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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Titanyum Dioksit Siispansiyon ve ince Filmleri

ile Bakteriyel Giderim

Biisra TIKE

Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Miinevver SOKMEN

Bu calismada Escherichia coli (E-coli, ATCC saf kiiltiirii), Shigella dysenteria
(klinik izolat) ve Salmonella enteritidis (klinik izolat) saf kiiltlirlerinden hazirlanan su
orneklerinin degisik katalizor sistemleri kullanilarak fotokatalitik dezenfeksiyonu
arastirildi. Tez ¢aligmasi, sulu ortamda TiO, ve giimiis yliklenmis titanyum dioksit (Ag-
Ti0,) slispansiyonlar1 ile, E-coli, Shigella dysenteria ve Salmonella enteritidis (klinik
izolatlar) giderimi. ile cam {izerine kaplanmis TiO,, Fe yiiklemesi ile modifiye edilmis
TiO, ince filmi ve yeni {iiretilen bazi ince filmler (ZnO, ZnS, CdS) ile E-coli giderimi

olmak iizere iki ana bagslik altinda toplanabilir.

E-coli'nin UV, TiOy/UV ve Ag-TiO,/UV ile zamana bagli inaktivasyon
ylizdeleri goz oOniine alindiginda TiO,/UV sisteminde 10 dakikalik 1sinlama ile mevcut
bakterilerin  %71,5’1 giderilirken 25 dakikalik 1sinlama siirecinde %100 giderim
saglanmistir. Ag-TiO,/UV sisteminde ise %1 (w/w) oraninda glimiis yiiklemesi yapilmis
katalizér mikroorganizma igeren su 0rnegine ilave edilir edilmez 1simlama yapilmaksizin
%53, 7’1ik giderim saglanmistir. Isinlama yapildiginda 5 dakikalik 1sinlama sonrasinda

tiim mikroorganizmalarin geri doniisiimsiiz olarak 61d{igli gdzlenmistir.

Ayni katalizor sistemleri Salmonella enteritidis ve Shigella dysenteria klinik
izolatlar1 ile denenmistir. Ancak TiO,/UV sisteminde beklenen oranda etkinlik
gozlenmemistir, bu durum c¢alisilan mikroorganizmalar daha direngli olmasina

baglanmistir. Ayrica katalizér kullanilmasina ragmen, giderimin biiyiik oranda UV 1smlari

vii



tarafindan  gergeklestigi  diisliniilmektedir. Ag-TiO,/UV sistemi ise ¢ok etkin
goriinmektedir, zira katalizor mikroorganizma iceren su Ornegine ilave edilir edilmez

1sinlama yapilmaksizin %45°1ik giderim saglanmustir.

Diger taraftan iiretilen ince film kapli malzemelerden TiO, ve demir yiiklemis

TiO; ince filmleri ile ¢ok diisiik giderim elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: fotokatalitik, bakteriyel giderim, dezenfeksiyon

viii



SUMMARY
MsC Thesis

Biisra TIKE

Bacterial Removal with Titanyum Dioksit

Thin Films and Suspension

Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and
Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Do¢. Dr. Miinevver SOKMEN

In this study, photocatalytic disinfection of water samples contaminated with
Escherichia coli (E-coli, ATCC25922), Shigella dysenteria (clinical isolate) and
Salmonella enteritidis (clinical isolate) strains were investigated by employing different
catalyst systems.This thesis can mainly be divided into two parts. Firstly, the
photocatalytic disinfection of E-coli, Shigella dysenteria ve Salmonella enteritidis in
aqueous suspension of TiO, and silver loaded titanium dioxide (Ag-TiO,) and secondly,
disinfection of E-coli using glass coated with TiO, thin film, Fe loaded TiO, thin film and
other newly prepared thin films, suxh as ZnO, ZnS, CdS.

When time-related inactivation percentages of E-coli wee considered, 71.5% of
bacterial cells have been destroyed just after 10 minutes illumination period whilst 100%
disinfection was achieved after 25 minutes illumination in TiO»/UV system. In Ag-
TiO,/UV system, 53.7% of degradation was achieved when 1% (w/w) silver loaded
catalyst added to microorganism containing aqueous sample without illumination. It was
observed that if sample illuminated with UV light for 5 minutes all microorganisms were

irreversibly killed.

The same catalyst systems were also repeated with Salmonella enteritidis ve
Shigella dysenteria clinic isolates. Neverheless, TiO,/UV system was not as effective as
accomplished in E-coli disinfection as these microorganisms were clinical isolates with

higher resistance. It can be said that disinfection is mainly accomplished by UV

X



illumination, but not catalyst. However Ag-TiO,/UV system seemed to be more effective

since 45% of degradation achieved by addition of the catalyst in aquous sample.

On the other hand, very low degradation rates were obtained by produced TiO,
and Fe loaded TiO, thin films.

Key words: photocatalytic, bacterial removal, disinfection



1. GIRIS

Sulu ortamda titanyum dioksitin (TiO,) katalizor olarak davrandigi ultraviyole veya
goriiniir bolge 1smlariin kullanildig: sistemler “TiO,-Fotokatalitik sistemler” olarak bilinir.
Fotokataliz 151k ve kat1 yar1 iletken parcaciklarin etkilesimini temel alan nano-teknoloji hedefli
aritim sistemlerindendir. Bu tiir bir sistemde bilinen en gii¢lii oksidant tiir olan hidroksil
radikalleri (HO') olusur ve temasta bulundugu organik tiirleri oksidatif olarak pargalar. Son
yillarda bu teknolojinin dezenfeksiyonda uygulanmasi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Istk gibi yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi ile kimyasal aritim ve kimyasal

dezenfeksiyon yerine ¢evre dostu sistemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Yeni ve etkin antibakteriyel metod ve materyallerin gelistirilmesi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Son yillarda zararli mikroorganizmalar tarafindan olusturulan ciddi sosyal
problemler olusmaktadir. Su kaynaklar1 pek ¢ok nedenle kirlenmektedir. Ozellikle temiz igme
suyu kaynaklarinin sinirli oldugu goéz oniine alininca atik sularim defalarca kullanimi sz
konusu olmaktadir. Bu nedenle su kaynaklarinin veya yeniden aritilan su kaynaklarmin
kullanim 6ncesinde dezenfeksiyonu gerekmektedir. Cogu zaman aritim ve dezenfeksiyon da
yiikseltgen kimyasallar kullanilmaktadir. Ancak fotokatalitik dezenfeksiyon gibi alternatif
teknolojiler hem kimyasal kullanimini azaltmakta hem de giin 15181 gibi dogal ve yenilenebilir
kaynaklarm kullanimi 6zendirmektedir. ileri oksidasyon yontemleri (AOT) olarak adlandirilan

bu yontemle pek cok organik kirleticinin giderimi basarili sonuglar vermistir.

Suyun bakterilerden arindirilmasinda, genellikle, klor ve tiirevleri kullanilmaktadir.
Ancak son yillarda, suda dogal olarak bulunan hiimik asitlerin, 6zellikle klorlama sonrasinda,
kanserojen iiriinler olan triholametanlar1 olusturdugu rapor edilmektedir. Isik gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarmin kullanilmasi ile kimyasal aritim ve kimyasal dezenfeksiyon yerine gevre

dostu sistemlerin gelistirilmesi biiyiik onem tagimaktadir (Sokmen ve Ark., 2001).



1.1. SU DEZENFEKSiYON YONTEMLERI

Sularn kirliliginin dl¢iilmesinde azot, amonyak, askida kalan madde miktar1 (AKM)
gibi suda bulunan organik maddeler bir baz olmasina karsilik suda bulunan mikroorganizmalar
da bu amagh bir 6l¢lim i¢in kullanilmaktadir. Sularn iyi bir sekilde dezenfekte edilmemesi,
iclerinde kanserojen ¢esitli organizmalarin gelismesine uygun bir ortam olusturarak canlilar

icin bir tehlike kaynagi olabilmektedir.
Kirli sularin igme sularina g¢evrilmelerinde li¢ basamakli bir islem uygulanmaktadir:
1. On filtrasyon
2. Kimyasal saflagtirma
3. Biyolojik saflagtirma

Bu islemlerden ilk siradakinin yapilmasi suda bulunmasi muhtemel
mikroorganizmalar1 yok edemeyeceginden suyun hala kirliligi s6z konusudur. Havada
giderim, (bu yontemde ugucu organik bilesikler tarafindan olusan kirlilik sudan ayrilir) atik
suyun i¢indeki ugucu organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in ¢ogunlukla uygulanir. Ancak
bu yontem bir kirletici tiirlin yok edilmesinden ziyade sudan alinip havaya doniistiiriilmesine
yol acar. Bu nedenle ¢ogu havalandirma islemleri gazlarin iglenmesi igin kullanilan

yontemlerdir.

Geleneksel yontemler ¢cogu zaman aktif karbonun kullanildig1 adsorbsiyon temeline
dayanir. Ayrica aktif karbon genellikle sudan organik materyallerin ayrilmasinda oldukga
etkili bulunmasina ragmen onun rejenerasyonu (1s1l olarak yiizeyden ayrilma) biraz pahalidir
ve bagka kirletici problemleri igerir. Adsorbentin énemli bir kism1 her yeni dongiide kaybolur
ya da mekanik olarak tahrip edilir. Ek olarak aktif C se¢ici olmayan bir adsorbenttir, genellikle
suda bulunan biitiin organik maddeleri adsorplar, bu yiizden aktif C da zehirli organiklerin
toplanmas igin kapasitesi hizla azalir. Ozetle yeniden kullanilabilen inorganik adsorbentlerin

gelisimine neden giderek artan bir ilgi oldugunu ekonomik nedenler agiklar.



