla etkileĢimi olduğu için, UVA ve UVB dalgalarını önüne geçmek için, 

güneĢ kremlerinde kullanılır (Mitchnick et al. 1999). 

 

Şekil 1.3. Çinko Oksit (ZnO) kristal yapısı (Wurtzite) (Archana et al. 2014) 

Çinko oksitin kimyasal olarak kısaltılmıĢ hali ZnO dir. ZnO II-VI grubu bir yarı 

iletkendir. ZnO geniĢ bant aralığına (3,2 -3,3 eV) sahiptir (Zhang et al. 2009) 

Doğada kararlı olarak hegzagonal Ģeklinde bulunup, wurtzite terimiyle kristal 

biçimindedir (Kisi and Elcombe 1989). 

Titanyum dioksitin yapısına benzer olarak ZnO yapısında tipik sp3 hibritleĢmesi görülür 

ve polar bir simetrinin oluĢmasına sebep olur. Ayrıca yapısında iyonik bağlanma 

mevcuttur (Klingshirn 2007). 
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1.7. Ozon 

1781 yılında ilk defa Van Marum tarafından bir elektrikli aletin çevresinde Ozonu 

farketmiĢtir. Ozein kelimesinden türetilen Ozon kelimesi yunancada koklamak anlamına 

gelir (Glaze et al. 1987). 

3 tane oksijen atomunun bir araya gelmesiyle Ozon molekülü meydana gelir. Ozon, 

oksijen atomunun allotropik formudur ve simetrik açılı bir moleküldür. Ozon depo 

edilmesi ve nakli imkansız derecede zor olmasının sebebi stabil olmayan bir gaz 

karıĢımı olmasıdır. Bu yüzden uygulanacağı yerde ve o anda üretilmesi gerekir. Ozon -

112C‟de koyu mavi bir sıvı olup, -215C‟de ise siyah-mavi renkte kristalleĢir. Ozon 

üretiminde en çok elektrik akımlı ozon jenaratörleri kullanılır (Bedük 2010). 

 

 

Şekil 1.4. oksijen ve ozonun kimyasal yapıları (Teknozonegroup 2012). 

Çizelge 1.3. Ozonun fiziksel, kimyasal, termodinamik özellikleri (KabaĢ 2012) 

Görünür renk mavi τmax 570-610 nm 

UV-absorpsiyonu τmax 253,7 nm 

OluĢum enerjisi ∆H 144, 42 kj/mol 

Kaynama noktası Kp -119,9 
o
C 

Donma noktası Kd -192,5 
o
C 

Kritik sıcaklık Tk -12,1 
o
C 

Kritik basınç Pk 53, 54 bar 

Kritik hacim Vk 111 cm
3
/mol 

Yoğunluk D 2,133 g/l 

Bağ uzaklığı A 127,8 pm 

Valans açısı α 116
o
45 
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Ozon üretim iĢleminde bir elektrik alanı meydana getirmek için yüksek bir potansiyel 

uygulanması gerekir. Daha sonra elektrik alanı, serbest elektronların hareket enerjisini 

yükselterek çarpıĢmalaları ve oksijenin parçalanması sağlanır. Parçalanan oksijen 

atomları diğer seferde ozonu meydana getirmek için oksijenle bir araya gelir (Barlak 

2010). 

O 2 → (O)2  (2.28) 

2(O)+ 2(O)2→2(O)3  (2.29) 

Ozon ilk olarak dezenfeksiyon amaçlı kullanılmıĢtır. Ġleri oksidasyon proseslerinden 

biri olan ozonlama prosesi kirleticilerin sulardan uzaklaĢtırılmasında baĢarı bir Ģekilde 

uygulanır (Glaze et al. 1987). 

1.8. Sülfametoksazol 

Sülfametoksazol, tesir zamanına göre, orta etki zamanlı antibiyotik olup sülfonamid 

grubuna ait olan yaygın kullanılan antibiyotik maddelerden biridir. 

Bakteriyostatik tesirlidir. BaĢta idrar yolu enfeksiyonlarında olmak üzere, diğer 

enfeksiyon tedavi aĢamalarında da uygulanmaktadır (Connor 1998). 

Ġlaçlarda yaygın kullanım Ģekli sülfametoksazol + trimetoprim karıĢımı (ko-

trimoksazol) Ģeklinde olup, bakterisit etki oluĢtururlar. Birçok gram (+) ve gram (-) 

bakteriyi etkilemesinden dolayı spektrumu çok geniĢtir (Connor 1998). 
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Şekil 1.5. Sulfamethoxazolun kimyasal formülü (Dodd and Huang 2004). 

 

 

Şekil 1.6. Sülfametoksazolün 3 boyutlu molekül modeli (Chem3D ile tasarlanmıĢ)  

Birçok sulfonamid antibiyotikler gibi sulfametoksazol, ozonlama tarafından kolayca 

bozulabilir. Ternes ve arkadaĢları uygulanan ozonun 5 mg /L
 
kadar azının limiti altında 

biyolojik olarak iĢleme tabi tutulan belediye atıksuyu içinde mevcut 0.62 mg 

/Lsulfamethoksazol‟un tamamen elimine edilebileceğini göstermiĢtir. Benzer 

sonuçlarda baĢka yerlerde bildirilmiĢtir (Ternes et al. 2002). 

Huber ve arkadaĢları referans bileĢik olarak fenol ve p-klorobenzoik asit ile birlikte 

yarıĢmalı metodlarla birlikte pH=7‟de ve 25°C‟de sulfamethoksazol‟un ileri 

oksidasyonu (UV/H2O2; 5.5×10
9
 M

-1
 s

-1
) ve ozonlaması (2.5×10

6
 M

-1
 s

-1
) ikinci bir sıra 
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oranlama sabitlerini belirlemiĢtir. Hidroksil radikalleri tarafından reaksiyon için 

ozonlama sabiti Barn ve arkadaĢları tarafından nötr sulfamethoksazol için rapor edilen 

sabitlerle yakınen uyumluydu. Hidroksil radikalleri üretmek için fenton prosesi 

kullanılmıĢtır. Sulfanomid antibiyotiğinin büyük bir çoğunluğu pH=7‟de anyonik 

formda var olduğu için (pKa2=5.7) sulfonamit -N proton ayrıĢmasının bu antibiyotiğin 

ileri oksidasyonu üzerinde hiçbir etkisi olmadığı ortaya çıkmıĢtır. Anilin azotu 

sulfamethoksazol molekülüne moleküler ozon saldırısının primer hedefi olduğu ve bu 

azotun belirginliği ozonlamayla doğru reaktiviteyi azaltacağı ileri sürülmüĢtür (Huber et 

al. 2005). 

Andreozzi ve arkadaĢları UV/H2O2 iĢlemi ve ozonlama ile 2.24 mg L
-1 

SMX
 
ve diğer 

beĢ ilacı içinde olan ilaçların bir karıĢımının etkili detoksifikasyonunu bildirmiĢtir. 

SMX ozonlaması ve ileri oksidasyon için üründe hiçbir bozulma belirlenememiĢtir 

(Andreozzi et al. 1999). 

 

 

 

Şekil 1.7. Sülfametoksazolün tür dağılımının pH ile değiĢimi (Nghiem 2005) 
*pKa1=1.7 , pKa2=5.6 (Dodd 2004) 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

Günümüzde su kirliliği; ekosistemi, su kaynaklarını, ve canlı sağlığını etkileyen bir 

çevre problemidir. Kirlilik; fiziksel, kimyasal ve biyolojik sebepler ile iliĢkilidir. Isı ve 

radyasyon genellikle radyoaktif maddelerin emisyonuna bağlı olmasına rağmen temel 

su kirleticilerdir. YaĢayan bütün canlı organizmalardan patojenler, en çok dikkat 

çekmesine rağmen potansiyel olarak biyolojik kirlilikle alakalıdır (Tarazona 2014). 

Literatürde bu konuya alakalı çok sayıda çalıĢmanın olduğunu ve fotokatalitik 

oksidasyon ve ozonasyon proseslerinin diğer ileri oksidasyon prosesleriyle mukayese 

edildiğinde iyi sonuçlar veren arıtım sistemleri olarak görülmektedir. 

Reaktif serbest radikallerinin oluĢması ileri oksidasyon proseslerin ana prensibidir. Ġleri 

oksidasyon proseslerinden iki veya fazla sayıda prosesin birleĢmesi radikal üretiminin 

artmasına sebep olur. Sanchez ve arkadaĢları ilk araĢtırmalarını ozonasyon prosesiyle 

yapıp ardından fotokataliz araĢtırmasında ise anilin degradasyonda verimli sonuçlar alsa 

da ozonlama ve fotokatalitik ozonlamanın beraber kullanımından sonra daha verimli 

organik karbon giderimi oluĢtuğunu ortaya koymuĢlardır (Sanchez et al. 1998). 

Ozon su ve atık suların gideriminde güçlü reaktif olarak kullanılır (Beltra‟n et al. 2005). 

Ġleri oksidasyon proseslerinin atık sulardan pestisitlerin arıtımında kullanılabileceğini 

belirtmiĢ olup ozonlama, foto fenton ve TiO2 ile fotokataliz prosesleriyle pestisitlerin 

arıtılabilirliği üzerine uygulamaların var olduğunut olduğunu göstermiĢlerdir. Ozonlama 

ile pestisitlerin arıtılabilirlik uygulamalarında, %90 oranında giderim verimine elde 

etmiĢlerdir (Chiron et al. 2000). 

Ozonlama prosesinin çok fazla etkili yönü varken, ozon maliyetinin fazla ve organik 

maddelerin yalnızca bir bölümünün yükseltgenmesine ulaĢım olanağı yönünden çok az 

etkisiz yönü de bulunmaktadır (Gogate et al. 2004). 



33 
 

 

Wu ve grubunun yaptıkları bir çalıĢmada, dimetil sülfoksitin (DMSO) ile sırasıyla 

ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleriyle (O3/UV, O3/H2O2 ve UV/H2O2) proseslerini 

uyguladıkları çalıĢmalarda, ozon içerikli ileri oksidasyon prosesinin UV/H2O2‟ den daha 

tesirli ve verimli olduğu belirtmiĢlerdir. DMSO arıtımındae elde edilen verimlerin 

sırasıyla O3/UV ≈ O3 > O3/H2O2 > UV/H2O2 prosesi Ģeklinde belirlenmiĢtir. TOC 

gideriminde elde edilen verimler en yüksekten en düĢüğe sıralanırsa, O3/UV > O3/H2O2 

> O3 > UV/H2O2 prosesi Ģeklinde olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Neticede varılan bu 

ifade ise atıksudaki DMSO‟nun gideriminde O3/UV prosesini en verimli arıtma prosesi 

olarak tayin etmiĢlerdir (Wu et al. 2007). 

Yarıiletken fotokatalizörler, güçlü bir yükseltgenme kabiliyetinin meydana gelmesi 

ancak 385 nm‟ den küçük dalga boylu UV irradyasyonunun absorbesinde oluĢmaktadır. 

Neticede uyarılan elektronlar değerlik bandından iletkenlik bandına geçerek h+ olarak 

bilinen enerji boĢluğu meydana gelir. Ve bu pozisyonda ZnO partiküllerinde 

elektron/boĢluk meydana gelir. Bu yük transfer ediciler oksidayon ve redüksiyonu 

meydana getirerek maddelerin bozunmasına sebep olur. 

ZnO + hv               ecb
- 
+ hvb

+  
(2.1)

 

ZnO partikülleri solüsyon içerisinde bulundukları yerden boĢluklar yüzeyine buradan da 

partikülün iç bölümüne kadar ilerler. Bunun sonucunda ise yük taĢıyıcılar etkinliklerini 

kaybetme ihtimalinide ortadan kaldırır (Sayyed et al. 1991). 

Ecb
-
 + hvb

+                      
ısı  (2.2) 

Yarı iletken fotokatalitik oksidasyon prosesi, hidroksil radikali, süperoksit, hidrojen 

peroksit gibi oksijen üretimi yapan sıralamalardan meydana gelmektedir. Organik 

parçalanmaya sebep olan oksijen türleridir (Wie et al. 1990; Glaze et al. 1993). 
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Şekil 2.1. ZnO nanopartikülleri üzerinde fotokatalizin genel mekanizması (Glaze et al. 

1993) 

Organik bileĢiklerin ayrılmasında kullanılan en yaygın yöntem ileri oksidasyon prosesi 

O3/UV dir. Bunun sebebi ise su alanında ozonlamanın iyi tanınmasıdır. Proseste iç 

etkilerden ötürü çok az sorun yaĢanmasına sebep olur ve bunun nedeni ise O3‟ün 

absorpsiyon katsayısının H2O2‟  ye göre yüksek olmasıdır (KıranĢan 2015). 

Bu proseste kısıtlayıcı sebep gaz halindeki ozonla sulu hal arasındaki kütle transferidir. 

Ozonun sulu fazdaki fotolizinin hidrojen peroksit oluĢmasının neden olur ya da ozonun 

UV radyasyonuyla tepkime girerek hidroksil radikalleri meydana gelir. Bundan dolayı 

hidroksil radikallerinin meydana gelmesi karıĢıktır (KıranĢan 2015). 

O3 +hv           O + O2  (2.3) 

O + H2O            H2O2 (2.4) 

H2O2 + hv  2OH
 
(2.3) Denklem (2.3) gösterildiği gibi meydana gelen H2O2, iki 

adet OH• oluĢturmak üzere fotoliz olayı omeydana gelir. ilk önce H2O2, su içerisinde 

parçalanır daha sonra hidroksil radikalleri oluĢturmak için O3 ile bir dizi tepkime 

oluĢturur. H2O2‟nin fotoliz basamağı yavaĢ olduğundan dolayı, farklı Ģekilde O3 
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parçalanması nötr pH değerinde daha uygundur. Ayrıca O3/UV ve O3/H2O2 

proseslerinde reaksiyonları yönünden benzerlik gösterir. O3‟ün parçalanmasını sağlayan 

H2O2 ile organik parçalanma oranı açıklanabilir (Zhou et al. 2002). 

Ozonlama prosesi diğer yöntemlere karĢı organik ve inorganik kirleticilerin hepsini 

uzaklaĢtırdığından dolayı renk ve tat iyileĢtirilmesinde etkisi büyüktür (Agustina et al. 

2005). 

Adams ve grubunun yaptıkları bir çalıĢmada antibiyotiklerin makrolit grubuna dahil 

olan dört çeĢit antibiyotiği 50 μg/L baĢlangıç konsantrasyonunda ozonlama prosesine 

tabii tutmuĢlardır. Yaptıkları bu çalıĢmada pH 7.5 ve 1.3 dakikada %95 bozunma 

gözlemlemiĢlerdir (Adams et al. 2002). 

Farklı bir çalıĢmada ise suda bulunan fenolün ozonasyonuyla degredasyon için ZnO‟i 

hidrotermal yöntemle hazırlayarak katalizör olarak kullanmıĢlardır. Ve sonuçta ZnO‟in 

iyi bir kataliz etkisi oluĢtuğunu ve sırasıyla 283, 298 ve 313 K‟de yapılan 

araĢtırmalarında 283 K‟de en iyi giderim veriminin olduğunu belirtmiĢlerdir (Dong et 

al. 2011). 

Zhai ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada sulu çözeltiden dikloroasetik asidin 

ozonlamasını araĢtımak katalizör olarak ZnO kullanmıĢlardır. Öte yandan sadece 

ozonlama prosesiyle giderim verirmin arttığını ve solüsyonun pH‟ı, katalizör ve ozonun 

miktarının artmasıyla giderim verimininde arttığını gördüler (Zhai et al. 2010). 