Kimyasal oksidasyon (klorinasyon, ozonasyon) mineralize olabilen biitiin organik
maddeler ve sadece yiiksek derisimlerdeki kirleticilerin giderimi i¢in ekonomik bir yontem

olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal yontemlerin basinda klorlama, klor oksidleme, kloraminleme, ozonlama,
oksijenleme ve giimiis kullanmimi gelmektedir. Ulkemizde islem kolayligi ve diisiik maliyet
sebebi ile klorlama teknigi kullanilmaktadir. Fakat bu yontem tam olarak saglikli ve hijyenik
bir su kalitesi saglayamamaktadir. Ciinkii sularin dezenfekte edilmesinde kullanilan klorlama
yontemi zararl iiriinler meydana getirmektedir. Ornegin, olusan kloraminler, trihalometanlar
(THM) ve diger klorlanmig organik bilesikler insan sagligini1 ve sularin ekolojisini olumsuz
yonde etkilemektedir (Wolfe, 1980). Bu olusan bilesiklerin kanserojen etkisinin anlagilmasi
viriis, bakteri ve protozoon Kkistleri lizerindeki etkisinin siirli olmasi yontemin Gnemini

kaybetmesine neden olmustur (Nreuvstad ve Ark., 1991).

Buna ek olarak dezenfeksiyon yontemlerinden biri olan ozonlama ise viriislerin
temizlenmesinde etkili olmasina karsin, istenmeyen yan iiriinlerin (asimile organik karbon)
olusmasina neden olmaktadir. Olusan bu asimile organik karbon ise dagitim sistemlerinde
bakterilerin tekrar liremesine sebep olmaktadir. Ayrica ozonun etkin olma dmriiniin ¢ok kisa
olmasi ve ozon iiretiminin pahali olusu su aritiminda kullanilmasini kisitlamaktadir (Wolfe,

1980).

Biyolojik aritma yontemleri sulardan biyolojik pargalanmaya ugrayabilecek
organik maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilirlar. Genel olarak bu maddeler islem sonunda

gazlara ve biyolojik hiicrelere doniistiiriiliirler.

Biyolojik aritmada 6zel bakteri kiiltiirlerinden olusan biyolojik sistemler kullanilir.
Cok yaygin olmakla birlikte kirli suda bulunan bazi zehirli organik maddeler
mikroorganizmalar icin zararli olabilir. Bu nedenle; biyodegradasyon sadece bilesimi ¢ok iyi
bilinen kirli sular i¢in kullanilabilir. Bu yontem, ekonomik agidan biiyiik hacimler i¢in uygun

degildir.

Aktif ¢camur prosesleri kirliligin giderilmesi i¢in (bu mikroorganizmalarin %95 i

bakteri ve %5 i yliksek organizmalardir) en yaygin olarak kullanilan atik su isleme prosesidir.



Sakincalari; diisiik reaksiyon hizlaridir, disiik kirletici seviyesi ppm diizeyinde camur
giderimi, pH ve sicakligin kontrol edilmesi gerekliligi de bu yontemin dezavantajidir. Ve en

Onemlisi baz1 toksik maddeler bakterileri 6ldirebilir.

Son on yilda ileri oksidasyon teknolojileri (AOT) dayamikli Kkirleticilerin
(mikroorganizmalar, endiistriyel toksinler) yikiminda etkili oldugu gosterilmistir. Bu
yontemler yiiksek reaktiflige ve yliksek oksitlenme yetenegine sahip hidroksil radikallerinin
(reaksiyon hiz1 genellikle 10°— 10 mol /s derecesindedir) olusumu temeline dayanir (Hoigne
ve Bader,1983). Ultraviole 1smlar1 ve O5/UV, H,0,/UV, Fe,05/UV, TiO,/UV gibi hidroksil
radikalleri tiretimi i¢in farkli kombinasyonlari sunmaktadir. Metodun ana dezavantaji, pahali
reaktantlarin (H,O, benzeri ve O, ) kullanimidir ve metot kismen kimyasal oksijen ihtiyaci
diisiik olan atik sularda kullanilir. Bu sistemlerin etki mekanizmalar asagida detayli olarak

tartisilmastir.
1.2. UV (Ultraviole)

UV radyasyonu, elektromanyetik spektrumun X 1sinlar1 ve goriilebilen radyasyon
arasinda yer alan kismidir. Biyolojik amaglar i¢in 100 nm’den, 400 nm’ye kadar dalga

boylara UV denilebilir (Sekerci ve Cerezci, 1997).

Ultraviyole 1s1n1 X 1ginindan daha az, goriiniir bolge 1smlarindan ise daha fazla
enerjiye sahiptir. Gilines 1s18indan kaynaklanan UV i1sinlar1 mikroorganizmalar iizerinde
sterilizasyon etkisi yaratir. Ancak gilinesten gelen bu i1sinlarin biiylik bir orani atmosferden

gegerken siiziiliir.

Biyolojik etkileri géz dniine alinarak UV bolgesini ii¢ kisma ayirabiliriz (Sekil 1.1).
Bu ayarlamada kara 151k bolgesi denilen 400-315 nm aras1 bolge UV-A olarak adlandirilir.
UV-B, 315-280 nm arasimi kapsamaktadir. 200 nm ile 280 nm arasindaki iginlar UV-C
bandina girmektedir ve bu aradaki UV iginina kisa dalga boylu 1sik veya UV-C 15181
denilmektedir. Dezenfeksiyon icin gerekli 1s1gin dalga boyu (254 nm) bu bantdadir. 254 nm



dalga boylu ultraviole 151811 veren uv lambalar1 iiretilmektedir.

ELEKTROMANYETIK SPEKTRUM
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Sekil 1.1 Elektromanyetik spektrum.

Ultraviole radyasyonunun, bakteriler lizerindeki yok edici etkisi tanimlanmis ve
antimibrobiyal proseslerdeki uygulamalari biiytik ilgi gormiistiir. UV spektrumunun en yiiksek
enerjili kismu olan UV-C araligi genellikle hava uygulamalarinda ve suda antibakteriyel ajan
olarak kullanilirlar (Ibanez ve Ark., 2003).

UV dezenfeksiyon metodu istenmeyen mikroorganizmalarin DNA’sina zarar
vererek, yok edilmesi prensibine dayanir (Burrows ve Ark., 2002). Ornegin; hastane
ameliyathanelerinde ve temiz olmasi gereken odalarda havayi temizlemek igin antiseptik
amagl olarak kullanilan UV lambalar1 6ldiiriicii lambalar olarak bilinmektedir (Angehin,

1984).

Biitiin canli formlar DNA makromolekiillerinin zarar goérmesine duyarlidir.
Ozellikle 254 nm civarinda 6ldiiriicii arahkta UV 15131 DNA’daki piirin ve pirimidin
bazlarinca en fazla absorbe edilmektedir. UV nin bu yapry1 birka¢ degisik yolla etkiledigi
bilinmesine ragmen en fazla iizerinde ¢alisilan ve bilinen etkisi timin dimerlerinin (Sekil 1.2)

olusumudur (Linden ve Mamane, 2005).



Sekil 1.2. Timin dimerlerinin olugumu

Boylece protein sentezi engellenir ve hiicre boliinme zinciri sirasinda DNA’nin

helix yapisinin uygun replikasyonu bozulmus olur (Linden ve Mamane, 2005).

Mikroorganizmanin UV 1ginlart tarafindan inaktiflesme hizi uygulanan UV
yogunlugu(W/mz) ve maruz kalma siiresi (tpan,) ile dogru orantilidir. Eger az zamanda ve az
UV yogunlugunda bir uygulama yapilirsa bu islem DNA’nin yapisint bozmayabilir. Ya da
bozulan yap1 hemen onarilabilir (fotoreaktivasyon). Eger UV’nin yogunlugu ve uygulama
zamani arttirilirsa dimerlesme sayisi da artacagindan DNA’nin onarilmasi da zorlasacak veya

tamamen yok olacaktir (Wolfe, 1980).
1.3. UV’nin Avantaj ve Dezavantajlar
Avantajlari
1. Bakteriler, viriisler ve protozoonlar i¢in milkemmel bir dezenfeksiyon saglamasi

2. Bakteriler, viriisler ve protozoonlar1 inaktif hale getirmek icin kisa siire

gerektirmesi

3. Cok az miktarda istenmeyen dezenfeksiyon iiriinleri olusturmasi. UV radyasyonu
sonucu istenmeyen dezenfeksiyon lriinlerini iki kategoride toplamak miimkiin olur. Sagliga

zararli olan iiriinler ve suyun tat ve koku gibi kalitesini etkileyen faktorler. lk kategori icin



yaptlan ¢alismalar, UV radyasyonunun suyun kimyasal yapisim1 etkilemedigini
gostermektedir. Ikinci kategori igin yapilan galismalarda dezenfeksiyon sonucu meydana

gelen iirlinlerin, suda herhangi bir tat ve koku degisikligine sebep olmadigini géstermistir.
4. Asimile edilebilir karbon (AEC) biriktirmemesi
5. Suda halojenli iiriinler olusturmamast

6. Alternatif dezenfeksiyon yontemlerinin bir ¢ogundan daha az maliyetli olusu.
UV’nin maliyetinin klorlamaya gore daha pahali fakat ozonlama ve kloroksitlemeden daha

ucuz oldugu tespit edilmistir.
Dezavantajlan

1. Tam ve etkin bir sekilde nasil uygulanmas: gerektigine dair bilgi azlif1 ve az
sayidaki UV uygulamasidir. Ornegin; tam ve etkin sonug icin UV dozu miktar i¢in kesin bir

bilginin olmayisi,

2. UV’nin insan derisine ve gozlerine verdigi zarar (dezenfeksiyon esnasinda)

(Walfe, 1980).
1.4. FOTOKATALIZ

Yeryiiziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma, giines 15181
tarafindan gerceklestirilir. Giines 1sinlart biiylik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit
molekiillere par¢alanma reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonunda karbondioksit su ve
diger molekiiler Ttriinlerin olusmasimi saglar. 1980°li yillardan baslayarak laboratuvar
diizeyinde yapilan ¢aligmalar sonucunda yari iletkenlerin giines 15181 ile gergeklestirilen bu
dogal aritmay1 hizlandirdiklar: bulunmustur (Matthews, 1993). Daha eski yillarda UV 15181 ile
aydinlatilan ZnO’in sulu siispansiyonlarinda pek ¢ok degisik organik bilesigin par¢alanmasina
neden oldugu saptanmistir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise; 151k etkisi ile bozunmayan

bir yari iletken olarak titanyum dioksit kullanilmigtir (Bahneman ve Ark., 1991).



[leri oksidasyon teknolojileri kullanilarak saf su elde etmek igin yontem gelistirmek
amaciyla arastirmalar yapilmistir ve arastirma sonuclarimi ¢ogu atik materyalleri parcalamak
icin fotokatalizor kullanilmasi gerektigini gostermistir (Sokmen ve Ark., 2001). Bunun disinda
otel, hastane, hamam-kaplica-yiizme havuzlari, lokanta, okul, yemekhane, toplu tagim araglari
gibi genel kullanima agik alanlarin bu tiir kirliliklerin olugsmasi ve yayilmasinda ¢ok dnemli
oldugu bilinmektedir. Pek ¢ok organik tiir havaya agik olan ylizeylere tutunur ve yeterli
dezenfeksiyon yapilmadig siirece burada iireyerek temasta olan her organizmaya bulasir. Eger
yiizeylerin yapilmasinda kullanilan materyaller titanyum dioksit gibi nano boyutlu bir ince
film tabakasi ile kaplanirsa ortamda 151k bulundugu siirece kendi kendini temizleme 6zelligine
sahip olacaktir. Son yillarda TiO; yar1 iletkeni kullanilarak mikrobiyal giderim {izerine dikkat
¢eken galigmalar rapor edilmekte (Xu ve Ark., 2004; Yu ve Ark., 2000; Sunada ve Ark., 2003;
Sékmen ve Ark., 2001) ve bazi teknolojik uygulamalar1 hayata gecirilmektedir.

Sulu ortamda titanyum dioksitin (TiO,) katalizor olarak davrandigi ultraviyole veya
goriiniir bolge 1smlarinin kullanildigr sistemler “TiO,-Fotokatalitik sistemler” olarak bilinir.
Fotokataliz 151k ve kat1 yar1 iletken parcaciklarin etkilesimini temel alan nano-teknoloji hedefli
aritim sistemlerindendir. Bu tiir bir sistemde bilinen en giiclii oksidant tiir olan hidroksil
radikalleri (HO') olusur ve temasta bulundugu organik tiirleri oksidatif olarak pargalar. Son
yillarda bu teknolojinin dezenfeksiyonda uygulanmasi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Isik gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmast ile kimyasal aritim ve kimyasal

dezenfeksiyon yerine ¢evre dostu sistemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu dogrultuda TiO,/UV en iyi dezenfeksiyon teknolojisi olarak onerilmektedir.
Ciinkii tehlikeli degildir, kanserojenik ve mutajenik 6zelligi yoktur. Ilave reaktif gerektirmez,
halojen kullanilan diger dezenfeksiyon teknikleri ile karsilastirildiginda, pis kokulu halojen
bilesikleri olugturmadigi bildirilmektedir. Ayrica tiim yiikseltgenme olay1 kati yari iletken
pargaciklar lizerinde olustugundan TiO, rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilir (Ibanez ve
Ark., 2003; Sokmen ve Ark., 2001). Ayni maddenin par¢alanmasi, degisik yari iletkenlerin
kullanimu ile ayni kogullarda incelendiginde titanyum dioksitin genellikle en yiiksek aktiviteye
sahip oldugu goriilmiistiir. ZnO’inde TiO,’e benzer bir aktivite gosterdigi kesfedildikten sonra
fotokatalitik calismalarda kullanilmaya baglanmigtir. Fakat; ZnO, asidik c¢ozeltilerde

¢oOziindiigii i¢in teknik agidan kullanima uygun degildir (Barbeni ve Ark., 1985; Bahneman ve



Ark. 1991).

Fotokatalitik sistem icin en uygun fotokatalizér TiO,’dir. TiO;’in bu ydntem icin
uygun olmasinin degisik nedenleri vardir bunlardan en 6nemlisi; TiO,’in zehirsiz olusu ve
suda ¢oOziinmeyisidir. Bundan bagka; TiO,’li ortamda c¢ok kuvvetli oksitleyici tanecikler
olusur. Oksidasyon reaksiyonlarin1 gerceklestirmek icin pahali kimyasal maddelerin
kullanimina gerek yoktur. Ancak yontemin olumsuz yani suda ¢dziinmeyen bir fotokatalizoriin
kullanilmasidir. Islem sonunda yari iletkeni sudan ayirmak ve daha sonra sisteme yeniden

gondermek gerekir (Barbeni ve Ark., 1985).

Sonug¢ olarak sulardaki bakteri ve kistlerinin inaktivasyonu amaciyla uygulanan
yontemlerden tatmin edici sonuglarin alinamamig olmasi, bulagma kaynaklarinin basinda igme
sularinin gelmesi, fotokataliz teknolojisinin sundugu avantajlar bu tiir ¢alismalara yonelten

sebepleri olugturmaktadir.
1.5.TiO, ve OZELLIKLERI

TiO, anataz, rutil ve brokit formlarinda olmak lizere pek ¢ok kristal yapida
bulunabilen ¢ok ucuz ve bol bulunan bir yari iletken materyaldir. Ozellikle anataz formu
fotoaktiftir ve iletkenlik bandi ve degerlik bandi arasindaki energi araligi 3,2 eV olup UV
isinlan ile kolayca fotoaktif hale gelir. Bir TiO, fotokatalizérii UV 15181 absorbladiginda,
havadaki oksijen veya sudan, aktif oksijen olusur. Bu igslem klorofil giines 15181 aldiginda, su
ve CO,’1 oksijen ve glukoza doniistiiren fotosentezin tersidir. Olusan aktif oksijen giiclii bir
yiikseltgeyicidir ve organik materyalleri veya kotii kokan gazlari ayristirir ve bakterileri

oldiirtir.

Yiiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiO, (%99,0 saflikta)
kullanilir. Anataz kristalinin ortalama partikiil ¢apt 325 mesh dolayindadir. Anataz
formundaki titanyum dioksit dikey olarak kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan
farkli ozelliklere sahiptir. Anataz, rutil ve brokit formlarinin kristal yapilart Sekil 1.3’de

goriilmektedir.



Sekil 1.3. Titanyum dioksitin kristal yapilari: a) Anataz b) rutil c) brokit

1.5.1. Fotokatalitik Sistemin (TiO,/UV) Reaksiyon Mekanizmasi

Fotokatalitik sistem 1976 yilinda su iginde diisiik konsantrasyonlarda bulunan
organik Kkirleticileri (pestisitler, herbisitler) uzaklagtirmak i¢in 6ne siiriilen bir yontemdir
(Ollis, 1998). Organik kirleticilerin biiyiik bir kismi1 zehirli maddeler oldugu i¢in yontem ayni
zamanda fotokatalitik detoksifikasyon olarak da isimlendirilir. Esas olarak sistem suda
bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in ultraviole 15181 ve yari iletkenlerin bir arada
kullanilmasma dayanir. Son yillarda 151k kaynagi olarak giines 151gmnin da kullanilabilecegi
One siiriilmiis ve bu nedenle; fotokatalitik sistemle ilgili ¢alismalar giderek biiyiikk dnem

kazanmistir (Matthews, 1993).

1980’11 yillarin baslarinda Ollis ve arkadaslar1 (1983-1984) TiO, siispansiyonlarinda
UV 1s1igmin etkisiyle sudaki alifatik hidrokarbonlarin tamamiyla mineralize olduklarini
bulmuslardir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda sadece onlarin degil, kirleticilerin biiyiik bir
kismini olusturan, oksidasyona ¢ok dayanikli organik maddelerin de kiigiik molekiiler {iriinlere

doniistiigii saptanmistir (Matthews, 1993).

Fotokatalitik bir sistem sivi fazda asili bulunan yari iletken parcaciklar ve bu
stispansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan 151k kaynagindan olusur. Bir yar iletken elektronlar
ile dolu bir degerlik band1 (DB)’na ve bos enerji diizeylerini iceren bos iletkenlik bandina

(CB) sahiptir(Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. TiO,’ nin Iletkenlik band: elektron gegisi

Bu bantlar bir enerji boglugu ile birbirinden ayrilirlar. Degerlik bandindan iletkenlik
bandina elektron transferi i¢in yari iletken tarafindan absorblanan fotonun enerjisi, yari
iletkenin degerlik band: ile iletkenlik band1 arasindaki bu boglugun enerji degerinden biiyiik
olmalidir. Degerlik-iletkenlik bantlar1 arasi boglugun enerji degeri anataz kristal formundaki
TiO, i¢in 3,2 eV’dur. 385 nm’den daha kii¢lik dalga boyuna sahip 151k ile uyarildiginda, foton
enerjisi TiO, lizerinde elektron bosluk cifti olusturur. Bdylece yari iletken 15181 absorbe

ettiginde degerlik bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina gegerler.

Degerlik bandindan iletkenlik bandina bir elektronun gegisi ile degerlik bandinda
pozitif yiiklii cukurlar (h") olarak adlandirilan bir enerji boslugu olusur. Degerlik bandindaki
pozitif ¢ukur su ya da yiizeyden absorblanan OH™ iyonlar1 ile reaksiyon sonucunda hidroksil
radikallerini (OH) olusturabilirler (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Degerlik tabakasinda elektron boslugu olugmasi

UV isinlan ile uyarilmig TiO, taneciginin yiizeyinde asagidaki tepkimeler geregince

hidroksil radikalleri olusur.
OH +h" — 'OH
H,0+h" — ‘'OH+H"

Ortamda oksijen gibi bir elektron alict yoksa elektron-bosluk birlesmesi olabilir.