Kasprzyk-Hordern ve grubu içme sularında var olan dogal organik maddelerin giderimi 

için alümina katalitik ozonlama çalısmasını araĢtırmıĢlardır. Bu araĢtırmada katalitik 

ozonlama kullanarak doğal sudan dogal organik maddelerin azaklaĢması için alümina 

uygulamasının ihtimalini incelenmiĢtir. Sonuçlar alüminanın uzun zamanda yüksek 

verimini ortaya koymuĢlardır. Alüminanın ozonlama prosesine uygulanması tek basına 

ozonlama ile mukayese edildiğinde sudaki organik maddelerin ayrısması iki katı kadar 

olmuĢtur. Ozonlamanın ilk birkaç evresinde en önemli rolü absorpsiyon olduğu 



36 
 

 

anlaĢılmıĢtır. Ek olarak katalitik ozonlama, daha düsük yan ürünler ve biyolojik olarak 

parçalanabilir organik karbon ile sonlandırmıĢlardır (Kasprzyk-Hordern 2006). 

Foto-Fenton (Fe
2+/

H2O2/UV), Fenton (Fe
2+/

H2O2) ve H2O2/UV prosesleri ile renk ve 

KOĠ giderimini araĢtıran bir çalıĢma, Reactive Black 5 konsatrasyonu, H2O2 deriĢimi, 

Fe
2+

 deriĢimi ve sıcaklık gibi etkiler araĢtırılmıĢtır. Camdan yapılmıĢ manyetik 

karıĢtırmalı bir reaktörde yapılan ölçümler ve ıĢık olarak 254 nm dalga boyunda 8 W‟lık 

Hg lamba kullanılmıĢtır. Ölçümler sonunda H2O2 ve Fe
2+

 deriĢimlerinin artmasıyla renk 

ve KOĠ giderim veriminin arttığı, boyar madde konsatrasyonunun artmasıyla her iki 

giderimin de düĢtüğünü belirtmiĢlerdir (Kartal ve Turhan 2006). 

ZnO/montmorillonite (ZnO/MMT) fotokatalizörü, yüzey aktif madde için CTAB 

(setiltrimetilamonyumbromür), ZnO temsilcisi olarak ZnCI2 ve ilave olarak MMT 

kullanılarak hazırlamıĢlardır (Karaca 2013). 

ZnO/MMT nanokompozitin sentezi için yüzey aktif madde olarak CTAB, ZnO kaynağı 

olarak ZnCI2 kullanmıĢ ve sentezlenen ZnO//MMT nanokompozitinin Fourier 

dönüĢümlü infrared spektroskopisi (FTIR), Taramalı elektron mikroskobu (TEM), X-

ıĢınlar kırınım difraksiyonu (XRD) ve N2 adsorpsiyon- desorpsiyon analizleri elde 

edilmiĢtir. MMT yüzeyinde ZnO nanopartiküllerinin 20-40 nm ebadlarında olduğunu 

göstermiĢlerdir. Bu durumda yüzeyde bulunan ZnO/MMT fotokatalizörünün saf ZnO‟e 

göre fotokatalitik ayrıĢma yöntemlerinde daha verimli olduğu belirtmiĢtirler (KıranĢan 

et al. 2015). 

Ġleri oksidasyon proseslerinden ozonlama ile yapılan bir baĢka çalıĢmada pH 2-7‟de ve 

ilaç konsantrasyonu 5x10
-4 

amoksilin antibiyotiği içeren atık suya ozon uygulamıĢlardır. 

4 dakika sonunda %90 verim elde edildiği belirtilmiĢtir (Andreozzi et al. 2005). 

Betran ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada farmasötik bileĢik sülfametoksazol 

içeren su (SMX) ozonlama içeren farklı oksidasyon iĢlemlerinin çeĢitli tedavilere maruz 

bırakılarak toplam organik karbon etkisini incelemiĢlerdir. Artırma oranları 
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sulfamethoksazol ve toplam organik karbon (TOC) , basit bir UV-A radyasyonu 

deneylerden, ozonlama (O3) , katalitik ozonlama (O3 / TiO2) , ozon fotoliz (O3 / UVA) , 

fotokatalitik oksidasyon (O2 / TiO2 / UVA) ve fotokatalitik ozonlama (O3 / UVA / TiO2) 

karĢılaĢtırmıĢlardır (Beltran et al. 2012). 

Fotokatalitik ozonlama prosesi, en yüksek SMX kaldırma oranı (tamponlu pH=7, tam 

kaldırma 5 dakika) ve toplam organik karbon elde edildiğini ve Ġlk pH = 4 ile 

tamponsuz sistemleri, %93 TOC giderimi) ulaĢılır. En düĢük ozon total organik karbon 

(TOC) ve toksisite baĢına tüketim O3/UVA/TiO2 iĢlemi ile elde edildiğini 

belirlemiĢlerdir (Beltran et al. 2012). 

Długosz ve grubu sulu bir çözelti içinde bir antibiyotik olan sulfametoksazol (SMX), 

yakın UV spektral aralığında fotokatalitik bozunma TiO2 - genleĢtirilmiĢ perlit 

fotokatalist (EP - TiO2-773) ve radyasyon incelesi yapmıĢlardır. Bu proses yaygın ve 

son derece kalıcı olarak bilindiğinden su kaynakları bakımından önemlidir. SMX 

bozulması Langmuir - Hinshelwood modeline göre birinci dereceden kinetiği 

kullanılarak tanımlanmıĢ olup SMX fotokatalitik bozunma ürünleri tespit edilmiĢtir. 

SMX fotokatalitik bozunma kinetiği ve mekanizması üzerinde pH etkisi olduğunu 

açıklamıĢlardır (Długosz et al. 2014). 

 

Şekil 2.2. UV radyasyonu altında katalizör kullanılarak sulfamethoksazol‟un bozulması 

(Długosz et al. 2014) 
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Farklı bir araĢtırmada ise Guo Ve arkadaĢları sulfametoksazol (SMX) bozulmasını 

ultrason kullanılarak araĢtırmıĢlardır. Bu ultrason önemli ölçüde geliĢtirilmiĢ olduğu 

kanıtlanmıĢ ve SMX ozonlamanın UOOP daha fazla hidroksil radikalleri üreten olduğu 

belirlediler. Ultrason aynı zamanda kinetik analizleri tarafından geliĢtirildi. Ultrason 

ozonlama iĢlemine ilave edildiği zaman, reaksiyon hızı farklı pH koĢulları altında %6-

26 arttığı belirlediler. Ayrıca, ana ara oksitlenmiĢ O3 ve UOOP sistemi tespit edilmiĢtir. 

ozonlama ya rağmen ve UOOP benzer, UOOP ultrason giriĢ iyi S - N bağının bölünme 

artıĢ olduğu gözlendi. Son olarak SMX için parçalanma yolları önerdiler (Guo et al. 

2014) 

Rodríguez ve arkadaĢları atenolol (ATL), hidroklorotiazin (HCT), oflogsasin (OFX) ve 

trimetofirin (TMF) gibi farmasetikal gruba dahil bileĢiklerin sulu çözelti içerisinde 

ozonlama, fotokatalitik ozonlama ve ileri oksidasyon yöntemleri uygulamıĢlar ve 

özelliklerini incelemiĢlerdir. TiO2, her iki hava varlığında fotokatalitik reaksiyonlar için 

oksijen veya ozon oksijen gaz karıĢımları. yarı-iletken olarak kullanmıĢ olup, radyasyon 

kaynağı olarak 365 nm dalga boylu siyah ıĢık yayan lambalar kullanmıĢlardır. Tüm 

durumlarda konsantrasyonlar ve ilaç kaldırılması, toplam polifenol içeriği (TCK) ve 

toplam üzerinde ilaç ve pH), organik karbon (TOK) etkilerini incelemiĢlerdir (TCK ve 

TOK) eliminasyon mümkün ilaç yolları ve ara üzerine bir tartıĢma geliĢtirilmiĢlerdir. 

Ozonlama sistemlerinde ilaçların pH ve TiO2 varlığında ozon ile doğrudan tepkileriyle 

bozulmuĢ olduklarını belirlediler. Ve sonuç olarak hidroksil radikallerininin oluĢtuğunu 

belirlemiĢlerdir (Rodríguez et al. 2013). 

Bir baĢka çalıĢmada ise sentetik atıklar içerisindeki bulunan Methyl Orange, 

Eriochrome Black T ve Congo Red azoik boyalarını Fenton oksidasyonu, ozonlama, 

elektrokimyasal oksidasyon proseslerine uygulamıĢlardır. Bu proseslerin baĢlangıcında 

atık suyun renk giderimi verimli bir Ģekilde gerçekleĢmiĢ olup, yükseltgenme 

mekanizmasında baĢlangıcında azoik grubun yapıdan uzaklaĢtığı gözlemlenmiĢtir. 

Ayrıca azoik boyalar için elektrokimyasal oksidasyonda oksidantın daha az etkiliyken, 

Fenton oksidasyonunda ise oksidant çok daha etkili olduğunu belirlemiĢlerdir (Faozi et 

al. 2006). 
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Antibiyotikler ile yapılan bir baĢka araĢtırma ise çözelti içerisinde sülfonamit grubu 

antibiyotiklerinden makrolid antibiyotiğini bulunduran atıksular içerisinde inceleme 

yaptıkları deneylerde pH 7‟de 0,5-5 mg/L ozon uyguladıkları ileri oksidasyon 

proseslerinden biri olan ozonlama prosesiyle ozon değerinin 2 mg/L‟den yüksek olduğu 

durumda %90-99 bozulma meydana geldiğini belirtmiĢlerdir. pH 7‟de ise azitromisin 

var olduğu atıksuya ozon tatbik edildiğinde azitromisinin tamamen dönüsümünün 

olduğu neticesine ulaĢmıĢlardır (Huber et al. 2005). 

Reaktif Orange 4 (RO4) reaktif azo boyası ile uygun Ģartlarda araĢtırdıkları 

renksizleĢtirme iĢlemlerinde katalizör olarak TiO2 kullanmıĢlardır. Foto-Fenton 

prosesinin fenton prosesine göre daha verimli olduğunu belirtmiĢlerdir 

(Muruganandham and Swaminathan 2004). 

Shu ve Huang boya arıtımı için, farklı azo boyların ozonla ve ozon/UV ile verimlerini 

araĢtırmıĢlardır. Çelik bir reaktörde içerisinde yaptıkları deneylerde ozon, ince 

kabarcıklar Ģeklinde verilmiĢtir. GiriĢ ozon miktarının dekompozisyon hızın çok az 

etkisinin olduğunu ifade eden Shu ve Huang, Asit Oranj 10‟ un dekompozisyonunda O3 

veya O3/UV prosesleri arasında belirgin bir fark olmadığını gözlemlemiĢlerdir (Shu and 

Huang 1995). 

Acid Brown14 ile yapılan bir çalıĢmada, Fotokatalitik bozunma için TiO2, ZnO, SnO2, 

ZrO2, α -Fe2O3, WO ve CdS„ün katalizör olarak kullanılmıĢlardır. Acid Brown14„ün 

için en uygunve aktif katalizörün ZnO olduğunu tespit etmiĢlerdir (Chen et al. 1998). 

TiO2 katalizöründen baĢka iyi bir yarıiletken olan ZnO kullanmıĢlardır. Kullanılan bu 

ZnO katalizörünün etkisinin Acid Red 14 (AR14) azo boyanın bozunmasında daha çok 

olduğunu, UV ıĢığının olmaması durumunda ve ZnO eksik olduğu durumlarda ise 

bozunma derecesinin çok düĢtüğü gözlemlemiĢlerdir. pH, fotokatalizörlerin farklı oluĢu, 

hidrojen peroksit, etanol konsantrasyonunun araĢtırarak hidrojen peroksitin renk 

gideriminde verimli, etanolün ise boyanın fotobozulmasına engel olduğunu 

gözlemlemiĢlerdir. Fotokatalizör miktarı olarak 160 ppm ve boya konsantrasyonunu 20 
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ppm değerinin uygun olduğunu belitmiĢlerdir. AR14‟ün fotokatalitik parçalanmasında 

ZnO‟in asidik solüsyonlarda etkisiz olduğunu nötral çözeltilerde ise daha uygunluğunu 

göstermiĢlerdir (Daneshvar et al. 2003). 
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3. MATERYAL ve METOT 

Bu çalıĢmada tüm aĢamalar çeker ocak içinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözeltiler yeni 

destillenmiĢ su kullanılarak hazırlanmıĢtır. ÇalıĢma aĢağıdaki basamakları içermektedir. 

1. Kimyasal maddelerin ve malzemelerin temin edilmesi, 

2. Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapıldığı reaksiyon sisteminin kurulması, 

3. ZnO ve ZnO/ MMT katalizörlerinin hazırlanması 

4. MMT ve ZnO ve ZnO/ MMT katalizörlerinin karakterizasyonu 

5. Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapılması. 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler ve Özellikleri 

ÇalıĢmamızda kullanılan kimyasal maddeler kimyasal formül, molekül ağırlığı ve temin 

edilen firma ile birlikte Çizelge 3.1‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.1. Kullanılan kimyasal maddelerin özellikleri  

Madde adı Kimyasal formülü Mw (g mol
-1

) 
Saflık 

(%) 
Üretici firma, ülke 

Montmorillonit (K10) - - - 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Çinko klorür ZnCl2   Merck, Almanya 

Setiltrimetilamonyum 

bromür 
C19H42BrN 364.45 98 Sigma-Aldrich, USA 

Sodyum hidroksit NaOH 39.99 99.99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Metilen mavisi C16H18ClN3S · xH2O 319.85 ≥95 Sigma-Aldrich, USA 

Sulfametoxazol, 4-

Amino-N-(5-

metilizoxazol-3-il)-

benzensülfonamit 

C10H11N3O3S 253.27  Sigma–Aldrich, USA 

Mutlak etanol C2H6O 46.07 99.8 Merck, Almanya 

Aseton C3H6O 58.08 99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Dietil eter (C2H5)2O 74.12 - Merck, Almanya 

Hidroklorik asit HCl 36.46 37 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Sülfürik asit H2SO4 98.07 98 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 
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Çizelge 3.1. (devam) 

Sodyum klorür NaCl 58.54 99.5 Merck, Almanya 

Sodyum karbonat Na2CO3 105.98 99.5 
Avantor™ Performance 

Materials, ABD 

Sodyum sülfat Na2SO4 142.04 99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Potasyum iodür KI 166.00 99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Sodyum sülfit Na2SO3 126.04 99.2 
Fisher scientific Co., 

ABD 

Sodyum karbonat Na2CO3 105.98 99.5 
Avantor™ Performance 

Materials, ABD 

Kloroform CHCl3 119.38 99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Tersiyer bütanol (CH3)3COH 74.12 99.5 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

GümüĢ nitrat AgNO3 169.87 99 
Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Etilendiamintetraasetik 

asit, EDTA 
C10H16N2O8 292.24 99 

Sigma-Aldrich, 

Almanya 

N,O-bis-(trimetilsilil) 

asetamid 

CH3C[=NSi(CH3)3]OS

i(CH3)3 
203.43 95 

Sigma-Aldrich, 

Almanya 

Saf kuru oksijen O2  32 99.99 
Asef Ziya Aslan, 

Türkiye 
 

3.2. Farmasotik kirleticinin özellikleri 

ÇalıĢmamızda ZnO/MMT katalizörü eĢliğinde sulu çözeltilerden fotokatalitik ozonlama 

ile gidermek için hedef kirletici olarak çevrede sıklıkla karĢılaĢılmasından dolayı 

sulfamethoxazole (4-Amino-N-(5-methylisoxazol-3-yl)-benzenesulfonamide), SMX 

seçildi. Florokinolin sınıfından bir anibiyotik olan bu antibiyotik türü farmasotiğin 

karakteristik özellikleri Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.2. Sulfamethoksazol antibiyotiğinin karakteristik özellikleri 

Bileşik Kimyasal yapı  Moleküler 

formül 

Molekül 

ağırlığı 

(g/mol) 

 λmax 

(nm) 

Sulfamethoksazol 

 

C10H11N3O3S  253.27  265 

 

3.3. Montmorillonit (MMT) 

ÇalıĢmamızda yarı iletken özellikteki ZnO‟ i immobilize etmek üzere destek materyali 

olarak kullandığımız smektit sınıfından 2:1 tabaka yapısına sahip K10 montmorillonit 

kilinin XRF ve XRD analizi yapıldı ve sonuçlar sırasıyla Çizelge 3.3 ve ġekil 3.1‟de 

verildi. 