Oksijen var ise iletkenlik bandindaki elektron molekiiler oksijeni indirgeyerek siiperoksit

radikali( O 5~ )olusturur ve yeniden birlesme engellenmis olur.
0+ €4 — O3
205 +H — 2'OH+O0,

"'OH ve O " sirasiyla oksijen varliginda fotokatalitik sistemin anodik ve katodik
yollar1 ile olusan ana tiirleridir. Her iki tiiriin de biyolojik yapilar i¢in ¢ok reaktif oldugu

bilinmektedir (Ibanez ve Ark., 2003). Bu sistemde oksijen varliginda olusan ‘'OH ve O 5~
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ana tilirlerinden bagka reaktif oksijen tiirleri de vardir. Bunlar; H,O,, hiperperoksit radikali

(HO,') ve O, sayilabilir.

Isik ile muamele edilmis TiO, fotokatalizorii, suyun oksidasyonu ile olusan
hidroksil radikalleri ve degerlik bandinda olusan bosluklar ile organik bilesikleri oksitleyerek
parcalarlar.  Organik  bilesiklerde olusan bu tiir  fotokatalitik  oksidasyonlar

mikroorganizmalarda da zarara neden olur (Kikuchi ve Ark., 1997).

Eger TiO, tanecikleri kiigiik ¢apta ise hiicrenin igine girebilir ve siire¢ hiicre i¢inde
gergeklesebilir. TiO,’in 151k ile muamelesi sonucu olusan ‘OH ¢ok aktiftir, bu nedenle de kisa
omiirliidiir. O 5~ ise daha uzun Omiirliidiir fakat negatif yiikleri nedeniyle hiicre zarindan

gecemezler. Bu iki tiir ile H,O,, karsilagtirildiginda, H,O,, daha az zararlidir, bununla birlikte

hiicre i¢ine girebilir ve Fenton reaksiyonu iizerinden Fe iyonlari ile aktive edilir.
H,0, +Fe'? — Fe” OH +2HO’

Hiicrede bulunan demir seviyesi énemlidir ve Fe™ iyonlarmi kaynagi olarak hizmet
verir. TiO, 151k ile muamele edildiginde olusan H,O, hiicre i¢inde Fenton reaksiyonlar: ile

daha zararli hidroksil radikallerini olusturur. Béylece 151k kapatilsa da H,O,, Fe™ iyonlari ile

etkilesime girerek HO" olusturur. Ortamda H,0, ve O 5" nin ikisi de oldugu zaman, demir-

katalizli Haber-Weiss reaksiyonu, ilave hidroksil radikallerinin olusumu i¢in ikinci bir yol

saglayabilir (Blake ve Ark., 1999).
1. Fe” + 0 — Fe?+0,
2. Fe” + H,0, - Fe'+ HO + HO'

1.5.2. Fotokatalitik Sistemin Etki Mekanizmasi

TiO, fotokatilizoriiniin yararli biyosidal etkisi kanitlanmasina ragmen fotokatalitik
oldiirme isleminin altinda yatan asil mekanizma heniiz tam olarak tespit edilememistir.
Mekanizmanin iyice anlagilmasi genis bir mikroorganizma araligimni etkili bi¢imde 6ldiirmek

icin pratik sistemdeki teknolojiyi uygulamak ve strateji planlamak igin gereklidir.
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Onerilen ilk mekanizma, Matsunaga ve arkadaglarimin &nerdigi Koenzim A
(CoA)’nin direkt fotokimyasal oksidasyonu ile CoA’nin dimerik forma doéniistiigiinii ve bunun
da solunum aktivitesinin azalmasina ve hiicrenin 6liimiine neden oldugunu ileri siirmiigtiirler.

Oliim oranini hiicre duvarinin inceligi ve karmasikligi ile orantili oldugu rapor edilmistir.

Daha sonra Saito ve arkadaglari, radikal oksidadif tiirlerin olugmasi ve hiicre
membranindaki diizensizlik nedeni ile potasyum iyonlarinin azaldigini belirtmislerdir ve K
iyonlarmin azalmasi ile hiicre 6limii arasinda paralellik oldugunu 6nermislerdir (Saito ve

Morika, 1992).

Kikuchi ve arkadaslari OH radikallerinin bakterisidal etki i¢in asil sorumlu tiirler
olmadigini, gercek oldiirticti tiirtin H,O, oldugunu onermislerdir ve bakteriyel sistemlerde
fotokatalitik uygulamanin meydana gelmesi i¢in uzun siireli etkilesim olmasi gerektigini ileri

stirmiiglerdir (Kikuchi ve Ark., 1997).

Son c¢aligmalarda ise TiO,’in fotokatalitik reaksiyonun lipid-peroksidasyon
reaksiyonunun meydana gelmesine sebep oldugunu ve sonug¢ olarak saglam membranin
solunum aktivitesi gibi normal fonksiyonlarini kaybettigini ve bunun da hiicrenin éliimiine yol

actig1 gosterilmistir (Sokmen ve Ark., 2001).
1.5.3. TiO,’e Giimiis Yiikleme ( Ag-TiO, )

TiO, giimiis yiikleme, yar1 iletkenin band gegis enerjisini azaltmasi ve iletken band

elektronlarini yakalayarak tepkime oranini artirmasi i¢in yapilmaktadir.

Katalizoriin  etkinliginin artirilmasinda Ongdriilen mekanizma Sekil 1.6’de

gosterilmistir.
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Ag-TiO, ’nin elektron gegisi;

[LETKENLIK BANDI
Ag-TiO, E,=3.2eV
S — Ag
DEGERLIK BANDI

Sekil 1.6. Ag-TiO, Iletkenlik band elektron gegisi

Ag yiiklemesi ile TiO,’in etkinliginin artirtlmasi su sekilde agiklanabilir. Yiiklenen
metal TiO,’in yar1 iletken band enerji farkini diisiirmekte ve uygulanan fotonlarla degerlik
bandindan iletkenlik bandina aktarilan elektron sayisinin artmasina neden olmaktadir. Bunun
sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi oksitleyici tiirlerin olusumunda artis olacaktir.

Yiikleme ile yari iletkenin yiizeyinde olusan elektron-¢ukur birlesmesi engellenecektir.

Gumiis yiiklemesinin TiO,’nin etkinligini artirmasinda 6nerilen mekanizma basitce

Sekil 1.7’de agiklanabilir.
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Sekil 1.7. TiO, ye giimiis yiiklenmesinde etkinligin artirlmas1 ile ilgili
mekanizmasi.

1.6. TiO, ince Filmleri

Ince filmler materyallerin yiizeyine nanometreden mikrometre boyutuna kadar
cesitli kalinliklarda bagka bir materyalin kaplanmasidir. Bu ¢esit bir kaplama ile korozyondan
koruma, elektronik yar1 iletkenleri, optik parcalar ve sira dist 6zelliklere sahip materyaller
iiretilebilir. Ince film kaplama ile ferromagnetik &zellik kazanan materyaller bilgisayarlar igin

bilgi depolama sistemlerinde kullanilmaktadir.
1.6.1. Fotokatalizoriin Siiperhidrofilik Olgusu

Fotokatalitik film yiizeyi 1sikla temas ettigin de fotokatalitik ylizeyin suyla temas
acist dereceli olarak azaltilir. Isiga yeterli derecede maruz birakildiktan sonra yiizey,
stiperhidrofiliklige ulasir. Bagka bir ifadeyle suyu itmez, bu yilizden su damla seklinde olmaz
fakat fotokatalizor yilizeyinde yassi sekilde yayilir.

Siiper-hidrofilik katalizér 6nemli bir teknolojidir. Ciinkii giiniimiizde bilinen
gelencksel fotokataliz teknolojilerinden daha genis uygulama alanina sahiptir; buna,
bugulanmaya karsi ve kendi kendini temizleme ozellikleri de dahil edilebilir. Bilinen
ortamlarda bir materyalin yiizeyi suyu kesin bir sekilde iter. Sekil 1.8’de cam, regine ve

hidrofobik re¢ine yiizeyinde su damlasinin sekli gosterilmistir.
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Cam Recine Hidrofobik regine

Sekil 1.8. Cam, re¢ine ve hidrofobik recine ylizeylerinde su damlasinin sekli.

Bir materyalin hidrofilikligi su ile materyalin temas agisiyla ifade edilebilir. Su ile
inorganik materyalin temas ag¢isi camda 20-30° gibidir. Ayn1 zamanda silikon regine veya
florokarbon polimerler gibi bilinen hidrofobik reginenelerle suyun temas agis1 70-90 derecedir
ve bazilarinda da 90 dereceden daha fazladir. Simdiye kadar su absorbsiyon materyalleri veya
araylizey aktivatorli olarak kullanilan aktive edilmis yiizeyler disinda, suyla temas agisi 10
dereceden daha az olan ¢ok az materyal vardir. Bununla beraber bu materyaller diisiik

dayanikliliga sahiptir ve diisiik temas agilar1 ¢ok uzun siire korunamaz.

Modifiye edilmis TiO, katalizér ince filmi siiper-hidrofilikliginin enteresan
ozelliklerine sahiptir. Ilki, su ile TiO, ince filmi temas acis1 yiiksektir. UV 1sinlanmasiyla
temas agis1 dereceli olarak azalir ve sifira ulagir. Daha sonra temas agis1 1sinlama yapmaksizin
saatler boyunca sadece birka¢ derece degiserek kalir. Bunun yani sira eger temas agis1 artsa
bile, UV 1ginlanmasiyla kolayca tekrar azalabilir. Bu yilizden modifiye edilen TiO, ince filmi

dogrudan siiper-hidrofilik 6zellige sahiptir.
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UV ile isinlanmadan 6nce UV ile 1sinlandiktan sonra
(su damlacigi) (vassi sekilde yayilmis)
Sekil 1.9. UV tarafindan 1ginlanmig TiO,-silikon ince filmi ile suyun temas agisi

degisiminin gosterilmesi.

Stiper-hidrofilik o6zellikler ile fotokatalizér toplumumuzda pek ¢ok alanlarda
olduk¢a kullanighdir. Tanimlanan siiper-hidrofilik materyallerin bazi uygulamalar1 asagida

verilmektedir.
1.6.2. Bugulamayi Onleyici Ozellikler

Bir ayna ve bir cam kolaylikla bugulanir ¢iinkii havadaki nem sogur ve pek ¢ok
sayidaki su damlacigi siradan materyalin izerinde olusur. Siiper-hidrofilik bir tabaka
kullanildiginda su damla seklinde olmaz, fakat siiper-hidrofilik ylizeyde yassi bir gekilde

yayilir. Sekil 1.10, suyun temas agisinin bugulanmay1 onleyici yetenegine bagliligint gosterir.
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At

buidulanim Stiper-hidrofilk yizey
yetenedi J

suyun yizeyvle agis

Sekil 1.10. Suyun temas ag¢isinin bugulanmay dnleyici yetenegine bagliligi.

Ayna veya bir cam yiizeyinde siiper-hidrofilik katalizoriin uygulanmasi yari
gecirgen bugulanma olmaksizin temiz bir ylizey birakir. Sekil 1.11, normal cam veya

fotokatalizorle kaplanmig cam arasindaki buhar ile bugulanmanin farkliligini gosterir.

Mormal cam Fotokatalizévle
Kaplanan cam

Sekil 1.11. Normal cam veya fotokatalizorle kaplanmis cam arasindaki buhar ile

bugulanmanin farklilig1.

Normal camda buhar ile bugu oldugu halde, siiper-hidrofilik camda transparan kalir.
Bu sekilde stiper-hidrofilik teknoloji diisiik maliyetiyle, bugulanmayan cam iiriinler ve

aynalarin iiretiminde hemen fark edilmektedir.
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1.6.3. Yagmurla Kendi Kendini Temizleme

Genellikle deterjan kullanilmadik¢a su ile recineden yag ¢ikarilmasi ¢ok zordur.
Siiper-hidrofilik tabaka kullanildiginda yag kolayca yilizeyden ¢ikarilabilir. Ciinkii ylizey
yagdan ¢ok su ile giiglii iligkiye sahiptir. Bu yiizden siiper-hidrofilik yiizey ilizerindeki yag
Sekil 1.12°de gosterildigi gibi materyal su ile 1slatildiginda kolayca ¢ikarilabilir.

_

Sliper-hidrofii Mowrmal silikan filr
silikon film

Sekil 1.12. Suyla 1slanmis normal silikon filmde ve siiper-hidrofilik film tizerinde

yagin farkli davraniglari.

Bu sekilde yag deterjan kullanmadan sadece su ile yikanarak kolayca ¢ikarilabilir.
Buna ilaveten ylizeye tutunabilen molekiillerde 151k varliginda yiizeyde fotokatalitik olarak
pargalanir. Kentsel olarak alanlarda dis cephedeki goze ¢arpan kirliligin neredeyse hepsi
hidrofobik ve yagli olan otomobil ve egzozlarindan ¢ikan maddelerden dolay1 olusur. Siiper-
hidrofilik tabaka kullanildiginda bu goze carpan hidrofobik kirlilik yagmurla kendi kendini

temizleyebilir ve siz duvari kismen kalici temizlikte tutabilirsiniz.

Sekil 1.13, siiper-hidrofilik kaplanmig ve normal kaplanmig c¢imento bir levha

arasindaki, yagmur tarafindan kendi kendini temizleme arasindaki farkliliklar1 gosterir.



i, < — e —— =

ilg hafta digarnsa maruz kalan cephe

Cati boliimleri

e P o e

A I B Al B A Hormal silikona

kaplanmig levha

G | | B: siiper-hidrofilik
_B_ | A_L B A silikonla
% ]| B A B kaplanmg levha

Bir yal digriya maruz kalan cephe

Sekil 1.13: siiper-hidrofilik kaplanmig ve normal kaplanmis ¢imento bir levha

arasindaki, temizlenme ve dayaniklilik arasindaki farkliliklar

21



Stiper-hidrofilik tabakayla kaplananlar temiz kalirken, orijinal kaplamalarda
kirliligin ¢ikmadig1 agiktir. Siiper-hidrofilik tabaka artirilmis 1slatma testleriyle kendi kendini
temizleme yetenegini 3000 saatten daha fazla koruyabildikleri goriilmiistiir. Bu, aligilan

cevrede 10 yildan daha fazla dayanikliliga sahip olmaz anlamina gelir.

Silikon kaplama binalarin aliiminyum paneller ve camlardaki bosluklari
doldurulmada kullanilabilir. Ciinkii kaplamamn bazi bilesenleri yagmurla yikanip gider,
onlarda dis duvarlar1 asindirir. Siiper-hidrofilik kaplama ayni zamanda, Sekil 1.14 deki gibi
kaplamayla goze carpan hidrofobik Kkirliliklerin izlerini duvar yiizeyinden uzak tutmaya

yardimct olacaktir.

Sllikon sealant

Ofinal kiremit Stiper-hidrofilik
Latalzorli Kirerai

Sekil 1.14. Hidrofilik katalizorlii kiremit ve orijinal kiremitler arasindaki, silikon

kaplamanin neden oldugu goze ¢arpan yipranma farklilig
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1.6.4. Diger Uygulamalar

Yukarida bahsedilen uygulamalara ek olarak siiper-hidrofilik o6zellik, ikincil

6zellikleri kullanan diger pek ¢ok iiriinler i¢in de kullanilabilir.

Siiper-hidrofilik teknolojisinin 6ne siiriilen uygulamalar1 Tablo 1°de gdsterilmistir.

Siiper-hidrofilik teknolojileri i¢in temel patentler 13 Mart 1998’de kaydedilmistir. Diinya

capindaki uygulamalar1 ve kayitlarin patenti mevcuttur. Patentlerin toplam sayist 2005 yili

itibartyla 350°dir.

Tablo 1.1. Siiper-hidrofilik teknolojilerin 6ne siiriilen uygulamalar1 (TOTO, 2005)

Boliim Fonksiyon

Uygulama

Temizlenme kolayligi

Tiinel aydinlatmalari, tiinel duvarlari,
ses gecirmez duvar temizligi

Yagmurla kendi kendini temizleme
Yollar i¢in materyaller

Trafik lambalar, 1siklandirma, ses
gecirmez duvar, bariyer, dekoratif
laminat panel ve reflaktor egitiminde

Bugulanmaya kars1 6zellikler

Yol aynalari

Ev icin materyaller Temizlenme kolaylig1

Mutfagin bir boliimii,banyo ve i¢
dosemeler

Yagmurla kendi kendini temizleme

Kiremit dis1, dis cephe kaplamalari,
pencere, pencere ¢evresi, sinema
kapisi, kanal kapisi, giines alan
odalar ve  odanin  merdiven
parmaklig1

Bugulanmaya kars1 6zellikler

Banyo ve elbise odasinin aynasi
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Hizli kuruma

Tuvalet, pencere, banyo

Yiiksek binalar i¢in| Yagmurla kendi kendini temizleme | Pencere, pencere ¢evresi, duvar

materyaller perdesi, c¢elik plaka boyamasi,
kiremit,bina taslari, kristal camlar,
cam filmi

Temizlenme kolayligi Vitrin

Tahta levha, finger post pencere

Magazalar icin goriiniimii, magaza dis1

materyaller Yagmurla kendi kendini temizleme

Bugulanmaya kars1 6zellikler

Buzdolab1 mekanlari

Tarim i¢in materyaller

Yagmurla kendi kendini temizleme,
¢ig damlasi olusumunu engelleme

Plastik ve cam sera

Elektrik ve elektronik
aletler i¢in materyaller

Temizlenme kolaylig1

Bilgisayar dist

Yagmurla kendi kendini temizleme

Gilines alan yalitkan odalarin {ist
camlar1

Cig damlasi olusumunu engelleme

Klimanin 1s1
voltajli kablolar

degistiricisi, yiiksek

Tagitlar i¢in materyaller

Yagmurla kendi kendini temizleme

Tagitlarin kaplanmasi ve boyanmasi,
pencerelerin dis1, farlar

Bugulanmaya kars1 6zellikler

Pencere i¢i, cam film, kask cami

Cig damlasi olusumunu engelleme

Motorsikletlerin yan goriis aynalari,
arka goriis aynalar1 ve silecegi,
sidemirror film
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Optik  aletler  i¢in| Bugulanmaya kars1 6zellikler Optik lens
materyaller
Medikal alet ve| Bio-uyumluluk Kontak lens, catheler
gerecleri i¢in
materyaller
Temizlenme kolayligi Sofrada ve mutfakta kullanilan|
egyalar
Yagmurla kendi kendini temizleme | Kirliligi gideren kaplama spreyi,
koruma kaplama spreyi
Gilinlik  gerekli ve

tiketici trtinleri

Bugulanmaya kars1 6zellikler

Bugulanmay1 engelleyen kaplama
spreyi, bugulanmay1 engelleyen film

Boya

Yukarida belirtilen biitiin 6zellikler

Boya, kaplama

1.7. FOTOKATALITIiK DEZENFEKSiYON

Fotokatalitik dezenfeksiyon c¢alismalarinin pek ¢ogu bakteri ve kanser

hiicreleri iizerine yogunlasmis olup mantar, maya, viriis ve diger hiicrelerle ilgili sinirlt

sayida calisma mevcuttur. Cogu calisma su aritimi yoniinden diisiiniildiigii i¢in sulu

fazda yapilmis olmasina karsin nemli ortam da kati materyaller i¢in de caligmalar

mevcuttur.