Çizelge 3.3. Montmorillonit kilinin (MMT) XRF analiz sonuçları  

Bileşen (%) 

SiO2 66,9 

Al2O3 13,8 

Fe2O3  2,75 

K2O  1,65 

MgO  1,58 

Na2O  0,15 

Diğer 12,88 
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Şekil 3.1. MMT (Montmorillonit) kilinin XRD spektrumu 

MMT‟ nin XRD difraktogramı alındı ve sonuçlar ġekil 3.1‟ de verildi. ġekilde görülen 

2θ = 5.77° , 19.89° , 35.01° , 61.79° ve 73.20° pikleri için (hkl) değerleri sırasıyla (001), 

(110), (105), (210) ve (300) değerlerine karĢılık gelmektedir (JCPDS no. 00–003–0010) 

(Varadwaj et al. 2013; Zhang et al. 2014; Maiti et al. 2016).  

2θ=20.86°, 26.66°, 36.54°, 45.84°, 50.12°, 60.03° ve 68.13°‟de gözlenen pikler kuars 

fazıyla iliĢkili olan refleksiyon pikleri olup (100), (101), (110), (201), (112), (211) ve 

(203) hkl düzlemlerine karĢılık gelmaktedir kartındaki (JCPDS no. 00–046–1045). 

(Milone et al. 2010; Zhang et al. 2014). ġekilde   2θ = 8.82°‟de gözlenen pik illit fazıyla 

iliĢkili   refleksiyon piki olup buna karĢılık gelen (hkl) değeri (002)‟ dır. (JCPDS no. 

00–026–0911) (Maiti et al. 2016). 2θ =26,5
o 

„de gözlenen pik kullanılarak Debye- 

Scherrer denklemi ile MMT‟nin ara tabaka boĢluğu 29 nm olarak hesaplandı. Bu 

denklem, 

d= (kλ/βcosθ)  (3.1) 

3 13 23 33 43 53 63

Ş
id

d
et

  

2θ () 
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Ģeklin de olup, burada k: Debye Scherrer sabiti (0,89), λ: X-ray dalga boyu (0,15406 

nm), β: pikin maksimum yüksekliğinin yarısına karĢılık gelen noktalardaki pik geniĢliği, 

θ: kırınım açısını göstermektedir. 

3.4. MMT’nin katyon değişim kapasitesinin belirlenmesi 

MMT kilinin katyon değiĢim kapasitesi (CEC) metilen mavisi yöntemi kullanılarak 120 

meq/100 g değerinde olduğu bulundu. Bu amaçla, 0,5 g K10 kili, 100 mL 0.01 M‟lık 

metilen mavisi çözeltisi içerisinde 24 saat oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra 

santrifüjlendi. Berrak kısımdan 0.1 mL alınarak destile suyla 100 mL‟ye tamamlandı. 

UV görünür bölge spektrofotometresinde 666 nm‟de absorbans değeri okundu ve 

katyon değiĢim kapasitesi hesaplandı (Hang ve Brindley, 1970).Yapılan analiz 

iĢleminden MMT‟nin katyon değiĢim kapasitesinin 120 meg/100 g olduğu bulundu. 

3.5. Deneysel kısım 

3.5.1. ZnO katalizörünün hazırlanması   

1 gr ZnCl2 (Çinko klorür) alınarak 20 ml saf su ile iyice karıĢtırıldıktan sonra 1 M 

NaOH çözeltisi ile pH değeri 12,5 yapıldı. Ardından hazırlanan karıĢım 6 saat 

karıĢtırıldıktan sonra santrifüjlendi. OluĢan ürün saf su ile yıkandıktan sonra 100 °C‟de 

3 saat kurutuldu. Bu iĢlem sonrasında ZnO katalizörü elde edildi (Soltani et al. 2014). 

3.5.2. ZnO/MMT katalizörünün hazırlanması 

ZnO/MMT fotokatalizörünün hazırlanması için ilk önce CTAB ile modifiye edilmiĢ 

organokil hazırlandı. Bu amaçla, 1g K10 MMT kili alındı ve 100 mL saf suyla 24 saat 

süre ile karıĢtırıldı. Bu süre sonunda suyla ĢiĢirilmiĢ MMT kiline uygun miktarda CTAB 

ilavesi yapıldı ve 6 saat karıĢtırıldı.  
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Şekil 3.2. ZnO/MMT nanokompozitinin hazırlanma Ģeması 

Diğer taraftan 1 g ZnCI2 20 mL saf su ile 20 dakika karıĢtırılarak çözünmesi 

sağlandıktan sonra 1.0 M NaOH çözeltisi ile çözeltinin pH‟ ı 12.5‟e ayarlandı. CTAB 

ile modifiye edilmiĢ MMT çözeltisi çinko iyonlarını içeren çözeltiye ilave edildi. Daha 

sonra bu karıĢım 6 saat karıĢtırıldı ve iĢlem sonunda santrifüj yapıldı. Elde edilen ürün 

saf suyla yıkandı ve 100C derecede 3 saat kurutulduktan sonra meydana gelen 

ZnO/MMT nanokompoziti fotokatalitik ozonlama reaksiyonlarında katalizör olarak 

kullanmak üzere kapalı kaplarda muhafaza edildi (Khataee et al. 2009). Katalizörlerin 

hazırlandığı basamakları içeren Ģematik gösterim ġekil 3.2.‟de verildi. 

3.6. ZnO katalizörünün absorpsiyon spektrumu 

Literatürde ZnO nano boyutlu yapılar için verilen absorpsiyon spektrumları dikkate 

alındığında sentezlenen ZnO için ġekil 3.3‟de verilen absorpsiyon spektrumu tipik bir 

ZnO yapısını gösteren soğurma spektrumu olduğu anlaĢılmaktadır. Sonuç olarak alınan 
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absorpsiyon spektrumu ZnO nano yapısının baĢarılı bir Ģekilde sentezlendiğini 

göstermektedir (Soltani et al. 2014). 

 
 

Şekil 3.3. ZnO katalizörünün absorpsiyon spektrumu 

3.7. ZnO/MMT nanokompoziti için yükün sıfır noktası (pHpzc)nın belirlenmesi 

ZnO/MMT için yükün sıfır olduğu pH değeri tarafından geliĢtirilen yönteme göre 

belirlendi (Bessekhouad et al. 2004).  Bu amaçla, pH‟ı 3 ile 10 arasında değiĢen 0.01 

mol/L‟ lik çöazeltiler hazılandı. pH‟ın ayarlanmasında 1 mol/L NaOH ve H2SO4 

kullanıldı. pH‟ı ayarrlanmıĢ her bir çözeltiye 0.2 g ZnO/MMT katalizörü ilave 

edildikten sonra oda sıcaklığında 48 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda herbir çözeltinin 

son pH değeri okundu.∆pH değerleri baĢlangıç pH‟ına karĢı grafik edildi. ∆pH 

değerinin sıfır olduğu çözeltinin baĢlangıç pH değeri ZnO/MMT fotokatalizörü için 

yükün sıfır noktası olarak kabul edildi. ZnO/MMT nanokompoziti için (pHpzc) değerinin 

8,4 olduğu belirlendi. Bu değer, pH 8.4‟ ün altında ZnO/MMT yüzeyinin pozitif yüklü 

üstünde ise negatif yüklü olduğu anlamına gelmektedir. 
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Şekil 3.4. ZnO/MMT nanokompoziti için yükün sıfır noktası (pHpzc) 

3.8. Fotokatalitik ozonlama deneyleri 

Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapıldığı düzenek, ġekil 3.5‟de Ģematik olarak 

görülmektedir. Sistem, oksijen ihtiyacını sağlayan oksijen tankı, flowmetre, karıĢtırıcı, 8 

W nominal güce sahip UV-A lambası, ozon jenaratörü ve reaksiyonların gerçekleĢtiği 

cam reaktörden oluĢmaktadır. Cam reaktörün dıĢ yüzeyi güneĢ ıĢığına maruz kalmaması 

için alüminyum folyo ile kaplanmıĢtır. Fotokatalitik ozonlama deneyleri oda 

sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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Şekil 3.5. Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapıldığı düzenek 

Her deney serisinde, jenaratör dengeye geldikten sonra arzu edilen konsantrasyonda ki 

ozon gazı belirli konsantrasyondaki sulfametoksazol çözeltisi ve ZnO/MMT 

katalizörünü içeren reaktöre bir difüzör aracılığıyla gönderilmiĢtir. Öncelikle 

uygulamaya baĢlamadan önce oksijen gazı ayarı yapılıp ardından ozon jeneratörü 

çalıĢtırılarak sisteme ozon gazı verilmiĢtir. Ozon gazının giriĢ akıĢ hızı bir flowmetre 

aracılığıyla ayarlanıp kontrol edilmiĢtir. UV ıĢı kaynağı olarak kullanılan UV-A lambası 

reaktörün orta kısmında yer alan olan kuartz tüp içerisine yer almaktadır. Reaktör 

içerisinden belirli zaman aralıkları ile alınan numuneler, ozon gazının etkisinin 

sürmemesi için Na2SO3 ilave edilmiĢ santrifüj tüplerine alınarak santrifüjlendi  katalizör 

kısmı ayrılmıĢ, kalan kısımda sulfametoksazol miktarı UV-Vis spektrofotometresinde 

(Varian Cary 100 UV-Vis Spectrophotometer, Australia) 265 nm‟de absorbans 

ölçümleri yapılarak belirlenmiĢtir.  

Okunan absorbans değerinin karĢılık geldiği SMX konsantrasyon değerini belirlemek 

için ilk olarak kalibrasyon deneyi yapılmıĢtır. Kalibrasyon grafiğini elde etmek için 5, 

10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L konsantrasyonlarında SMX içeren 100 mL‟ lik çözeltiler 
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hazırlandıktan sonra bu çözeltilerin absorbans değerleri Varian Carry100 UV-

Spektrofotometresinde 265 nm‟ de okunmuĢtur. Her bir SMX konsantrasyonuna 

karĢılık gelen absorbans değeri alınarak grafik edilmiĢ ve bu kalibrasyon eğrisi ġekil 

3.6‟da verilmiĢtir.  

Şekil 3.6. SMX ilaç etken maddesinin kalibrasyon eğrisi 

Grafikten, y= 0.0387x + 0.0047 Ģeklinde kalibrasyon denklemi elde edilmiĢtir. Burada 

y, okunan absorbans değerini, x ise karĢılık gelen SMX konsantrasyon değerini 

göstermektedir. Deney sonunda % giderim etkinliği aĢağıdaki denkleme göre 

hesaplanmıĢtır. 

Giderim etkinliği, % = 
     

  
 x100                                                                            (3.1) 

Burada C0 ve Ct sırasıyla SMX baĢlangıç ve t zamanındaki konsantrasyonuna karĢılık 

gelmektedir.Aynı iĢlemler ile fotoliz (UV), adsorpsiyon (ZnO/MMT), fotokatalitik 

ozonlama (UV/03), ozonlama(O3), fotokataliz (UV/ ZnO/MMT), fotokatalitik ozonlama 

(UV/O3/ZnO/MMT) gibi farkı oksidasyon proseslerinin uygulamaları karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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3.9. GC-MS analizinin yapılması 

Fotokatalitik ozonlama prosesi süresince üretilen reaksiyon ara maddeleri 5977 serisi 

kütle seçimli dedektörle (Agilent Technologies, Palo Alto, CA)  bağlantılı olan  gaz 

kromatografı (Agilent 7820A) kullanılarak belirlenmiĢtir. Bu amaçla optimize Ģartlar 

altında 10 dakikalık süre için fotokatalitik ozonlama iĢlemine tabi tutulan 20 mg/L‟ lik 

SMX çözeltisinden alınan 100 mL‟lik örnek santrifüjlenerek katalizörden ayrılmıĢtır. 

Berrak kısım bir ayırma hunisine alınarak 40 ml dietileter ile ekstraksiyon iĢlemine tabi 

tutulmuĢtur. ĠĢlem sonunda su fazı (alttaki faz) tekrar ekstraksiyon yapılmak üzere ayrı 

bir behere alınmıĢ ve organik fazdan ayrılmıĢtır. Bu iĢlem üç kez yapılmıĢ organik 

fazlar birleĢtirilmiĢtir. Toplanan organik fazlar buharlaĢtırılmıĢ, kalan katı 60°C‟de 

ısıtılarak ve 10 dakika süreyle karıĢtırılarak 100 μL of N,O-iki-(trimetilsil)-asetamit 

içinde çözündürülmüĢtür. Bu yolla elde edilen silanlanmıĢ ürünler GC-MS ile Ģu Ģekilde 

analiz edilmiĢtir. Cihazın giriĢ, transfer çizgisi ve dedektör sıcaklıkları sırasıyla 250, 

250 ve 300°C„tır. BaĢlangıç sıcaklığı olan 50°C‟ta 1dk tutulan örneğin sıcaklığı,  

20°C/dk‟lık ısıtma hızıyla 100°C‟a ısıtılmıĢ burada 1 dk tutulmuĢ daha sonra 

10°C/dk„lık ısıtma hızıyla 180°C‟a ısıtılıp burada 1 dk tutulmuĢ, 5°C/dk‟lık ısıtma 

hızıyla 220°C‟a ısıtılıp bu sıcaklıkta 5 dk tutulmuĢ son olarak 10°C/dk‟lık ısıtma hızıyla 

300 
0
C‟ a ısıtılan örnek bu sıcaklıkta 5,5 dk tutulmuĢtur. TaĢıyıcı gaz helyum olup 

1mL/dk‟lık akıĢ hızıyla sisteme verilmiĢtir (Fathinia and Khataee 2015). 

3.10. Analitik Yöntemler 

3.10.1. Spektroskopik analiz 

3.10.1.a. Ultraviyole-Görünür Bölge Spektroskopisi (UV-Visible) 

UV ve görünür bölgede spektrofotometrik ölçümler nitel ve nicel analizde en çok 

kullanılan uygulamalardan birisidir. UV ve görünür bölgede meydana gelen 

absorbsiyon, genel olarak bağ elektronlarının uyarılmasından kaynaklanır.  Maddenin 

ıĢığı soğurma (absorplama) derecesini ölçmek ve bundan yararlanarak deriĢimini 
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belirlemek için, soğurma ile deriĢim arasındaki iliĢkinin bilinmesi gerekir. Tek dalga 

boylu ıĢıma ve Po Ģiddetindeki bir ıĢık demeti, kalınlığı b cm olan bir tüpte bulunan 

çözeltideki herhangi bir molekül tarafından absorplandığında Ģiddeti azalır ve tüpü P 

Ģiddetinde terk eder. Moleküllerin seçilen dalga boyundaki ıĢığı absorplaması sonucu 

ortaya çıkan azalma Lambert-Beer eĢitliği  ile verilir (Öznülüer 2007). 

 

lc
P

P
)log( 0

            (3.2) 

 

Bu eĢitlikte P0; Örnek kabına giren ıĢığın Ģiddeti, P; Örnek kabını terk eden ıĢığın 

Ģiddeti, ε; Molar absorpsiyon katsayısı (L/mol.cm), l; Örnek kabının kalınlığı (cm), c; 

deriĢim (mol/L)‟dir. 

Spektrofotometreler genel olarak ıĢık kaynağı, monokramatör, örnek kabı ve 

dedektörden oluĢmaktadır (Öznülüer 2007). 