E-coli, ¢calisma kolaylig1 ve mikrobiyal kirlenmenin belirteci olmasi nedeniyle en

¢ok caligilan mikroorganizmadir. Son yillarda mikrobiyal giderim iizerine dikkat ¢eken

caligmalar rapor edilmekte (Sokmen ve Ark., 2001; Lee ve Ark., 2004) ve bazi teknolojik

uygulamalar1 hayata gecirilmektedir. Yontemin kesikli sistemlere uygulanmasinin yani sira

stirekli sistemlere uygulanmasi da ilerleme kaydetmis 6zellikle etkin katalizor sistemlerinin

ve nano boyutlu ince film teknolojisinin uygulanabilirligi aragtirilmaktadir.
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Tablo 1.2. TiO, ile bozundurulmus patojenik organizmalar (Carp ve Ark., 2004)

Pathogenic organisms Photocatalyst
Gram-negative Escherichia coli TiO,
bacteria

Ti0,-Cu(1l) phthalo-
cyanine chloride

Cu(IT)phthalocyanine-
tetrasulfonic acid
Fe—TiOz
Enterobacter cloacae TiO,
Streptococcus mutans TiO,
Salmonella typhimurium TiO,
Salmonella choleraesuis TiO,
Serratia marcescens TiO,
Streptococcus faecalis TiO,
Hyphomonas polymorpha TiO,
Vibrio parahaemolyticus TiO,
Micrococcus luteus TiO,
Pseudomonas aeruginosa TiO,, Cu
or Al-TiO,
Listeria monocytogenes TiO,
Klebsiella pneumoniae TiO,/cotton fabrics
Gram-positive Streptococcus sobrinus AHT TiO,
bacteria Bacillus subtilis TiO,
Lactobacillus helveticus TiO,
Enzyme Horseradish peroxidase
Protozoan Giardia lambia
Fungus Aspergillus niger TiO,
Algae Chlorella vulgaris TiO,
Viruses Lactobacillus casei phage PL-1 TiO,
Bacteriodies fragilis TiO,
bacteriophage
Phage MS 2 TiO,
Poliovirus 1 TiO,
Cancer cells HeLa TiO,
T24 TiO,
U937 TiO,
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1.8. KULLANILAN BAKTERILERIN OZELLIiKLERI
1.8.1. Escherichia Coli

Escherichia Coli (E-Coli) hafif hareketli, bazen hareketsiz, sekerleri asit ve gaz

yaparak pargalayan, laktozu ve mannitolu ayristiran bakterilerdir

E-Coli yaklasik olarak 2-6 um boyunda ve 1.0-1.5 um eninde, diiz, uglar1 yvarlak
comakeik seklinde bakterilerdir.

Bazi kiiltlirlerde koka benzer kiiciik ve kisa bazi kiiltlirlerde de normalden uzun ve

hatta Y harfi seklinde dallanan filamanl sekiller bulunabilir.

Bakteriyolojik boyalarla kolay boyanirlar ve gram olumsuzdurlar. Etraflarinda
kapstil maddelri bulunmakla beraber organizmada bagirsak disindaki yerlerden soyutlanan

kokenlerin ¢ogunada kapsiil ya da mikrokapsiil bulunur.

E-Coli anaerop olup optimal treme 1sis1 37 °C dir.15-45 derece arasidaki
sicakliklarda iireyebilirler. Ozellikle 44 °C de iireyebilmeleri benzer bazi bakterilerden ayirt

edici bir 6zelliktir. Ortalama pH 7,2 de iyi {irerler.

Koli basilleri birgok sekerleri asit ve gaz meydana getirerek pargalarlar. Laktoza
olan etkileri bu sekere etki etmeyen diger bagirsak bakterilerinden ve 6zellikle Salmonella ve
Shigella’ lardan ayirt edici Ozellikleridir.Bu nedenle pratikte E-Coli’ nindigkida birlikte
bulundugu laktoz olumsuz bakterilerden ayirt edilmesinde i¢inde laktoz ve bir ayira¢ bulunan
cesitli besiyerleri kullanilir. Endo besiyeri bunlardan encgok kllanilanlarindan biri olup iginde

laktoz diyamant fiiksin ve sodyum siilfit vardir.

E-Coli bakterileri baz1 kdkenleri disinda iireyi pargalamazlar genellikli H,S igin
aywraglt besiyerlerini siyahlandiracak kadar H2S yapmazlarsa da sisteinli besiyerlerinde az

miktarda H,S yaptiklar1 saptanmustir.

E-Coli oldukea direngli bir bakteridir. 60 °C 1sida 30 dakika, oda 1sisinda uygun

ortamda olmak kosulu ile uzun siire canli kalabilir. Soguga direnglidir. Dezenfektanlara kars1
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direngsizdir. Malasit yesili, Brillant yesili ve fiiksin gibi boyalar, safra, safra tuzlari, sodyum
tetratiyonat, bizmut sitrat, sodyum siilfat, sodyum dezoksikolat selenit tuzlarna kars1 direnclei
Salmonella ve Shigella gibi bakterilere gore daha az oldugunda bu maddeler belli
konsantrasyonlarda besiyerlerine konularak E-Coli basillerinin inhibasyonu ile, birlikt,e
bulunduklar1 Salmonella ve Shigella’ lar igin ayirt edici 6zellik kazandiririlir. %7 NaCl iceren
besiyerlerinde iiremeleri 6nlendiginden diskidan stafilokok izolasyonunda bu tiir besiyerleri
kullanilir ( bilgehan H. 1986).

1.8.2. Shigella

Shigella bakterileri yaklasik olarak 1,2-2,4 pm boytlarinda ¢omakeik seklinde,
sporsuz, kapsiilsiiz ve Ozellikle hareketsizdirler. Hareketsiz olmalar1 onlar1 ilk anda

Salmonella’ lardan ayirir. Bakteriyolojik boyalarla kolay boyanirlar ve gram olumsuzdurlar.

Shigella’ lar genel kullamim besiyerlerinde kolay iirerler ve E-Coli kolonilerine
benzer koloniler yaparlar. Optimal 37 °C de iirerlerse de iiredikleri 1s1 sinirlar1 genistir ( 8 °C —

40 °C ). Aerop ve fakiiltatif anaeropturlar.

Shigella bakterileri ilk 24 saatte laktozu etkileyemezler, glikozu asit yaparak

pargalayabilirlerken siikrozu pargalayamazlar

Shigella’ larin Shigella sonnei, Shigella dysenteria, Shigella boydii, Shigella flexneri
gibi farkli morfolojileri vardir ve E-Coli bakterileri ile birgok benzerlik gosterirler. Benzerlik
gosteren bu bakterilerin sodyumasetati % 90 metabolize etmelerine karsilik Shigella’ larin
herzaman bu maddeye karsi olumsuz reaksiyon vermeleri iki grup arasinda kesin ayrim testi
olarak kabul edilir. Aynmi sekilde mukus {izerine Shigella’ larin etkisiz olmasi, E-Coli’ nin ise

bu maddeyi siddetle parcalamalari da kesin bir ayirim saglar.

Shigella bakterileri bazi yikseek maymunlar diginda yalnizca insan igin
patojendirler. Kendi ¢evreleri iginde enfekte olabilen bir kisim yiiksek maymunlarda da

dizanteriye benzer hastaliklar olabilir. Kdpeklerde de nadir olarak bildirilmistir.

Dizanteri basillerinin hastalik esnasinda bulunduklar1 yerler insan kalin bagirsagidir.

Gerek hastalik esnasinda gerekse tagiyicilikta bakteriler kalin bagirsakta bulunurlar. Seyrek
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olarak kana gegtikleri kaydedilmistir.

Biitlin Shigella bakterileri prcalandiklarinda lipoprotein yapisinda ve bir endotoksin
niteligi gosteren somatik antijenleri agiga ¢ikarir. Buna ek olarak Shigella dysenteria ¢ogaldig1
ortama bir ekzotoksin salgilayan tek Shigella’ dir. Bu ekzotoksin bilinen diger toksinler gibi
protein yapisinda, 1s1, asit ve proteolitik fermentlere kars1 direngsiz, 6zel antijen yapisinda ve
organizmada kendisine 6zgili antitoksinler olusturan bir maddedir. Tavsan ve fareler iizerine
etkili, kobaylara etkisiz olan bu toksin kiicik kan damarlarina, merkezi sinir sistemine

etkilidir.

Shigella bakterileri kalimbagirsakta mukoza epiteli i¢ine girip ¢ogalarak mukozada
yayilir. Kalin bagirsak ve kismen ileumun son kism1 mukozasinda 6nce 6dem, konjesyon, bol
mukus salgilanmasi ve sonra mikro abseler olusur. Sonra bunlar nekroze olarak yiizeyde

iilserasyonlara yol agar.

Shigella’ lar dis ortam kosullarma oldukea direng gosterirler. Igme suyunda bir iki
ay, buz icinde iki ay, glinisigindan uzak nemli toprakta 9-12 giin, oda 1sisindaki kurutulmus
mukus i¢inde 15-20 giin canli kalirlar. Digki i¢inde bulunan diger bakteriler tarafinda hizla
asitlestirildigi icin Shigella’ lar birkag saat iginde dliirler. Bununla beraber 1siya ( 55 °C de 1
saat ), giines 15181na ve antiseptiklere ( %1 fenolde 15 dakika ) direngsizdirler. Sularin normal

klorlanmasi ile harap olurlar ( Bilgehan H. 1986).
1.8.3. Salmonella

Salmonella bakterileri yaklagk olarak 2.0-5.0 pum boyunda, 0.7-1.5 um eninde
comakgeik seklinde peritrih kirpikleri araciligr ile hareketli, sporsuz, kapsiilsiiz, bakterilerdir.

Bakteriyolojik boyalarla iyi boyanirlar ve gram olumsuzdurlar.

Salmonella bakterileri alislmig birgok besiyerlarinde kolayca iirerler. Aerop ve
fakiiltatif anaeroptrlar, 37 °C de en iyi iirrerlerse de iireme 1s1 siirlar1 oldukga genistir ( 20
°C - 42 °C). Bunun 6zellikle besin zehirlenmesi yapan Salmonella’ larm oda 1sisinda da
iireyebilmeleri yoniinden énemi vardir. Ortalama pH 7,2 ortaminda {iremeyi severler. Cesitli

Salmonella’ larin kolonilerinde biiyiikliik, kabariklik, yiizey ve kenar yoniinden eyruklar
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bulunabilir. Genelde M tipi koloniler olustururlar ve S tipi kolonilerdeki bakterilerden ayrilik

gosterirler.

Salmonella’lar laktoza etkimezler. Bu karakterleri onlar1 Escherichia’ lardan ilk
ayirimda onem tasir. igerisinde laktoz ve uygun bir ayirag bulunan ayirtict plak besiyerlerine
ekilen bu bakteriler laktoza etki etmediklerinden renksiz, halbuki laktoza etkili olanlar koyu

kirmizi parlak koloniler yaparlar.

Salmonella bakterileri 1s1ya direngsizdirler. 55 °C de 20 dakikada Sliirler.Kuruluga
direngleri yoktur. Ancak giin 1s1gindan uzak nemli ortamlarda lagim sularinda, kuy slarinda ve
topakta uzun siire canli kalabilirler. Soguga cok direnglidirler. Soguk yiyecek ve i¢eceklerde
Canli kalmalarimin epidemiyolojik 6nemi vardir. Liyofilize durumlarda yillarca canlt

kalabilirler.

Dogrudan temas etmek kosulu ile antiseptiklerden cabuk etkilenirler. Normal
konsantrasyonlardaki klor, sulardaki Salmonella’ lart oldiiriir. Ancak digski pargalari diger

organik maddeler i¢indeki Salmonella’ lara bu mdaddelerin etkisi azalmaktadir.

Birlikte bulunduklar1 koliform ve bagirsaga yerlesme aligkanligindaki diger
bakterilerden ayit edilebilmeleri amaci ile birgok kimyasal madde ve boyalara karst durumlari

incelenerek bunlardab bazilarina karsi Salmonella’ larin 6zel durumlari ortaya ¢ikarilmistir.

Bir boya olan malahit yesili ygun yogunluklarda E-Coli’ yi dldiiriir veya tiremesini
yavaslatir, buna karsin Salmonella’ lar1 etkilemez. Ayni sekilde brillant yesili boyasina karsi
paratifo basilleri ¢ok, tifo basili de olduk¢a direngli olmalaria karsin dizanteri basilleri ve
koliformlar ¢ok duyarlidirlar. Lityum kloriir de aynmi1 sekilde E-Coli’ yi inhibe ettigi halde
Salmonella’ ya kars1 etkisizdir. Sodyum tetratiyonat* 1n etkisi farkli olarak Salmonella’ larin

tiremesini artirict yonde olmasina karsin koliformlara etkisizdir.

Salmonella’larin saklanmasi igin, iginde % lagar ve % 2 NaHPO,4 12H,0 igeren dik
jeloza batirma kiiltlirli yapilip iiretildikten sonra sikica kapatilip oda 1si1sinda karanlikta aylarca

canli kalabilirler (Bilgehan H. 1986).
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1.9. AMAC

Bu caligmada oncelikli olarak TiO, ve benzeri kataliz sistemlerinin bakteriyel
giderimi arastirilmigtir. TiO, ve glimiis yiiklenmis titanyum dioksit (Ag-TiO,) ile Escherichia
coli, Shigella dysenteria ve Salmonella enteritidis giderimi amaglanmistir. Bu tiirler patojen

bakterilerdir ve 6liimciil hastaliklara neden olabilirler.

Oldukga yeni bir alan oldugundan bu tip ¢aligmalara ilgi son birkag¢ yilda artmustir.
Ozellikle ince film uygulamasi heniiz baslangi¢ asamasindadir. Calisma kapsaminda E-coli
(ATCC25922), Shigella dysenteria (klinik izolat) ve Salmonella enteritidis (klinik izolat) saf
kiiltiirlerinden hazirlanan su Orneklerinde degisik katalizor sistemlerinin  etkinligi

arastirllmigtir. Tez ¢aligmasi ana hatlariyla iki ana baslik altinda toplanabilir.

1. TiO, ve giimiis yiikklenmis titanyum dioksit (Ag-TiO,) ile Escherichia coli (E-coli,
ATCC saf kiiltiirii), Shigella dysenteria ve Salmonella enteritidis (klinik izolatlar)

giderimi.
2. Ince film kaplanmis malzemeler iizerinden
= Cam lizerine kaplanmis TiO, ince filmi ile
= Fe yiiklemesi ile modifiye edilmig TiO, ince filmi ile
= yeni Uretilen bazi ince filmler (ZnO, ZnS, CdS) ile E-coli giderimi.

Hazirlanan ince film ve yiikleme yapilmis katalizor ile UV 1ginlarindan ziyade
giines 15181 ile cgalisan sistemler gelistirilmek amacglanmugtir. Gelistirilen sistemin sadece
kesikli ig¢in uygulanmis olup g¢evresel etkileri, ekonomik getirisi ve teknolojik

uygulanabilirligi sonuglardan yola ¢ikilarak tartigilacaktir.
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2. MATERYAL VE METOD

Caligma boyunca kullanilan tiim malzeme kullanim 6ncesi otoklavda sterilize

edilerek her bir uygulama ii¢ kez tekrar edildi.
2.1. Bakterilerin Hazirlanmasi

Caligmada kullanilan bakteri suslar1 olan E-coli (ATCC25922), Shigella dysenteria (klinik
izolat) ve Salmonella enteritidis (klinik izolat) Karadeniz Teknik Universitesi Tip Fakiiltesi

Mikrobiyoloji ve Klinik Mikrobiyoloji Anabilim Dal1 suslarindan saglandi.

Suglar Eosine Methylene Blue (EMB) agarda tek koloni olusacak sekilde iiretildi.
Buradan alinan bir koloni Mueller-Hinton Broth’da (MHB) McFarland bulanikligi 0.5

numarali tiipe esit oluncaya kadar 37°C’de inkiibe edildi.
2.2. TiO, ve Ag-TiO, siispansiyonlari ile Fotokatalitik giderim

Yiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiO, (%99,0 saflikta
Merck-Aldrich, U.K.) dogrudan kullanildi. Anataz formundaki titanyum dioksit dikey olarak
kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan farkli 6zelliklere sahiptir. Anataz

kristalinin ortalama partikiil ¢ap1 325 mesh dolayindadir.

10 gr TiOy’ye 9,2 mL AgNOs’iin 0,1 M ¢ozeltisi eklenerek yapilan bulamaca
Na,CO;’lin %1°lik ¢ozeltisinin yaklasik 10 mL’si eklendi. Stispansiyon kurutulup 400°C’de 6
saat firinlanmaya birakildi. Ince tortulasmis olan katalizor (Ag-TiO,) nemden uzak olmasi igin

kapali bir kap i¢inde desikatorde saklandi.

Sistemin kesikli ve siirekli olmak iizere farkli uygulama sekilleri mevcut olup
calismada kesikli sistem kullanildi. Kesikli sistem; 100 mL hacimli ve baslangic
mikroorganizma igerigi 1x10® cfu/mL arasinda degisen ¢ozeltilere 0,2 gr katalizor eklenerek
olusturulan siispansiyon, notral pH’da 0-60 dakika siireyle tepkime kabindan 5 cm uzakliga
yerlestirilen UV lambasiyla 1sinlandi. Isinlama igin diisiik buhar basingli 300 watt giiclinde 58
w/m’ 1s1n siddetine sahip 254 nm’lik dalga boyunda UV 1sim iireten Osram marka lamba

kullanildi. Onceden belirlenmis zaman araliklarinda 6rnek kabindan 5 mL’lik kisimlar

32



alinarak hizla 2500 devir/dk’da santrifiijlendi. Santrifiij sonras istte kalan berrak kisim ayrildi
ve bu Ornekten alman 1 mL’lik kisimlar ardisik olarak seyreltilerek Mueller-Hinton Agar

(MHA) besi ortamui igeren petri kaplarina ekim yapildi.

Bakteriyel ¢alismalarda anlamli ve dogru bir sayim yapilmasit i¢in her bir petri
tabaginda 50 bakteri sayilmasi gerekir. Bu nedenle {iremenin ¢ok oldugu sistemlerde dogru
bir sayim icin 6rnek 1/10-1/100.000 veya iistel olarak 10"’den 10™ oraninda seyreltilir.
Degerlendirme asamasinda, ¢alistlan  Orneklerin - 10"°den  10™’e  kadar logaritmik
sulandirmalart yapildi. Stoktan ve her sulandirmadan 10’ar ul Mueller-Hinton Agara (MHA)
ekildi. Bir gecelik 37°C’deki inkiibasyonu takiben sayilabilir olarak nitelenen
sulandirmalarda olusan koloniler sayildi ve sulandirma faktorii ile carpilarak Ornegin 1

mililitresindeki bakteri sayisi (cfu/mL) belirlendi.

2.3. TiO; ve Diger ince Filmlerin Hazirlanmasi ve ince Film ile Fotokatalitik

giderim

Bu c¢aligmada TiO; ince filmler sprey piroliz yontemi kullanilarak cam iizerine
kaplanmistir. Bu iglem igin gerekli ¢ozelti uygun miktarlarda titanyumtetraizopropoksit,
dietanolamin ve etanol igermektedir. Hazirlanan ¢6zelti dondiirme yontemi (spin-coating) ile
normal atmosferik kosullarda cam {izerine kaplandi. Daha sonra filmlere kurutma ve 1sil

islem uygulanarak istenen kristal yapinin elde edilmesi saglanmigtir.

TiO, ve diger ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan sprey piroliz cihazinin

sematik gosterimi Sekil 2.1°de goriilmektedir.