3.10.1.b. Fourier dönüşümlü infrared spektroskopisi (FTIR) 

Yapısal karakterizasyon tekniklerinden bir diğeri ise infrared spektroskopisi (IR)‟dir. 

Elektromanyetik spektrumun IR bölgesi, ıĢının 12800 ile 10 cm
-1

 dalga sayılı veya 0,78 

ile 1000 µm dalga boylu kısmına denk gelmektedir. Bu teknik, moleküllerde bulunan 

fonksiyonel grupların, IR ıĢınlarını soğurmasıyla titreĢim ve dönme enerji seviyelerine 

uyarılmalarının ölçümüne dayanmaktadır. Bu hareketlerle dipol momentinde net bir 

değiĢme ile oluĢan grupların IR spektrumları ölçülebilmektedir. Bir molekülün IR 

ıĢınlarını soğurabilmesi için titreĢim veya dönme hareketi neticesinde molekülün dipol 

momentinde net bir değiĢimin oluĢması gerekmektedir. IR absorbsiyon cihazlarının en 

çok kullanılan çeĢidi interferometrik çoklu cihazlar olarak bilinen Fourier transform 

(FTIR) sistemiyle çalıĢır. Ġnfrared (titresim) spektroskopisi maddenin infrared ıĢınlarını 

absorblaması üzerine kurulmuĢ olan bir spektroskopi dalıdır. Daha çok yapı analizinde 

kullanılan bir yöntemdir (Dağcı 2015). 
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Fourier transform spektroskopisini, ilk olarak 1950' li yılların baĢında uzak yıldızların 

infrared spektrum çalıĢmalarını yapan astronotlar geliĢtirmiĢlerdir; bu kaynaklardan 

alınan çok zayıf sinyallerin çevresel gürültülerden ayrılması sadece Fourier tekniği ile 

gerçekleĢmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamaları, on yıl 

kadar sonra uzak infrared bölgede yapılabilmiĢtir. 1960'lı yılların sonunda uzak infrared 

(10-400 cm
-1

) ve orta-infrared (400-4000 cm
-1

) bölgelerde çalıĢabilen cihazlar 

yapılmıĢtır (Skoog et al. 1998). 

3.10.1.c. X-Işınları kırınımı (XRD) 

Bu yöntem, kristal yapılar içerisinde dizilmiĢ olan atomların meydana getirdiği 

düzlemlerin X ıĢınlarını yansıtmaları ve yansıyan ıĢınların yoğunluğunun tespit edilmesi 

esasına dayanır. X-ıĢınları kırınımı (XRD) basit inorganik katılardan, DNA ve 

proteinler gibi daha karıĢık yapıdaki molekülleri içeren maddelerinkristal yapıları, 

kimyasal bileĢimleri ve fiziksel özellikleriyle ilgili bilgi veren analitik bir yöntemdir 

(Öznülüer 2007). 

 

 

Şekil 3.7. Bir X-ıĢını tüpünün Ģeması 
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3.10.2. Morfolojik analiz 

3.10.2.a.Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

Max Knoll tarafından 1935 yılında elde edilen taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

olup yüzey analizi için yaygın olarak kullanılan cihazlardan bir tanesidir. SEM, örnek 

yüzeyinin yüksek enerjili elektron ıĢınlarıyla taranarak görüntülenmesi prensibine 

dayanır. Elektronlarla etkileĢen atomlar örneğin yüzey topografyası, bileĢimi veya 

elektrik iletkenliği gibi diğer özellikleri hakkında bilgi içeren sinyalleri bir araya getirir.  

SEM ile örnek yüzeyinde çok yüksek çözünürlüklü görüntüler elde edebilir ve yaklaĢık 

1 nm ve 5 nm‟den daha düĢük detayları açığa çıkarabilir (AçıĢlı 2014). 

SEM‟de ince tel üzerinden akım geçer ve tel elektronları yayacak kadar ısıtılır. SEM‟in 

ana parçaları  mercek sistemi, elektron tabancası, elektron toplayıcı, görsel ve kaydedici 

katot ıĢın tüpleri ve elektronlardır. Elektronlar yüksek voltaj (1-30 kV) uygulandığında 

hızlanır, elektron sinyali elektromanyetik lenslere odaklanır (Wiley 1971). 

 

Şekil 3.8. Taramalı elektron mikroskobunun Ģematik gösterimi 



55 
 

 

3.10.2.b. Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

HızlandırılmıĢ elektronların yüksek voltaj altında numune üzerine gönderilmesiyle, 

elektronlar ile numune atomları arasında çeĢitli etkileĢimler olur ve numuneden değiĢik 

enerjide elektronlar ve x-ıĢınları çıkar. Bu etkileĢimlerden yararlanılarak numunenin 

incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini oluĢturur. Eğer hızlandırılmıĢ 

elektronlar ince numune üzerine gönderilmiĢ ise, elektronların bir bölümü etkileĢmeden 

diğer kısmında kırınıma maruz kalarak numunenin alt yüzünden dıĢarı çıkar. Bu tür 

elektronları kullanarak numunenin iç yapısının incelenmesi geçirimli elektron 

mikroskobunda yapılır. Transmission Electron Microscobe veya kısaca TEM olarak 

bilinir (Cantürk 2007). 

 

Şekil 3.9. Geçirimli elektron mikroskobunun Ģematik gösterimi 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

4.1. MMT, ZnO ve ZnO/MMT Nanokompozitinin Karakterizasyonu 

ÇalıĢmamızda kullanmıĢ olduğumuz K10 montmorillonit kili ve sentezlediğimiz ZnO 

fotokatalizörü ve ZnO/MMT fotokatalizörünün karakterizasyon iĢlemleri yapıldı. 

Bunun için XRF (X-Ray floresans), XRD (X-ıĢınları kırınımı), FT-IR (fourier 

dönüĢümlü infrared spektroskopi), SEM/EDX (taramalı elektron mikroskopi), HR-TEM 

(yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskopi) analitik yöntemleri kullanıldı. 

Ayrıca örneklerin por-boyut değiĢimlerini görmek için azot adsorpsiyon desorpsiyon 

analizi yapıldı. 

4.1.1. XRF analizi 

Destek materyali olarak kullandığımız montmorillonit kili ve sentezlenen TiO2/MMT 

nanokompozitinin XRF analiz sonuçları Çizelge 4.1‟de görülmektedir.  

Çizelge 4.1. MMT(K10) ve ZnO/MMT nanokompozitinin kimyasal bileĢimi 

Çizelge 4.1‟den MMT‟nin ana yapısının SiO2 ve Al2O3‟den meydana geldiği, diğer 

bileĢenlerin (Fe2O3, K2O, MgO, CaO ve Na2O) toplam miktarının % 10‟den daha az 

olduğu görülmektedir. Elde edilen ZnO/MMT nanokompozitinde ZnO miktarının 

Örnek Kimyasal bileşim (wt.%) 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O MgO CaO Na2O ZnO Diğer  

MMT 66.90 13.80 2.75 1.65 1.58 0.29 0.15 - 12.88 

ZnO/MMT 36.30 10.30 2.23 1.23 0.92 0.22 2.27 48.01 0.79 
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%48.01‟ e kadar artması, SiO2 ve Al2O3 miktarının önemli ölçüde azalması, ZnO 

nanopartiküllerinin MMT‟nin yüzeyinde veya tabakaları arasına yerleĢtiğini, ZnO‟ in 

proses esnasında MMT ile hibritleĢtiğini açıkça göstermektedir. Diğer elementlerin 

yüzdesinin %12.80‟de. %0.79 değerine düĢmesinin MMT yapısında var olan 

karbonatların proses esnasında uzaklaĢmasından kaynaklandığı söylenebilir. 

4.1.2. XRD analizi 

ZnO/MMT nanopartikülleri ve MMT‟ nin XRD difraktogramları alındı ve sonuçlar 

ġekil 4.1.(a) ve (b)‟ de verildi. ġekil 4.1 (a)‟da, 2θ = 8,5
o
, 19,84

o
, 26,65

o
, 34,93

o
, 61,66

o
 

ve 77,83
o‟ 

de gözlenen pikler spesifik MMT pikleridir(Miao et al. 2006; Chen et al. 

2012). 

Montmorillenitde interkalasyon reaksiyonlarının meydana geldiği 2θ=8,5
o
‟ daki pikin 

ZnO immobilizasyonundan sonra düĢük 2θ değerlerine doğru kayması kilin bu θ 

değerine karĢılık gelen ara tabakanın geniĢlediğini gösterir (ġekil 4.1(b)). 

Ġmmobilizasyon sonrası gözlenen bu durum, ZnO nanopartikülleri ile MMT arasında bir 

etkileĢmenin olduğunu, ZnO‟in MMT tabakaları arasına yerleĢtiğini açıkça 

göstermektedir (Meshram et al. 2011).  

2θ = 31.3670, 34.0270, 35.8596, 47.1635, 56.2572, 62.5384, 67.6356 ve 68.7978‟de 

gözlenen pikler sırasıyla 100, 002, 101, 102, 110,103, 200 ve 112 kristal düzlemlerine 

karĢılık gelip, hekzagonal wurtzit yapısındaki ZnO (JCPDS 36-1451) kristal pikleriyle 

oldukça iyi bir uyum içerisindedir (Is Fatimah et al. 2011; Meshram et al. 2011; 

KıranĢan et al. 2015). 

SentezlemiĢ olduğumuz ZnO/MMT‟ ye ait XRD difraktogramında 2θ= 31,71° (100), 

34,41° (002), 36,21° (101), 47,51° (102), 56,61° (110), 63° (103), 66,08° (200), 68° 

(112) ve 68,28° (201)‟ de gözlenen ve ZnO‟in karakteristiği olan piklerin görülmesi, 

ZnO‟ in MMT yüzeyine immobilize olduğunu göstermektedir(Is Fatimah et al. 2011). 

Hekzagonal wurtzit yapısındaki ZnO‟i gösteren 2θ=31.71‟deki pik kullanılarak 
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ZnO/MMT‟ e immobilize edilmiĢ ZnO‟in ortalama kristal boyutu Debye-Scherrer 

denklemi ile hesaplandı ve bu boyutun yaklaĢık 25 nm olduğu bulundu (KıranĢan et al. 

2015). 

 

 

 

Şekil 4.1. (a) MMT ve (b) ZnO/MMT nanokompoziti için XRD difraktogramı 
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4.1.3. FT-IR analizi 

ZnO/MMT nanokompozitinin eldesi esnasında ZnO ve MMT‟nin fonksiyonel 

gruplarındaki değiĢimleri görmek 400-4000 cm
-1 

aralığında FT-IR spektrumu alındı ve 

sonuçlar ġekil 4.2‟de verildi.  

Saf MMT için elde edilen FTIR spektrumunda (ġekil 4.2.(a)), 3622 cm
-1

 ve 3437 cm
-

1
‟de gözlenen absorbsiyon bantları, MMT‟nin yapısal ve simetrik -OH gruplarının 

gerilim titreĢimine 1666 cm
-1

‟ de gözlenen pik ise sorbe edilmiĢ suyun H-O-H eğilme 

titreĢimine karĢılık gelmektedir (Su et al. 2008; Lu and Mi 2005).Al-O ve Si-O gerilim 

titreĢiminden kaynaklanan pikler sırasıyla 793 cm
-1

 ve 1050 cm
-1

‟de görülmektedir.  

 

Şekil 4.2. (a) MMT, (b) saf ZnO ve (c) ZnO/MMT örneklerine ait FT-IR spektrumları  

Simetrik ve asimetrik C-H gerilim titreĢiminden kaynaklanan absorpsiyon bantları 2854 

cm
-1

 ve 2928 cm
-1

‟de (Aber et al. 2009), Al-OH ve Si-OH‟ın –OH gerilim titreĢimine 

karĢılık gelen absorpsiyon bandı ise 3665 cm
-1

‟de yer almaktadır. (Karaca et al. 2013). 

ġekil 4.2 (b)‟de ZnO‟e ait FTIR spektrumunda 440 cm
-1

‟de hekzagonal wurtzit 

yapısındaki ZnO‟in karakteristik Zn-O gerilim titreĢiminden kaynaklanan pik 

görülmektedir (Ye et al. 2015).  
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ġekil 4.2.(c)‟ de ZnO/MMT‟ ye ait FTIRspektrumunda MMT‟den gelen piklerin 

yanında ZnO‟e ait karakteristik Zn-O gerilim titreĢim absorpsiyon bandının görülmesi 

ZnO‟in MMT yüzeyine immobilize olduğunu ve uygulanan ZnO/MMT sentez 

yönteminin baĢarısını açıkça ortaya koymaktadır. 

4.1.4. SEM ve HR-TEM analizi 

ZnO, ZnO/MMT nanopartikülleri ve MMT‟nin yüzey morfolojisini incelemek için, 

SEM ve HR-TEM analizi kullanıldı ve alınan sonuçlar ġekil 4.3 ve ġekil 4.4‟de verildi. 

 

 

Şekil 4.3. (a) MMT, (b) saf ZnO, (c) ZnO/MMT örneklerine ait SEM görüntüleri  
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ġekil 4.3.(a)‟dan görülebileceği gibi MMT‟nin SEM görüntüsü çatlak ve faz 

ayrılmalarıyla birlikte oldukça gözenekli ve heterojen yüzey morfolojisi 

sergilemektedir. ġekil 4.3.(b)‟de görülen ZnO‟e ait SEM görüntüsünde, çiçeğe 

benzeyen, ince dilimli ve lapa Ģeklinde hegzagonal ZnO kristal yapıları göstermektedir. 

ZnO/MMT‟ye ait SEM görüntüsünde (ġekil 4.3. (c)), ise hem kil hemde ZnO kristal 

yapılarının bir arada olduğu, ZnO‟ in MMT tabakaları arasında kısmen silikat 

tabakalarının köĢelerinde yerleĢtiği görülmekte ve buradan immobilizasyonun baĢarılı 

bir Ģekilde gerçekleĢtiği anlaĢılmaktadır.  

ZnO/MMT ve saf MMT için elde edilen HR-TEM görüntüleri ġekil 4.4.(a) ve (b)‟de 

yer almaktadır. Gözenekli MMT yüzeyi üzerinde nm boyutunda ZnO tabakamsı yapılar 

belirgindir. HR-TEM görüntüleri ZnO/MMT nanopartiküllerinin nano olçekte olduğunu 

gösterrmektedir (≤ 100 nm). ZnO katılmasından sonra elde edilen ZnO/MMT‟ nin HR-

TEM görüntüsü SEM‟i doğrulayacak Ģekilde, MMT yapısının kısmen tabakalar halinde 

dağıldığını, hekzagonal ZnO yapılarının kil tabakaları arasına yerleĢtiğini ve ZnO/MMT 

immobilizasyonunun baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtiğini göstermektedir. Bu sonuçlara 

göre, kullanılan metodun güvenilir olduğu ve önceden tahmin edilebilir sonuçla 

ZnO/MMT nanokompozitinin hazırlanması için uygun metod olduğu açıkça 

anlaĢılmaktadır. 

 
 

Şekil 4.4. MMT (a) ve ZnO/MMT (b) nanokompozitinin HR-TEM görüntüsü  

(a

) 

(b) 
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4.1.5. Partikül boyut dağılımı 

ZnO/MMT nanokompozitinde ZnO partiküllerinin boyut dağılımı manuel mikro yapı 

mesafe ölçüm yazılımı (Nahamin Pardazan Asia Co., ĠRAN) kullanılarak belirlendi ve 

sonuçlar ġekil 4.5‟de verildi.  

   

Şekil 4.5. Saf ZnO ve ZnO/MMT örneklerine ait partikül boyut dağılımı gösterimi  

ġekilden ZnO nanopartiküllerinin büyük kısmının %42 frekansla 30-45 nm aralığında 

olduğu görülmektedir. ZnO nanopartiküllerinin MMT yüzeyine veya MMT tabakaları 

arasına yerleĢmesi sonucunda partiküllerinin agregasyon eğilimlerinin azaldığı ve 

sentezlenen partiküllerin daha uniform yapıda olduğu anlaĢılmaktadır. 

4.1.6. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 

Sentezlenen ZnO ve ZnO/MMT ile MMT‟nin 77 K‟ deki N2‟nin adsorpsiyon 

desorpsiyon izotermlerini göstermektedir. ġekil 4.6‟ da görülebileceği gibi MMT 

uniform gözenek-boyut dağılımlı, mezoporoz yapıda, adsorbent ve adsorbat molekülleri 

arasında güçlü bir etkileĢimin olduğu, histerezis sergileyen Tip II izotermi ile uyum 

sağlamaktadır. MMT‟ nin histerezis lopu H4 tipi olup MMT‟nin dar yarıklar halinde 

gözeneklere sahip olduğunu ortaya koymaktadır (Rosen 1978). 
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ġekilden ham ZnO hem de ZnO/MMT‟nin, IUPAC sınıflandırmasına göre, kapiler 

yoğunlaĢmayla iliĢkili olan ve mezoporoz yapıdaki materyaller için gözlenen Tip IV 

izotermi sergilediği anlaĢılmaktadır (Tahir and Amin 2013). Yine ZnO ve 

ZnO/MMT‟nin ince tabakalı, düzensiz yarık ve kama Ģekilli gözenek yapısına sahip 

olduğunu gösteren H3 tipinde histerezis lopuna sahip olduğu görülmektedir (ġekil 4.6) 

(Tanhaei et al. 2013). 

 

Şekil 4.6. MMT, ZnO ve ZnO/MMT‟nin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  

P/P0 „ın büküm noktasının yeri ve histerezis lopunun derinliği, mezopor aralığın boyutu 

ve mezopor boyut dağılımının düzenliliği ile iliĢkilidir (Li et al. 2013).MMT‟de kapiler 

yoğunlaĢma P/Po = 0.40 değerinde baĢlarken bu değer ZnO ve ZnO/MMT için 0.25‟dir 

(Li et al. 2013). MMT‟ ye kıyasla kapiler yoğunlaĢmanın baĢladığı büküm noktasının 

daha düĢük P/P0 değerlerine kayması, ZnO‟in MMT‟nin ara tabakalarına yerleĢtiğini 

desteklemektedir ( Li et al. 2013, Kočí et al. 2014). 
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4.1.7. Numunelerin BJH gözenek boyutu dağılımı 

Örneklerin gözenek boyut dağılımları, BJH yöntemine göre izoterm eğrilerinin 

adsorpsiyon kolundan yararlanarak belirlendi. MMT, ZnO ve ZnO/MMT örneklerinin 

azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) adsorpsiyon izoterm modelleriyle analiz edildi. Por-boyut 

dağılımları ġekil 4.7‟de ve porozite özellikleri Çizelge 4.2‟de verildi. 

 
Şekil 4.7. Numunelerin BJH gözenek boyutu dağılımı 

MMT, ZnO ve ZnO/MMT örneklerinin ortalama por yarıçapları sırasıyla 3.1747, 

14.9646, 5.4505 nm, BET yüzey alanları 279.27, 38.2155, 70.5413 m
2
 g

-1
 ve karĢılık 

gelen BJH adsorpsiyon por hacimleri ise 0.456, 0.299 ve 0.239 cm
3
 g

-1
 olarak 

hesaplandı. MMT „ye göre ZnO ve ZnO /MMT‟nin yüzey alanı ve por hacimlerinde 

gözlenen dikkate değer azalma ZnO nanopartiküllerinin MMT‟nin ara tabakalarına 

yerleĢmesi sonucu mikrogözeneklerin yıkılmasının bir sonucu olduğu söylenebilir. BET 

yüzey alanı bakımından ZnO/MMT „in ZnO nanopartiküllerine göre daha yüksek 

olması ZnO nanopartiküllerinin MMT yüzeyine immobilizasyonunun baĢarılı bir 

Ģekilde gerçekleĢtiğini ortaya koymaktadır (Zhang et al. 2008). Diğer yandan, MMT‟nin 
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ortalama por boyutu 5.97 nm iken ZnO ilavesinden sonra 12.098 nm‟ye artmıĢtır. Bu da 

yine MMT‟nin mikogözenek yapısının immobilizasyon sonucu yıkıldığı düĢüncesini 

desteklemektedir. Ayrıca gözenek boyutundaki bu artma sonucu oluĢan büyük hacimli 

mezoporoz yapının, daha yüksek kütle transfer hızına yol açacağı, dolayısıyla 

katalizörün daha yüksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmasını sağladığı söylenebilir. 

Çizelge 4.2. ZnO, MMT ve ZnO/MMT örneklerinin yüzey alanı ve porozite 

karakteristikleri  

Parametre Birimi MMT ZnO ZnO/MMT 

BET yüzey alanı m
2
 g

-1
 279.2788 38.2155 70.5413 

Langmuir yüzey alanı m
2
 g

-1
 385.9581 52.4722 100.3608 

t-eğrisi mikro-gözenek  alanı m
2
 g

-1
 6.6703 1.9924 - 

t-eğrisi  dıĢ yüzey alanı m
2
 g

-1
 272.6085 36.2231 83.7156 

t-eğrisi mikro-gözenek hacmi cm
3
 g

-1
 0.000335 0.000816 -  

Gözeneklerin BJH adsorpsiyon toplam 

hacmi 
cm

3
 g

-1
 0.456691 0.299898 0.239057 

Gözeneklerin BJH desorpsiyon toplam 

hacmi 
cm

3
 g

-1
 0.452112 0.306482 0.238931 

Adsorpsiyon ortalama gözenek geniĢliği nm 5.97143 22.73510 12.09827 

Desorpsiyon ortalama gözenek geniĢliği nm 6.1304 28.99274 12.96014 

BJH adsorpsiyon ortalama gözenek 

yarıçapı 
nm 3.1747 14.9646 5.4505 

BJH desorpsiyon ortalama gözenek 

yarıçapı 
nm 2.6296 14.7319 4.2020 

Mikropor yüzey alanı  m
2
/g 6.6703 1.9924 - 

Mezopor yüzey alanı  m
2
/g 285.55 32.45 84,98 

Mikropor hacmi  cm
3
/g 0.000335 0.000816 0,0000 

Total por hacmi  cm
3
/g 0.416-0.428 0.217-0.277 0,213-0,228 
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4.2. Fotokatalitik Ozonlama Yöntemiyle Sulu Çözeltilerden 

Sulfamethoksazol’un(SMX) Giderim Deneylerinin Yapılması 

Bu tez çalıĢmasında, çevrede sık karĢılaĢılması nedeniyle seçilen sulfamethoksazol 

(SMX) „ün sulu çözeltilerden bir ileri oksidasyon yöntemi olan fotokatalitik ozonlama 

yöntemiyle giderimi çalıĢılmıĢ, heterojen fotokataliz ve ozonlama arasındaki sinerjik 

etkinin giderim etkinliği üzerine yaptığı pozitif etki ortaya koyulmuĢtur. ZnO/MMT „in 

fotokatalizör olarak kullanıldığı ve UV-A lambasının radyasyon kaynağı olarak 

kullanıldığı bu çalıĢmada, ilk olarak fotokatalitik ozonlamayla SMX giderimi için 

optimum Ģartlar belirlenmiĢtir. Bunun için, baĢlangıç SMX konsantrasyonu, ozon gaz 

akıĢ hızı, ZnO/MMT konsantrasyonu, çözelti pH‟ı gibi parametrelerin proses üzerine 

etkileri incelenmiĢtir. SMX giderimi farklı proseslerle de gereçekleĢtirilerek 

fotokatalitik ozonlama prosesinin etkinliği ortaya koyulmuĢtur. Ortama inorganik ve 

organik inhibitörler eklenerek fotokatalitik ozonlamada SMX giderimi üzerine etkili 

olan mekanizma ve türler (radikal türü ve boĢlukların etkisi) anlaĢılmağa çalıĢılmıĢtır. 

Ayrıca, 10 dakikalık fotokatalitik ozonlama süresi sonunda alınan örneklerde GC-MS 

analizi yapılarak son ürün olan karbondioksit ve suya gitmeden önce oluĢan ara ürünler 

belirlenmeğe çalıĢılmıĢtır.  

4.2.1. ZnO/MMT konsantrasyonunun etkisi 

Optimum  katalizör miktarını belirlemek için doğal pH‟da (pH=5), 2 L/s‟lik ozon gazı 

giriĢ akıĢ hızı, 20 mg/L‟lik baĢlangıç SMX konsatrasyonunda ve 0,075g/L ile 0,25 g/L 

arasında değiĢen katalizör miktarıyla 30 dakikalık süre için bir seri fotokatalitik 

ozonlama deneyleri yapıldı. Deneylerden elde edilen sonuçlar ġekil 4.8‟ de verildi. 

ġekilden görüldüğü gibi, SMX giderim etkinliği katalizör miktarının 0.1 g/L‟ye kadar 

artırılmasıyla artmıĢ, daha sonra azalmıĢtır. Kirleticilerin bozunma etkinliği için 

katalizör miktarının etkisi üzerine katalizör yüzeyi, ıĢığın katalizör molekülleri 

tarafından absorpsiyonu gibi birçok faktörün rolü söz konusudur (Sakthivel et al. 2003; 

Daneshvar Akyol et al. 2004; Akyol et al. 2004). Katalizör miktarının 0.1 g/L‟ye kadar 
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artırılmasıyla giderim etkinliğinde gözlenen artma, katalizör yüzeyindeki elveriĢli aktif 

merkezlerin sayısının artan katalizör miktarıyla artmasına atfedilebilir. Ancak katalizör 

miktarında daha sonraki artıĢ, katalizör moleküllerinin agregasyon eğilimlerinin artması 

ve ıĢının yayınlanma alanının azalmasına yol açan saçılma olaylarından dolayı faydalı 

değildir. Ayrıca, çözeltinin bulanıklılığının artması, çözelti içerisinden ıĢık geçiĢinin 

azalmasına yol açar (Sakthivel et al. 2003; Daneshvar Akyol et al. 2004; Akyol et al. 

2004). Sonuç olarak, 0.1 g/L‟lik katalizör miktarından sonra SMX giderim etkinliği 

azalır. Bütün bu sonuçlara dayanarak 0.1 g/L‟lik ZnO/MMT miktarının optimum 

katalizör miktarı olduğu kanaatine ulaĢıldı ve diğer parametreler incelenirken katalizör 

miktarı 0.1 g/L olarak alındı. 

 

Şekil 4.8. Fotokatalitik ozonlamayla SMX giderimi üzerine ZnO/MMT miktarının 

etkisi. 
*Deneysel koĢullar: [SMX[0: 20 mg/ L, pH= 5, süre:30 dk ve gaz akıĢ hızı:2 L/s  

4.2.2. SMX başlangıç konsantrasyonunun etkisi 

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile SMX giderim etkinliği üzerine baĢlangıç  

konsantrasyonunun etkisi 5 mg/L‟den 40 mg/L‟e kadar değiĢen baĢlangıç SMX 

konsantrasyonlarında incelendi. Bu incelemede ZnO/MMT miktarı 0,1 g/L, ozon gazı 
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akıĢ hızı 2 L/s  olarak sabit tutuldu ve doğal pH‟ta çalıĢıldı. Deneylerden elde edilen 

sonuçlar ġekil 4.9‟ da grafik halinde verildi. Grafikten de anlaĢılacağı üzere % giderim 

etkinliği artan SMX konsantrasyonu ile azalmaktadır. Bu proseste reaktif oksijen 

türlerinin oluĢumu SMX bozunmasında kritik öneme sahiptirler. Ozon gazı akıĢ hızı ve 

katalizör miktarının sabit olması durumunda belirli bir süre için katalizör yüzeyi ve 

üretilen hidroksil miktarı da sabit kalır. Oysa artan SMX konsantrasyonu, bozunmanın 

tamamlanması için daha fazla reaktif oksijen türünü gerektirir. BaĢka bir deyiĢle, 

ortamda oluĢan oksitleyici türlerin konsantrasyonu SMX konsantrasyonunun yüksek 

olması durumunda yeterli olmaz. Sonuç olarak artan SMX konsantrasyonuyla giderim 

etkinliği azalır (Sakthivel et al. 2003; Akyol et al. 2004; Fathinia et al. 2016). Diğer 

taraftan, fotokatalitik reaksiyonlarda ıĢık enerjisiyle elektron-boĢluk çiftlerinin 

oluĢmasından dolayı katalizör partikülleri tarafından ıĢığın absorpsiyonu çok önemlidir. 

Lambert-Beer kanununa göre kirletici konsantrasyonu arttığında, çözeltiye fotonların 

giriĢ yolunun azalması, fotokatalizör partikülleri tarafından azalan foton 

adsorpsiyonunun bağlı olarak üretilen reaktif oksijen türlerinin azalmasına yol açar. 

Sonuç olarak artan SMX konsantrasyonuyla SMX bozunmasında dikkate değer ölçüde 

azalma meydana gelir (Sakthivel et al. 2003; Akyol et al. 2004; Fathinia et al. 2016). 

 

Şekil 4.9. UV-A ıĢını altında fotokatalitik ozonlama prosesi ile giderimi üzerine SMX 

baĢlangıç konsantrasyonunun etkisi 
*Deneysel Ģartlar: [ZnO/MMT]0= 0,1 g /L, gaz akıĢ hızı= 2 L /s ve pH= 5 
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4.2.3. Ozon gaz akış hızı 

Fotokatalitik ozonlama prosesiyle SMX giderim etkinği üzerine ozon miktarının etkisi 1 

L/s‟ den 5 L/s‟ye değiĢen gaz akıĢ hızlarıyla katalizörlü ve katalizörsüz olarak 

fotokatalitik ozonlama deneyleri yapıldı. Deneylerde ZnO/MMT mktarı, çözeltinin 

baĢlangıç pH‟ı ve SMX baĢlangıç konsantrasyonu sırasıyla  0.1 g/l, 5.0 ve 20 mg/L 

olarak sabit tutuldu. Deneylerden elde edilen sonuçlar ġekil 4.10(a) ve 4.10(b)‟ de 

grafik halinde verildi. Katalizörlü ve katalizörsüz yapılan deneylerle elde edilen hız 

sabitleri karĢılık gelen regresyon katsayıları ile birlikte Çizelge 4.3‟te sunuldu. 

ġekillerden görüleceği gibi her iki ortamdaki gaz akıĢ hızzının artıĢı SMX‟ in hem 

giderim etkinliğinde hemde bozunma hızında artıĢa yol açmaktadır. Bu sonuç ozon 

gazının katalizör yüzeyine  veya sıvı faza kütle transferinin önemini ortaya 

koymaktadır. Ozon gazının sudaki çözünürlüğü düĢük olduğundan ve ozonun düĢük 

akıĢ hızlarında bile çözeltinin ozonla doygun hale gelmesinden dolayı bu artma eğilimi  

katalizörsüz yapılan deneylerde (O3-SMX sistemi) yüksek ozon konsantrasyonlarında 

daha fazlaydı (Aguinacoa et al. 2012; Mehrjouei et al. 2014). 

Çizelge 4.2‟den görüleceği gibi elde edilen hız sabitleri birbirleriyle karĢılaĢtırıldığında 

gaz akıĢ hızıyla hız sabitlerindeki artmanın ozonlama prosesine kıyasla fotokatalitik 

ozonlama prosesinde daha yüksek olduğu görüldü. Bu sonuç iç difüzyon ve katı 

yüzeyine kütle transfer direncinin gaz-sıvı kütle transfer direncinden çok daha etkili 

olduğunu ima etmektedir. Diğer yandan bu sonuca bağlı olarak fotokatalitik ozonlama 

için hem ozonun hem de kirletici moleküllerin katalizör yüzeyine aynı anda absorplanıp 

arkasından absorplanmıĢ fazda ya doğrudan ya da dolaylı olarak reaktif aksijen 

türlerinin (ROS) üretildiği reaksiyonun takip ettiği mekanizma (Khataee et al. 2016), 

ve/veya katalizör yüzeyine absorplanmıĢ SMX molekllerinin yanı sıra suda çözünmüĢ 

ozonla sürekli oluĢturulan radikallerin katalizör yüzeyine transfer olduğu mekanizma 

önerilebilir (Huang et al. 2005). Gaz akıĢ hızı arttıkça SMX giderim etkinliğinin artıĢı 

ortamda oluĢturulan reaktif oksijen türlerinin (ROS), özellikle hidroksil radikallerinin 

miktarındaki artıĢa atfedilebilir. 
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Şekil 4.10. Fotokatalitik ozonlama ve ozonlama prosesi esnasında ozon giriĢ hızının 

Sulfamethoxazol bozulması üzerindeki değiĢimin etkisi 
*Deneysel koĢullar [ZnO/MMT]0: 0,1 g/L , [SMX]0: 20 mg/L ve pH 5. 

 

 

ġekil 4.10.(b)‟den görüleceği gibi ozon gaz akıĢ hızının 1 L/s‟ den 2 L/s‟ e 

artırılmasıyla SMX giderim etkinliği ve hızı dikkate değer ölçüde olup ozon 
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konsantrasyonunun daha sonraki artıĢı çok fazla etkiye sahip değildi. Bu nedenle 2 L/s‟ 

lik gaz akıĢ hızı tüm deneylerde sabit tutuldu. 

Çizelge 4.3. Fotokatalitik ozonlama ve ozonlama prosesleri esnasında çeĢitli gaz akıĢ 

hızı oranları için regrasyon katsayıları ile sulfamethoksazol bozunma oranları  

Gaz akıĢ 

hızı L/s 

Kgöz 

(katalizörlü)(mg/Ldk) 

R
2
 Kgöz 

(katalizörsüz)(mg/Ldk) 

R
2
 

1 0.026 0.9730 0.018 0.9901 

2 0.056 0.9832 0.035 0.9896 

3 0.058 0.9971 0.033 0.9958 

4 0.062 0.9763 0.035 0.9943 

5 0.094 0.9916 0.048 0.9871 

 

4.2.4. pH etkisi 

Fotokatalitik ozonlama proseslerinde çözeltinin pH‟ı hem fotokatalizörün hemde 

kirleticinin yüzey yük dağılımını belirlediğinden bunun yanında fatakatalizör 

yüzeyindeki reaksiyon hızını etkilediği kadar oksitleyici türlerin üretimini 

etkilediğinden önemli bir parametredir (Xiao et al. 2005; Beltran et al. 2009). Bu 

nedenle, fotokataltik ozonlama prosesi esnasında  SMX‟in bozunması üzerine çözeltinin 

baĢlangıç pH‟ı, 3-11 aralığında çalıĢıldı ve sonuçlar Ģekil 4.11 (a) ve 4. 11(b)‟ de 

sergilendi. ġekilden görüldüğü gibi  giderim etkinliği pH‟ ın  3 olduğu durumda en 

yüksek deere sahip olup daha sonra artan pH ile azalmaktadır. ZnO/MMT‟ nin sıfır yük 

noktası (pHzpc) 8,4 olup bu değerin altında ZnO/MMT yüzeyi pozitif yüklü iken bu 

değerin üzerinde yüzey negatif yüklüdür (Khataee et al. 2016).Diğer yandan SMX iki 

pKa değerine sahiptir (pKa1=1,8 ve pKa2=5,6).Yani SMX pH 1,8‟ in altında pozitif 

yüklü (SMX
+
), pH 5,6‟ nın üzerinde negatif yüklü (SMX

-
) olup pH 1,8 ile 5,6 arasında 

nötral formdadır (SMX
+
)(SMX

-
)(Ahmed et al. 2014). 
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Şekil 4.11. Fotokatalitik ozonlama prosesi esnasında Sulfamethoxazol‟ün baĢlangıç 

pH‟ının etkisi (a) farklı zamanlarda , (b) 30 dakikalık bozulma 
*Deneysel koĢullar: [SMX]0= 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0,1 g /L, ozon gazı akıĢ hızı= 2 L/s ve pH= 5. 

 

Fotokatalitik ozonlama proseslerinde adsorpsiyonun kritik önem sahip olduğu 

bilinmektedir. pH =3‟deki yüksek giderim etkinliği doğal SMX moleküllerinin 

ZnO/MMT yüzeyine hidrojen bağlarıyla güçlü adsorpsiyonuna dayandırılabilir. 

pH=3‟deki  %85.36 olarak   gözlenen SMX giderimi pH‟ın 3 den 5‟e çıkarılmasıyla 

%80,84‟ e azaldı. Bu pH değerlerinde hem katalizörün hemde SMX moleküllerinin 
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yüzey yüklerinin değiĢmemesine rağmen SMX giderim etkinliğinde gözlenen azalma 

süspanse çözeltide artan pH ile ZnO/MMT nanopartiküllerinin yüzey alanının 

azalmasına yol açan agregasyon eğiliminde artmadan kaynaklandığı söylenebilir 

(Gharbani and Mehrizad 2014).Yüzde SMX giderimi çözelti pH‟ ının artıĢıyla azaldı. 

Bu sonuç alkali Ģartlarda negatif yüklü olan katalizör yüzeyi ve SMX molekülleri 

arasındaki itme etkisinden dolayı zayıf adsorpsiyonla iliĢkilendirilebilir. 

4.2.5. Farklı oksidasyon proseslerinin sulfamethoxazol giderimi üzerindeki etkisi 

SMX‟ in giderim etkinliğini farklı proselerle değerlendirek için bazı ön deneyler yapıldı 

ve adsorpsiyon (ZnO/MMT), ozonlama (O3), fotoliz (UVA), katalitik ozonlama 

(ZnO/MMT-O3) fotokataliz (ZnO/MMT-UVA), ve fotokatalitik ozonlama, fotokataliz 

(ZnO/MMT-UVA-O3, ZnO-UVA-O3) gibi proseslerle elde edilen SMX giderim 

etkinliği karĢılaĢtırıldı. Deneylerde katalizör miktarı, gaz akıĢ hızı, pH ve SMX 

baĢlangıç konsantrasyonu sırasıyla, 0,1 g/L, 2 L/s, 5 ve 20 mg/L olarak sabit tutuldı. 

Deneylerden elde edilen sonuçlar ġekil 4.12‟ de grafik halinde sunuldu. 

ġekil 4.13‟den görüldüğü gibi UVA ıĢını altında (315-400 nm) doğrudan fotolizle elde 

edilen SMX giderim etkinliği %17,64 gibi çok düĢük bir değere sahiptir. Bu sonuç 

SMX‟ in bozunmasında fotolizin önemli etkiye sahip olmadığını ortaya koymaktadır. 

Bu durum UV ıĢın kaynağı tarafından yayınlanan fotonların fatokatalizör tarafından 

absorplanmasıyla ve/veya UV ıĢın kaynağı tarafından yayınlanan fotonların enerjisinin 

SMX‟ deki bağları kırmak için yeterli olmamasıyla açıklanabilir (Ahmed et al. 2014; 

Huang et al. 2016; Fathiniaa et al. 2016). Benzer sonuçlar fenazopiridin, hidroklorür, 

sulfamethoksazol ve perflorooktanoik asidin fotolizle giderimini inceleyen daha önceki 

araĢtırmacılar tarafından da rapor edilmektedir (Ahmed et al. 2014; Huang et al. 2016; 

Fathiniaa et al. 2016). 

Adsorpsiyonla SMX giderimi sadece %23,14 değerinde olup SMX giderimde 

ZnO/MMT yüzeyine adsorsiyonun dikkate değer bir katkısı olmadığını göstermektedir. 

ġekil 4.12‟ de fotokataliz prosesiyle SMX giderim etkinliğinin 30 dk içerisinde %27,92 
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kadar olup, oldukça yavaĢ gerçekleĢtiği görülmektedir. Bu sonuca göre, muhtemelen 

oksijen varlığında fotokatalizör yüzeyinde oluĢturulan hidroksil radikallerinin 

miktarında azalmaya yol açan e
−
/h

+ 
çiftlerinin hızlı bir Ģekilde rekombinasyonundan 

dolayı organik kirleticinin tam olarak bozundurulması için çok daha fazla reaksiyon 

süresi gerektiği düĢünülebilir (Fathinia et al. 2015, 2016). 

 

Şekil 4.12. Sulfamethoxazol‟un farklı oksidasyon prosesleri ile giderim etkinliği 
*Deneysel Ģartlar: [SMX]0= 20 mg/L, [Salt]0 = 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0.1 g /L, gaz akıĢ hızı= 2 L /s, ve 

pH= 5.  

Sadece ozonlamanın kullanldığı proseste 30 dk sonraki SMX giderim etkinliği %65,39 

olup bu değer fotokatalitik oksidasyondan önemli ölçüde yüksektir. Literatürde de 

belirtildiği gibi katalizörsüz ozonlamayla organik türlerin oksidasyonu sıvı fazda ya 

doğrudan ya da ozonun parçalanmasıyla meydana gelen hidroksil radikallerinin kirletici 

molekülleriyle vermiĢ olduğu reaksiyonla gerçekleĢmektedir (Parrino et al. 2015; 

Fathinia et al. 2016). 

Çözeltini pH‟ ı arttıkça özellikle alkali Ģartlarda dolaylı oksidasyonun doğrudan 

oksidasyona oranı artar. Buna göre, giderim etkinliği hidroksil radikallerinin daha 
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yüksek reaktiviteye sahip olmasından dolayı doğrudan ozonla gerçekleĢen reaksiyona 

kıyasla daha fazladır (Parrino et al. 2015). 

Ozonun asidik ve nötral ortamda çözeltideki organik kirleticiler için doğrudan 

reaksiyonu çok hızlı gerçekleĢtiği için büyük bir öneme sahiptir. Bundan dolayı bu 

çalıĢmada uygulanan Ģartlar altında  (pH=5) ozon SMX‟in aromatik halkasına  ve  S=O 

çift ağına elektrofilik olarak saldırdığı söylenebilir (Augugliaro et al. 2006; Khataee et 

al. 2016). 

ġekil 4.12‟de görüleceği gibi ozonlama sistemine heterojen foto katalizör olarak 

ZnO/MMT ilave  edildiğinde SMX giderimi sadece ozonlamanın kullanıldığı sisteme 

göre artarak 30 dakikada %74,05 değerine ulaĢmaktadır. Bu durum ZnO/MMT 

yüzeyinde heterojen katalitik ozonlama uygulamasından dolayı olabilir (Fathinia et al. 

2016). 

Ozonlama sitemine fotokatalizör ilave edildiğinde düĢük pH değerinde etkili hidroksil 

radikalleri meydana gelir, bu da  yalnız ozonlamaya kıyasla SMX giderim etkinliğinde 

artıĢa yol açar (Xiao et al. 2015; Fathinia et al. 2016; Khataee et al. 2016). 

Fotokataliz ve ozonlamanın bir araya getirildiği durumda 30 dakikalık reaksiyon süresi 

sonunda SMX giderim etkinliği ZnO için %69,6 ZnO/MMT için ise %80.84 olarak 

gerçekleĢti. Bu sonuç heterojen fotokataliz ve ozonlama arasındaki sinerjik etkinin 

varlığına iĢaret etmektedir. 

Fotokatalitik sisteme ozonun eklenmesiyle fotokatalizin kuantum etkinliği artar. Bu da 

bol miktarda üretilmiĢ boĢlukların fotoüretilmiĢ elektronlarla yeniden bir araya 

gelmesinden ziyade SMX molekülleriyle reaksiyona katılmasıyla sonuçlanır (Huang et 

al. 2016). 

Fotokatalitik ozonlama prsesinde hem kirleticinin hemde ozonun fotokatalizör yüzeyine 

adsorpsiyonu yüzey degradasyon prosesinin ilk adımı olarak kabul edilir. Daha sonra 
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adsorplanmıĢ moleküller birbirleriyle veya fotoüretilmiĢ elektronlarla adsorplanmıĢ 

fazda reaksiyona girebilirler (Mehrjouei et al. 2015; Khataee et al. 2016). 

Öte yandan katalizör yüzeyinde adsorplanmıĢ kirletici moleküllerin çözünmüĢ 

moleküler ozonla reaksiyona girmesi ikinci bir mekanizma olarak önerilebilir (Khataee 

et al. 2016). 

Ozonun absorpsiyon katsayısı yüksek olup 320 nm‟ nin altındaki dalga boyuna sahip 

UV ıĢınlarını absorplar. Bu Ģekilde bozunma etkinliğinin artmasına yol açan ilave 

hidroksil radikalleri ve diğer oksidantların oluĢmasına yol açar (denklem 4.1-4.4) 

(Khataee et al. 2016; Augugliaro et al. 2006). 

                  O3 + hν (320 nm) → O (
1
D) + O2  (4.1) 

O (
1
D) + H2O → H2O2  (4.2) 

H2O2 + hν → 2  OH  (4.3) 

O (
1
D) + H2O →  OH +  OH  (4.4) 

Hidroksil radikallerinin üretim esnasındaki muhtemel reaksiyonların tümü aĢağıdaki 

gibi özetlenebilir (Ahmed et al. 2014; Fathinia et al. 2016; Huang et al. 2016; Parrino et 

al. 2015; Khataee, et al,2016; Augugliaro et al. 2006; Xiao et al. 2015; Augugliaro et al. 

2006;Beltra‟n et al. 2009). 

Bunlardan biri reaksiyon 4.5‟de gösterildiği gibi UV ıĢınları altında ZnO 

nanopartiküllerinin yüksek enerjili fotonları absorplamasıyla değerlik bandında oksidant 

pozitif boĢlukların oluĢumu ve elektronların iletkenlik bandına göç etmesidir 

(Augugliaro et al. 2006; Augugliaro et al. 2006; Beltra‟n et al. 2009; Ahmed et al. 
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2014; Xiao et al. 2015; Fathinia et al. 2016; Huang et al. 2016; Parrino et al. 2015; 

Khataee et al. 2016). 

ZnO + hν → e
-
 + h

+  
(4.5) 

Hidroksil radikallerinin oluĢumu absorpsiyon tabakasında UV ıĢını altında ZnO‟ den 

ozon molekülüne direk elektron transferiyle ozonit radikalinin oluĢmasıyla da 

mümkündür (denklem 4.5-4.8) (Parrino et al. 2015; Huang, et al. 2016; Fathinia et al. 

2015, 2016). 

O3 + e
-    →     

    (4.6)  

  
   +    →    

   
(4.7) 

    
  →    +  OH  (4.8) 

Pozitif boĢluk ve negatif elektron çiftlerinin yeniden bir araya gelmesi iletkenlik 

bandındaki elektronların çözünmüĢ ozon tarafından tutulması sonucunda engelenir. 

(denklem 4.6) Bunun sonucunda üretilen radikallerin sayısındaki artıĢ bozunma 

etkinliğinde hızlanmaya yol açar (Xiao et al. 2015). 

Süper oksit anyon radikali ZnO‟ den oksijen molekülüne elektron transferiyle de oluĢur. 

Bu daha sonra ozonla reaksiyona girerek ozonit radikalinin oluĢtuğu bir basamak 

üzerinden geçerek hidroksil radikallerini oluĢturur (denklem 4.5 ve denklem 4.9-4.11) 

(Xiao et al. 2015). 

  
+   →   

  
  (4.9) 

  
   +    →    

                                                                                      (4.10)  
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   +   
   →   

   +     (4.11) 

Dah sonra ozonit radikali (  
    , H

+ 
ile hızlı bir Ģekilde reaksiyona girerek    

   

oluĢturur (denkle 4.12) Bu da daha sonra denklem 4.12‟ de gösterildiği gibi moleküler 

oksijen ve hidroksil radikallerini oluĢturur (Parrino et al. 2015). 

O3
-.
 + H

+  →     
   

(4.12) 

   
 →    +     (4.13) 

FotoüretilmiĢ pozitif boĢluklarda adsorplanmıĢ su molekülleriyle reaksiyona girerek 

hidroksil radikallerini oluĢturur (denklem 4.14-4.16) (Xiao et al. 2015). 

   +     →      +H
+  

(4.14) 

        →      
(4.15) 

  + ─OH →      
(4.16)

 

UV ıĢını altında ve ozon varlığında ara ürün olarak oluĢan hidrojen peroksit daha sonra 

aĢağıdaki reaksiyonlar racılığıyla hidroksil radikallerini oluĢturur (denklem 4.17-4.23) 

(Khataee et al. 2016; Xiao  et al. 2016; Mecha et al. 2016; Parrino et al. 2015; 

Augugliaro et al. 2006). 

O3 +     
  
→  O2  (4.17) 

H2O2 

  
→  2     (4.18) 

H2O2      
  +     (4.19) 
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HO2
. 
      
↔       

        (4.20) 

O3 + O2
.- →   

  +     (4.21) 

O3
.-
 + H

+
     

   (4.22) 

HO3
.
 →    +     (4.23) 

Denklem 4.20‟ye göre pH=5‟de      
  ayrıĢmasında oluĢan süper oksit anyonu (  

  ), 

(Pka=4.8)  SMX degradasyonuna katılarak  fotokatalitik ozonlama prosesinin daha fazla 

sinerjik etkiye sahip olmasına yol açar (Fathinia et al. 2015). 

Fotokatalitik ozonlamayla SMX giderim etkinliği ZnO‟in katalizör olarak kullanıdığı 

durumda %69,6 oranında gerçekleĢirlen ZnO/MMT kullanıldığı durumda artarak 

%80.84 değerine ulaĢtı. MMT yüzeyine ZnO nanopartiküllerinin immobilize 

edilmesiyle giderim etkinliğinde görülen bu iyileĢme ZnO‟in iletkenlik bandındaki 

elektronların metaller tarafından tutulmasına ve ZnO/MMT‟ nin fotokatalitik 

aktivitesinin artmasında anahtar rol oynayan elektron boĢluk çiftlerinin etkin bir Ģekilde 

ayrılmasıyla açıklanabilir (Tahir ve Amin 2013; Habibi et al. 2015). 

UV ıĢını altında fotokatalizör yüzeyinde elektron ve boĢluklar oluĢur. (denklem 4.5) 

ZnO üzerinde fotoüretilmiĢ elektronlar MMT‟ nin ara tabakalarında ki katyonların 

muhtemel boĢ d orbitalleri tarafından alınır ve/veya yüklerindirgenme ve yükseltgenme 

proseslerinde doğrudan rol alabilir (Tahir ve Amin 2013; Habibi et al. 2015). 

Böylece fotoüretilmiĢ elektron ve boĢluk çiftlerinin yeniden bir araya gelmesi inhibe 

edilir. Bu reaksiyon aĢağıdaki gibi verilebilir: 

MMT(metals) +    
  → MMT (metals) ─     (4.24) 
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Üstelik electron boĢluk çiftlerinin yenden bir araya gelmesi MMT ve super oksit türleri 

arasında ki reaksiyonla da engellenir (Fathinia et al. 2016). (denklem 4.25-4.27) 

                 MMT (metals) +   
  → MMT (metals) ─    + O2  (4.25) 

O2 +    
  →   

    (4.26) 

  
   + SMX → Bozunma ürünleri  (4.27) 

Öte yandan ZnO‟ in MMT ara tabaka galerilerinde immobilize edilmesi sonucunda elde 

edilen ZnO/MMT katalizörünün yüzey alanı daha fazladır.Bu durumda katalizör 

yüzeyinde daha fazla oluĢan reaksiyon aktif merkezleri ıĢığın daha etkili Ģekilde 

tutulmasına, daha fazla adsorpsiyona ve SMX gideriminde iyileĢmeye yol açar (Tahir ve 

Amin 2013). 

 

Şekil 4.13. ZnO/MMT fotokatalizörü eĢliğinde fotokatalitik ozonlama prosesi ile SMX 

bozunmasının Ģematik gösterimi  
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Bütün bunlara dayanarak SMX gideriminin aĢağıdaki ġekil 4.13‟ de  gösterildiği gibi 

toplam olarak hidroksil radikalleriyle, foto uyarılmıĢ boĢluklarla ve süper oksit iyon 

radikalleriyle oksidasyonla ve doğrudan  ozonlamayla  gerçekleĢtiği söylenebilir. 

Bu çalıĢmada kullanmıĢ olduğumuz fotokataliz ve ozonlama prosesleri arasındaki 

sinerjik etkiyi doğrulamak için hem fotokatalitik ozonlamanın hem de ozonlama ve 

fotokatalitik oksidasyon proseslerinin pscudo-first- order hız sabitleri kullanılarak 

aĢağıdaki denkleme göre sinerji faktörü hesaplandı (Fathinia et al. 2015). 

Sinerji faktörü  
                           

                                            
  (4.28) 

Fotokatalitik ozonlama, ozonlama ve fotokatalitik prosesler için pscudo-first- order hız 

sabitleri (kgöz) denklem 4.29‟ dan faydalanılarak  sırasıyla 0.0529, 0,0352 ve 0,0091 

dk
−1 

olarak
 
hesaplandı. 

ln 
   

 
 = kgöz t  (4.29) 

1.19 olarak hesaplanan sinerji faktörü 1‟ den büyük olup intege proseste katkı 

yapmaktan ziyade  bu çalıĢmada çalıĢılan Ģartlar altında kombine prosesler arasındaki 

sinerjik etkiyi doğrulamaktadır.( 0.1 g /L katalizör miktarı, 20 mg/L baĢlangıç SMX 

konsantrasyonu, 2 L/s ozon gaz akıĢ hızı
 
ve pH:5) 

Sonuç olarak ZnO/MMT fotokatalizörünü kullanarak fotokataliz ve ozonlama 

arasındaki sinerjik etki SMX giderimi önemli ölçüde artırdı. Bütün bu sonuçlara 

dayanarak ZnO/MMT katalizörü UVA ıĢınıyla fotokatalitik ozonlama prosesiyle ilaç 

içeren atıksuların arıtımında kullanıldığında ümit vaad eden muhteĢem bir yol olduğu 

söylenebilir. Bunun dıĢında ZnO katalizörü düĢük fiyatlı, etkin bir katalizör olup bu 

sistem atıksularda benzer kirleticilerin uzaklaĢtırılması için zehirli olmayan teknoloji 

olarak kullanılabilir.  
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4.2.6. İnorganik ve organik inhibitörlerinin fotokatalititk ozonlama ile 

sulfamethoksazol giderimi üzerine etkisi 

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile SMX giderimi ile ilgili temel reaktif oksijen türleri  

üzerine (ROS) inhibitörlerin etkisini içeren bozunma mekanizmasını araĢtırmak için, 

NaCl,   Na2SO4, NaNO3,Na2CO3 gibi çeĢitli inorganik iyon ve organik olarak t-bütanol, 

Na2-EDTA  ve kloroform inhibitörleri kullanılarak bir seri deneyler yapıldı (ġekil 4.14, 

4.15). Bu deney serilerinde SMX baĢlangıç konsantrasyonu, fotokatalizör miktarı, tuz 

konsantrasyonu ve ozon akıĢ hızı sırasıyla, 20 mg/L, 0,1 g/L, 20 mg/L ve 2 L/s olarak 

sabit tutuldu.  

Bu maddeler katalizör yüzeyindeki aktif merkezler için adsorpsiyon yarıĢması, radikal 

türleri ve boĢluklarla reaksiyon gibi farklı etkilere sahiptirler (Mahmoodi et al. 2013). 

ġekillerden görüldüğü gibi bu inhibitörlerin ortamdaki varlıkları fotokatalitik 

ozonlamayla SMX giderim etkinliğini azaltmaktadırlar. Ġnorganik inhibitörler arasında 

Nal‟ ün en güçlü inhibitör etkisine sahip olduğu ve bunu sırasıyla NaNO3, NaCI, 

Na2CO3 ve Na2SO4 takip ettiği Ģekil 4.14‟ den görülmektedir. 

SO4
2-

 iyonunun inhibitör etkisi bu iyonun pozitif yüklü katalizör yüzeyinde van der 

Waals güçleri, hidrojen bağları ve/veya ligand değiĢim mekanizasıyla birikmesi sonucu 

katalizörün aktivitesini azaltmasıyla açıklanabilir (Yap et al. 2011). 

Diğer yandan SO4
2- 

iyonları ZnO/MMT‟ nin fotoüretilmiĢ boĢlukları üzerine inhibisyon 

etkisi yaparak ve hidroksil radikalleriyle de reaksiyona girerek daha az reaktif    
 • 

radikallerini oluĢturarak giderim etkinliğinin azalmasına yol açar (denklem 4.30,4.31) 

(Zhang et al. 2004). 

   
       →     

 •  (4.30) 
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      • →    

 •       (4.31) 

 

Şekil 4.14. Fotokatalitik ozonlama prosesi esnasında sulfamethoksazol‟un bozulması 

üzerine farklı inorganik inhibitörlerin etkisi 
 *Deneysel Ģartlar: [SMX]0= 20 mg/L, [Tuz]0 = 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0.1 g /L, ozon gazı akıĢ hızı= 2 L 

/s, ve pH= 5 

Karbonat iyonlarının     
    ilavesiyle SMX giderim etkinliğinin %80.84‟ ten 

%74.31‟ e düĢmesi bu iyonların inhibitör etkisini doğrular. Hidroksil radikalleri ve 

karbonat iyonları arasındaki reaksyon sonucunda daha düĢük oksidasyon potansiyeline 

sahip karbonat radikalleri (   
• 

) oluĢur. Bu da giderim etkinliğinin azalmasına yol 

açar. Sodyum karbonatın inhibitör etkisi aĢağıdaki muhtemel reaksiyonla verilebilir 

(Garoma et al. 2010). 

    
     • →    

•       (4.32) 

ġekil 4.14‟ den görüldüğü gibi,  ortama klorür iyonları ilave edildiğinde, bu iyonlar hem 

hidroksil radikalleri üzerine hem de fotokatalizör yüzeyinde fotoüretilmiĢ boĢluklar 
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üzerine aĢağıdaki muhtemel reaksiyonlar vasıtasıyla inhibisyon etkisi yaparak SMX 

giderim etkinliğini %80,84‟den %70,85‟e düĢmektedir (Fathinia et al. 2015; Yap et al. 

2011; Mehrjouei et al. 2014). 

CI
-  

+ OH
.
 →HOCI

.-
  (4.33) 

OHClHHOCl 2 
  (4.34) 

2ClClCl  
  (4.35) 

CI
- 
+ h

+ →      (4.36) 

Hem hidroksil radikalleri hem de boĢluklar üzerine inhibisyon etkisi yapan nitrat 

iyonları (   
   (Yap et al. 2011) ortama ilave edildiğinde SMX gideri etkinliğinin 

%80,84‟ den %65,27‟ye düĢtüğü  ġekil 4.14‟den görülmektedir. Nitrat iyonlarnın 

(   
   inhibisyon etkisi aĢağıdaki reaksiyonlarla verilebilir. 

   
    →    

•  (4.37 

   
    • →    

•       (4.38) 

Üstelik nitrat iyonlarının (   
   katalizör yüzeyine adorpsiyon eğilimlerinin yüksek 

olmasından dolayı SMX moleküllerinin ZnO/MMT yüzeyine adsrpsiyonu azalır. Sonuç 

olarak nitrat iyonları (   
    ZnO/MMT‟ nin UV ıĢınları için kullanım etkinliğinde 

azalmaya yol açtığı gibi SMX moleküllerinin ZnO/MMT üzerindeki aktif merkezlerle 

temasını da  azaltır (Zhang et al. 2004). 

Fotokatalitik ozonlama prosesi esansında SMX  bozunması üzerine fotoüretilmiĢ boĢluk 

ve hidroksil radikallerinin katkısını değerlendirmek için reaksiyon ortamına KI ilave 
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edildiğinde SMX giderim etkinliğinin %80,84‟ten %29,59‟a düĢtüğü görüldü. Değerlik 

bandı boĢlukları ve hidroksil radikallerinin iyodür anyonları tarafından kolayca 

tutulduğu  bilinmektedir (Zhang et al. 2008; Pang et al. 2011; Soltani et al. 2016; 

Doorslaer et al. 2012). 

Ġyodur anyonunun ilavesiyle diğer inhibitörlere kıyasla SMX giderim etkinliğinde 

gözlenen dikkate değer azalma fotokatalitik ozonlama prosesiyle bozunma olayı için 

hidroksil radikalleri ve fotoüretilmiĢ boĢlukların üstün rolü ve iyodür anyonlarının güçlü 

inhibitör yeteneğine atfedilebilir. 

Ġnorganik inhibitörlerin yanı sıra, fotokatalitik ozonlama prosesiyle SMX giderimi 

üzerine ortamda Na2-EDTA, kloroform ve tersiyer butanol gibi bazı organik 

inhibitörlerin varlığının etkisi incelendi.  Bu inhibitörlerin SMX ile oranı 1:1 mol oranı 

olark sabit tutuldu. ġekilden görüldüğü gibi tersiyer butanol, kloroform, NA2-EDTA 

ilave edilmesiyle SMX giderim etkinliği %80,84‟ten sırasıyla %75,59, %62,74 ve 

%45,87‟ye düĢtü (ġekil 4.16). 

Fotokatalitik ozonlama prosesiyle SMX gideriminin bir hidroksil radikal inhibitörü olan 

t-BuOH ilavesiyle azalması fotokatalitik ozonlama proseslerinde hidroksil radikallerinin 

baskın rolünü ortaya koymaktadır (Mohmoodi 2013; Fathinia et al. 2015; Huang et al. 

2016; Qi and Chu 2016). 

Ortamda kloroform bulunması halinde bu bileĢik fotokatalitik ozonlama prosesi 

esnasında oluĢan 4.26 nolu reaksiyona göre oluĢan süperoksit iyonlarıyla (O2
-
•) 

reaksiyona girer ve bu da SMX giderim etkinliğinde azalmaya yol açar (Fathinia and 

Khataee 2015). 

Kloroform ilavesiyle SMX giderim etkinliğinin %80.84‟ten %62.74 değerine dikkate 

değer ölçüde azalması fotokatalitik ozonlama prosesiyle SMX gideriminde süperoksit 

radikallerinin (O2
-
•) önemli katkısını ortaya koymaktadır. 
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Şekil 4.15. Fotokatalitik ozonlama prosesi esnasında sulfamethoksazol‟un bozulması 

üzerine farklı organik inhibitörlerin etkisi 
*Deneysel Ģartlar: [SMX]0= 20 mg/L, [Tuz]0 = 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0.1 g /L, ozon gazı akıĢ hızı= 2 L 

/s, ve pH= 5 

Etilen diamin tetra asetik asitin (EDTA) pozitif holler üzerine inhibisyön etkisi yaptığı 

ve ozonla yavaĢ reaksiyona girdiği blinmektedir (Fathinia et al. 2015). EDTA ilavesiyle 

giderim etkinliğinin %80.84‟ ten % 45.87‟ye düĢmesi fotokatalitik ozonlama prosesiyle 

SMX gideriminde fotoüretilmiĢ boĢlukların önemli rolünü ortaya koymaktadır. Diğer 

yandan EDTA‟nın katalizör yüzeyine adsorplanma özelliği de vardır (Fathinia et al. 

2015).Bu sonuçlara dayanarak EDTA‟ nın inhibitör etkisinin, hem katalizör yüzeyine 

adsorpsiyon için yarıĢarak sinerjik reaksiyonların meydana gelmesinini 

engellemesinden hem de fotoüretilmiĢ boĢlukları tüketmesinden kaynaklandığı 

söylenebilir. SMX giderim etkinliği bu inhibitörlerin ilave edimesiyle azalmasına 

rağmen tamamen durmaz. Bu durumda fotokatalitik ozonlamada SMX gideriminde 

doğrudan ozonlama reaksiyonlarının katkısının olduğu sonucuna ulaĢılabilir (Sun et al. 

2013; Fathinia and Khataee 2015). 
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4.2.7. ZnO/MMT katalizörünün fotokatalitik ozonlama ile tekrar kullanılabilirliği 

Bu çalıĢmada katalizör olarak kullanılan ZnO/MMT‟nin kimyasal uygunluğunu ve 

mekaniğini değerlendirmek için aynı Ģartlar altında fotokatalitik ozonlama deneyleri 

yapıldı. Deneysel çalıĢmaların her birinde ZnO//MMT nanokompoziti çözeltiden 

santrifüjle ayrıldı, su ile yıkandı ve bir sonraki örnekde kullanımı için kurutuldu. Elde 

edilen sonuçlar ġekil 4.16‟ da verildi. Sulfamethoksazol‟ un giderim etkinliğinin beĢ 

deney sonunda çok az değiĢtiği görüldü. Bu beĢ fotokatalitik ozonlama prosesi 

sonucunda giderim etkinliğinin % 80.84‟ ten % 76.06‟ ya düĢmesi ZnO/MMT 

nanokompozitinin fotokatalitik ozonlama deneylerinde dayanıklılığını ortaya 

koymaktadır. 

 
Şekil 4.16. 30 dakika reaksiyon zamanında beĢ ardıĢık ZnO / MMT nanokompozitlerin 

yeniden kullanılabilirliği 
*Deneysel Ģartlar: [SMX]0= 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0,1 g /L, ozon gaz akıĢ hızı= 2 L/s, ve pH= 5.  
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4.2.8. Sulfamethoksazol’un fotokatalitik ozonlamayla giderimi esnasında spektral 

değişimlerin incelenmesi 

20 mg/L SMX, 0,1 g/L ZnO//MMT kullanılarak pH=2‟ de UV ıĢını altında ve 2L/s‟lik 

ozon gaz akıĢ hızıyla süreye bağlı olarak fotokatalitik ozonlama prosesiyle SMX 

giderimi çalıĢıldı  ve  SMX‟ in UV-Vis  spektral değiĢimleri izlendi elde edilen sonuçlar 

ġekil 4.17‟de verildi. ġekilden görüldüğü gibi 265 nm‟lik dalga boyunda gözlenen 

maksimum pik reaksiyon süresine bağlı olarak azaldı, 15 dk‟lık reaksiyon süresi 

sonunda hemen hemen ortadan kayboldu. Bu sonuç ZnO/MMT yüzeyinde fotokatalitik 

ozonlamayla SMX‟in bozundurulduğunu açıkça ortaya koymaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.17. Fotokatalitik ozonlama prosesinin, 30 dakika boyunca 20 mg /L 

sulfamethoxazol çözeltisinin absorpsiyon spektrum değiĢimleri 
*Deneysel Ģartlar: [SMX]0= 20 mg/L, [ZnO/MMT]= 0,1 g /L, ozon gazı akıĢ hızı= 2 L/s, ve pH=5.  

4.2.9. Fotokatalitik ozonlama analizinde oluşan ara ürünler 

Optimum Ģartlarda 10 dakika içinde gerçekleĢen fotokatalitik ozonlama prosesi ile SMX 

degradasyonu esnasında oluĢan reaksiyon ara ürülerini belirlemek için GC-Mass analiz 
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metodu kullanıldı. OluĢan ara ürünleri belirlemek için, elde edilen yaygın pikler ticari 

standartlarla karĢılaĢtırılarak seçildi. Elde edilen sonuçlar kütle spektrumundaki 

fragment iyonlarıyla yorumlandı ve belirlenen ara ürünler piklerin alıkonma süreleri ile 

birlikte Çizelge 4.4‟de verildi. Kütle spektrumlarının yüksek uygun yüksek faktörü ile 

13 ara ürün baĢarıyla tespit edildi. 

Çizelge 4.4. GC-MASS analiz yöntemiyle oluĢan ara ürünler 

 

 

 

No Bileşik ismi Kimyasal yapı Alıkonma 

süresi 

(dak)  

Ana ürünler 

 

1 

 

Trietilamin 

 

 

 

 

 

3.19 

86.00(%100.00);58.00 

(%22.30);101.00 

(%18.00); 77.00 

(%8.70);42.00 (%8.10) 

 

2 

 

Acetamit 

 

 

 

4.15 

59.00(%100.00); 44.00 

(%48.30); 43.00(%48.36); 

42.00 (%25.20); 41.00 

(%5.8) 

 

3 

 

3-isoxazolamine,5-

methyl- 

 

 

 

5.93 

 

98.00(%100.00); 

55.00(%49.00); 

43.00(%35.00); 

41.00(%10.20); 

42.00(%9.20) 

 

4 

N,N-

dimethylformamid

e dipropyl acetal 

 

 

6.27 

74.00(%100.00);116.00 

(%56.70);75.00(%40.80);

44.00(%33.70); 

73.00(%30.90) 

5 Ethanol, 2-(2-

butoxyethoxy)- 

 

 

7.66 57.00(%100.00);45.00(%

89.90);41.00(%40.50);75.

00(%30.00);44.00(%26.5

0) 

6 Spiro[4,5]decan-7-

one,1,8-dimetil-

8,9-epoksy-4-

izopropil 

 11.48 151.00(%100.00);152.00(

%80.30);165.00(%76.60);

123.00(%72.60); 

57.00(%70.50) 
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Çizelge 4.4 (devam) 

 

 

7 Phenol,2,6-bis(1,1-

dimethylethyl)-4-

methyl 

 

12.03 205.00(%100.00);220.00(

%24.30);206.00(%14.90);

57.00(%11.80); 

145.00(%11.70) 

8 Diethylphtalate 

 

13.04 149.00(%100.00);177.00(

%23.30);150.00(%10.90);

44.00(%10.30); 

105.00(%10.30) 

9 Benzene,[3-(2-

cyclohexylethyl)-

6-

cyclopentylhexyl]- 

 

13.87 92.00(%100.00);91.00(%

85.20);83.00(%43.80);15

7.00(%41.20);44.00 

(%23.30) 

10 Triethylcitrate 

 

13.93 157.00(%100.00);115.00(

%34.60);203.00(%13.70);

43.00(%12.80); 

111.00(%8.00) 

11 1,2-

benzenedicarboxyl

ic acid, 

dibutylester  

17.22 149.00(%100.00);44.00(

%32.50);57.00(%17.70);4

1.00(%16.50);43.00(%11.

00) 

12 1-

heptyloxymethyl-

4,5-dimethoxy-2-

nitrobenzene 

 

 
 

17.61 136.00(%100.00);151.00(

%63.90);195.00(%42.40);

109.00(%30.60);44.00(%

29.60) 

13 Benzothiazole, 2-

(2-

hydroxyethylthio)- 
 

18.38 167.00(%100.00);181.00(

%14.30);108.00(%13.30);

180.00(%12)50);136.00(

%11.60) 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalıĢma kapsamında, sulu çözeltilerden çevrede sık karĢılaĢılması nedeniyle hedef 

kirletici olarak seçilen ve antibiyotik türü ilaç olan sulfametoksazol (SMX)‟ün 

fotokatalitik ozonlama yöntemiyle giderimi sistematik olarak çalıĢılmıĢtır. Heterojen 

fotokataliz ve ozonlama proseslerinin bir araya getirildiği fotokatalitik ozonlama 

prosesinin üstünlüğünün kirleticinin giderimi üzerine proseslerin kümülatif katkısından 

değil, prosesler arasındaki sinerjik etkiden kaynaklandığı ortaya koyulmuĢtur. Bu 

proseste katalizör olarak hidrotermal yöntemle sentezlenen ZnO/MMT nanokompoziti 

kullanılmıĢtır. ZnO‟ in MMT yüzeyine immobilize edilmesiyle elde edilen ZnO/MMT 

nanokompozitinin SMX gideriminde daha yüksek  fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu 

anlaĢılmıĢtır. ÇalıĢmadan elde edilen sonuçlar özetlenirse; 

Hidrotermal yöntemle ZnO, MMT yüzeyine immobilize edilerek ZnO/MMT katalizörü 

hazırlanmıĢ daha sonra MMT, sentezlediğimiz ZnO ve ZnO/MMT nanokompozitinin 

fizikokimyasal özellikleri X-ıĢınları kırınımı (XRD), fourier dönüĢümlü infrared 

spektroskopi (FTIR), taramalı elektron mikroskopu (SEM), yüksek çözünürlüklü 

geçirimli elektron mikroskobu (HRTEM), X-ıĢını floresans (XRF) ve Brunauer–

Emmett–Teller (BET). analitik teknikleri kullanılarak karakterize edilmiĢtir. 

Karakterizasyon sonuçlarından ZnO‟in MMT yüzeyine baĢarılı bir Ģekilde immobilize 

edildiği ve elde edilen partiküllerin boyutunun 100 nm‟nin altında olduğu anlaĢılmıĢ, 

hidrotermal yöntemin ZnO/MMT sentezinde uygunluğu ortaya koyulmuĢtur. 

Hazırlanan ZnO/MMT fotokatalizör olarak kullanılarak UVA ıĢın kaynağı altında, 

fotokatalitik ozonlama prosesi ile antibiyotik sınıfından olan sulfamethoksazol (SMX)‟ 

ün sulu çözeltilerden fotokatalitik ozonlama ile giderimi çalıĢılmıĢ, giderim etkinliği 

üzerine SMX baĢlangıç konsantrasyonu, katalizör miktarı, çözeltinin baĢlangıç pH‟ı, 

ozon gazı akıĢ hızı gibi parametrelerin etkisi incelenmiĢtir.  

SMX giderim etkinliği üzerine ozon gaz akıĢ hızını etkisi incelendiğinde; gaz akıĢ hızı 
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arttıkça giderim etkinliğinin arttığı görülmüĢtür. Artan gaz akıĢ hızıyla ozonun çözeltiye 

olan kütle tarnsferi ve hidroksil radikali üretimi artmaktadır. Gaz akıĢ hızının 1L/h‟den 

2L/h‟e çıkarılmasıyla giderim etkinliğinde gözlenen artıĢ daha sonraki akıĢ hızlarıyla 

fazla değiĢim göstermemiĢtir. Bu nedenle çalıĢmanın tüm aĢamalarında 2 L/s‟lik gaz 

akıĢ hızı optimum değer olarak seçilmiĢtir. 

Fotokatalitik ozonlama prosesinde SMX‟in giderim etkinliği üzerine SMX baĢlangıç 

konsatrasyonunun etkisi doğal pH‟da, 5 mg/L‟den 40 mg/L‟e kadar değiĢen SMX 

konsantrasyonlarında, 0,1 g/L
 
sabit katalizör miktarında ve 2 L/s gaz akıĢ hızında

 

yapılmıĢ ve elde edilen bulgulardan SMX baĢlangıç konsantrasyonu arttıkça giderim 

etkinliğinin azaldığı anlaĢılmıĢtır. 

SMX‟in fotokatalitik ozonlamayla giderimi üzerine ZnO/MMT miktarının etkisinin 

incelendiği deneylerden 0.1 g/L‟lik ZnO/MMT miktarının optimum değer olduğu ortaya 

koyulmuĢtur. 

Çözeltinin baĢlangıç pH‟ının SMX giderimi üzerine etkisinin incelendiği deneylerden 

pH=3‟te en yüksek SMX gideriminin gerçekleĢtiği ve artan pH‟la giderimin azaldığı 

anlaĢılmıĢtır.  

Farklı proseslerle SMX giderim etkinliğini incelemek için, adsorpsiyon (ZnO/MMT), 

fotokataliz (ZnO-UV-A-O3), fotoliz (UV-A), ozonlama (O3), katalitik ozonlama 

(ZnO/MMT-O3), fotokatalitik ozonlama (ZnO/MMT-UV-A-O3) prosesleri ile SMX 

giderimi incelenmiĢtir. En iyi giderim etkinliğinin fotokatalitik ozonlama prosesinde 

(ZnO/MMT-UVA-03)   %80,84 değerinde gerçekleĢtiği görülmüĢ, heterojen fotokataliz 

ve ozonlama prosesleri arasındaki sinerjik etkinin varlığı ortaya koyulmuĢtur. En düĢük 

giderim etkinliğinin ise adsorpsiyon prosesi ile %17,64‟lük olarak elde edilmiĢtir. 

ZnO‟in MMT yüzeyine immobilize edilmesiyle daha yüksek fotokatalitik aktiviteye 

sahip ZnO/MMT fotokatalizörünün elde edildiği anlaĢılmıĢtır. 

ZnO/MMT katalizörünün fotokatalitik ozonlamayla SMX gideriminde kimyasal 
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dayanıklılığının incelendiği deneylerden, katalizörün aktivitesinde fazla kayıp 

göstermeden beĢ kez kullanaılacağı anlaĢılmıĢ, buradan katalizörün kimyasal 

stabilitesinin yüksek olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Ayrıca SMX‟in fotokatalitik ozonlamayla SMX gideriminde reaktif oksitleyici türlerin 

ve boĢlukların etkisini ortaya koyabilmek için katalizör yüzeyine adsorpsiyon için SMX 

ile yarıĢarak ve foto üretilmiĢ radikal ve boĢluklarla reaksiyon vererek giderim 

etkinliğinin düĢmesine yol açan bazı inorganik(Nal, NaNO3, NaCI, Na2CO3 ve Na2SO4) 

ve organik inhibitörlerin(Na2-EDTA, kloroform ve tersiyer butanol) fotokatalitik 

ozonlama prosesi üzerine yaptığı etki incelenmiĢtir Yapılan deneylerden SMX‟in 

fotokatalitik ozonlamayla gideriminde ortamda oluĢan radikal türleri ve boĢlukların 

olduğu gibi, doğrudan ozonlamanın da katkısının olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Son olarak, degradasyonun tmamlanıp CO2 ve suya dönüĢümün tamamlanmadığı 10 

dakikalık fotokatalitik ozonlama prosesine tabi tutulmuĢ SMX çözeltisi GC-MS analitik 

yöntemiyle analiz edilmiĢ ve 13 ara ürün tanımlanmıĢtır. Ürünler arasında aromatik 

ürürnlerin olduğu gibi alifatik ürünlerin de var olduğu, dolayısıyla bu ileri oksidasyon 

prosesiyle SMX‟in zararsız ürünler olan karbondioksit ve suya dönüĢebileceği 

anlaĢılmıĢtır. 

Bir ileri oksidasyon prosesi olan fotokatalitik ozonlama prosesiyle sulu çözeltilerden 

farmasotiklerin giderimi için yapılan bu çalıĢmadan elde edilen sonuçlardan giderim 

etkinliğinin geleneksel arıtma yöntemlerinin uygulamasıyla yapılan çalıĢmalarda elde 

edilen giderim etkinliklerine kıyasla çok daha yüksek olduğu, bundan dolayı bu 

prosesin endüstriyel atıksulardan SMX ve benzeri ilaçların uzaklaĢtırılmasında baĢarıyla 

uygulanabileceği belirlenmiĢtir. Ayrıca, ZnO/MMT‟nin atık sulardan organik 

kirleticilerin uzaklaĢtırılmasında yüksek etkinlikle kullanılabilecek ucuz ve toksik 

olmayan, uygun bir katalizör olduğu anlaĢılmıĢtır. 
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