33



. Gaz Hava Filtre

vanass P |
1 .E I . ........ | ...... |knmp:‘
p-* i . e
Kontral U | ke
S S
fovanazl - kontrol |
I retresi
AR S5 IR BV o S L N
Spre}' I J | ...........
o N | R (i
, i |

= o e b e b - -

¥ : . Eazlatic

i Kontrol sisterni

r‘ll }
.'.t‘f_ ......................... Ma‘tEryal
: A
s § Sicakhk kontroli
ISIICH mmfemeed 4 AAA P A
I )

Sekil 2.1. Ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan sprey piroliz cihazi

TiO, ince filminin hazirlanmasinda organik titanyum bilesigi olan
titanyumizopropoksit, ince filmin hazirlanmasinda stabilizer olarak asetilaseton ve ¢oziicii
olarak etanol kullanildi. Tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck, (Darmstadt) tarafindan
saglanmustir. Ince filme Fe yiiklendiginde ise demir(IIl)nitrat kullanilmistir. Etanol iginde
0,05 M titanyumizopropoksit ve asetil aseton oran1 2:1 olacak sekilde ¢oziildii ve sprey i¢in
bu ¢ozelti kullanildi. Fe yiiklemesi yapilan ¢alismada %5 (w/w) Fe olacak sekilde ¢ozeltiye
FeNOs; ilave edildi ve sprey islemi uygulandi. Sprey proliz isleminde hazirlanan ¢ozelti 5.0
mL/dk. olacak sekilde cihazin piiskiirtme basligina gonderildi ve 0,20 MPa basingli hava ile
kurutma yapildi. Piskiirtiilen karisim 1sitma tablasi lizerinde bulunan 1x1 cm boyutlu cam
levhalar {izerine ince film halinde kaplanmasi saglandi. Cam malzeme 10 dk siire ile 450

°C’de tutularak proliz edildi. Elde edilen filmlerin yiizey analizleri gergeklestirildi.

Diger ince filmler de ayni1 teknikle hazirlandi ancak baslangi¢ materyali olarak ZnS
ince filmi i¢in su i¢inde 0,1 M ZnCl, ve 0,1 M tiyoiire ¢ozeltisi;. ZnO ince filmi i¢in 0,1 M
ZnCl, ve sulu seyreltik HCI asit ¢ozeltisi ve CdS ince filmi i¢in 0,1 M CdCl, ve 0,1 M tiyoiire
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¢ozeltisi kullanildi. Cozeltiler 10 mL/dk. hizla cam materyal iizerine piiskiirtiildii ve 500 °C’de

piroliz edildi.

Filmlerin karakterizasyonunda kristal yap1 analizi X-1inlar1 kirtnim cihazi (XRD)
kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan ince filmler uygulama oOncesi otoklavlanarak steril

edilmistir.

Ince film kaplanmis 1x1 cm boyutlarinda ince film kaplanmis cam malzeme iizerine
(film kaplanmus yiizey tizerine) 200 pL mikroorganizma igerigi 1x10° cfu/mL olan ¢ozelti ile
contamine edildi. Mikroorganizma uygulanan ince film kapli cam materyaller ve ince film
kaplanmamuis kontrol materyalleri ayn1 sartlarda notral pH’da 0-240 dakika siireyle 1sinlama
kabindan 20 cm uzakliga yerlestirilen UV lambasiyla 1sinlandi. Isinlama igin diigiik buhar
basmgli 300 watt giiciinde 58 w/m® 151 siddetine sahip 254 nm’lik dalga boyunda UV 151m
iireten Osram marka lamba kullanildi. Belli araliklarda isinlanan cam materyal iizerindeki
¢ozeltidan 10 pL’lik kisimlar alinarak Mueller-Hinton Agar(MHA) besi ortami igeren petri
kaplarma ekim yapildi. 24 saat 37 °C’de inkiibe edildi ve lireme olup olmadig1 ve koloni

saymmu (cfu) yapildi.
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3. BULGULAR

Katalitik giderimin etkinligini gosterebilmek i¢in ayni mikroorganizmanin sadece
UV, sadece TiO,, TiO,/UV ve Ag-TiO,/UV sistemlerinde test edilmesi gerekir.Tek basina
karanlikta TiO,’ nin aktivite gostermedigi daha dnceki bir ¢calismada (S6kmen ve Ark., 2001)
rapor edildiginden bu calismada tekrar denenmemistir. Ardisik seyreltme uygulanarak agar
tizerinde sayilabilen mikroorganizmalar her bir tiir i¢in ayr1 ayr tartisilmistir ve sunulan tiim
bulgular ii¢ tekrarin ortalamasidir.

3.1. Fotokatalitik Giderim Bulgular1

3.1.1. TiO, ve Ag-TiO, Siispansiyonlan ile E-coli’nin Fotokatalitik Giderim

Bulgulan

E-coli (ATCC25922) hatlarindan elde edilen suglara sadece UV 1ginlart uygulanan

ve giderim sonucu alinan 6rneklerin besi ortamina ekimi sonrasinda 24 saatlik inkiibasyon

sonrasi sayim yapilan petri tabaklari Sekil 3.1 de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10® (cfu/mL)olan E-coli’nin 0-60 dakika UV
1sinlamasi sonrasinda alinan orneklerin seyreltme yapilmadan ekim yapilan petri

tabaklar1
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E-coli (ATCC25922) hatlarindan elde edilen suslarin fotokatalitik giderim bulgular:
Tablo 3.1-3.3 de verilmistir.

Tablo 3.1. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10® (cfu/mL)olan E-coli'nin 0-60 dakika UV

1s1nlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

E-coli, UV
Ardisik seyreltme
Zaman(dk.) | Seyreltmeden | 1/10 oranda | 1/100 1/1000 1/10000 1/100000
seyreltilmis | oranda oranda oranda oranda
seyreltilmig | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
0 sayilamaz sayllamaz 9,4x10° 8 0 0
5 sayilamaz 3,7x10° 3,9x10° 4 0 0
10 sayilamaz 1,9x10° 3,9x10° 2 0 0
15 sayilamaz 1,4x10° 3,9x10° 4 0 0
20 sayilamaz 1,2x10° 3,9x10* 0 0 0
25 sayilamaz 6,5x10* 3,9x10* 0 0 0
30 300 30 0 0 0 0
60 4 0 0 0 0 0

Tablo 3.1° deki veriler gézoniine alindiginda E-Coli mikroorganizmalarini igeren kirli
su ¢ozeltisinin 100 ml’ si UV 1sinlariyla etkilestirilmesinin sonucu 60 dakikadan itibaren

hi¢bir mikroorganizmanin kalmadigi ve 6ldiigii saptanmaistir.
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Sekil 3.2. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10° (cfu/mL)olan E-coli’nin 0-60 dakika

TiO,/UV sistemi sonrasinda alinan érneklerin seyreltme yapilmadan ekim yapilan

petri tabaklar1

Tablo 3.2. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10° (cfu/mL)olan E-coli'nin 0-60 dakika

TiO,/UV 1smlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

E-coli, TiOyUV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.,) | Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 | TiO,
oranda oranda oranda oranda oranda
seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
Ureme
0 sayilamaz 6,1x10* 3 1 0 0 var
Ureme
5 6,2x10* 1,8x10* 0 0 0 0 var
Ureme
10 4,7x10* 23 0 0 0 0 var
Ureme
15 275 23 0 0 0 0 var
Ureme
20 261 20 0 0 0 0 var
25 1 1 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0 0
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Tablo 3.2’ deki veriler gézoniine alindiginda E-Coli mikroorganizmalarini igeren
kirli su ¢ozeltisinin 100 ml’ sine 0,02 g TiO , katalizorii eklendikten sonra UV i1sinlariyla
etkilestirilmesinin sonucu 25’ inci dakikadan sonra tiim mikroorganizmalarin 6ldigii ve

santrifiij sonras1 20’ inci dakikadan itibaren TiO, katalizorii iginde liremenin olmadigi

gbzlenmistir.

Sekil 3.3. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10° (cfu/mL)olan E-coli’nin 0-60 dakika
Ti0,/UV 1silamasi sonrasinda kat1 TiO, katalizoriinden alinan 6rneklerden ekim

yapilan petri tabaklari
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Tablo 3.3. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10® (cfu/mL)olan E-coli’nin 0-60 dakika Ag-

TiO,/UV 1smlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

E-coli, Ag-TiOyUV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.,) | Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 Ag-
oranda oranda oranda oranda oranda TiO,
seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmig

Ureme

0 6,1x10? 6 0 0 0 0 yok
Ureme

5 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

10 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

15 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

20 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

25 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

30 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

60 0 0 0 0 0 0 yok

Tablo 3.3’deki veriler goz oniine alindiginda E-Coli mikroorganizmalarini igeren

kirli su ¢ozeltisinin 100 ml” sine 0,02 g Ag-TiO, katalizorii eklendikten sonra UV 1sinlariyla

etkilestirilmesinin sonucu 5’ inci dakikadan sonra tiim mikroorganizmalarin 61diigi ve

santrifiij sonrasi ilk andan itibaren TiO, katalizorii i¢inde tiremenin olmadig1 gdzlenmistir.
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Tablo 3.4. E-coli’nin UV, TiO,/UV ve Ag-TiO,/UV ile zamana bagli inaktivasyon yiizdeleri

Zaman(dakika) 0 5 10 15 20 25 30 60

(MY 0 6,3 |63 6,3 6,3 6,3 68,9 100

Ti0,/UV 0 11 71,5 71,5 72,8 100 100 100
Ag-TiOy/UV | 53,7 | 100 | 100 100 100 100 100 100

Tablo 3.4°deki veriler gbz 6niline alindiginda sadece UV ile yapilan bir dezenfeksiyon
isleminde 30 dakikalik 1sinlama ile mikroorganizmalarin %68,9’u giderilebilirken %100
giderim i¢in 60 dakikalik bir 1s1nlamaya ihtiyac¢ vardir. TiO,/UV sisteminde santrifiij sonrasi
sulu ortamda 10 dakikalik 1s1nlama ile mevcut bakterilerin %71,5’1 giderilirken 25 dakikalik
1sinlama siirecinde %100 giderim saglanmistir. Ag-TiO, /UV sisteminde ise ilk 5 dakika

1sinlama ile bakterilerde %100 giderim saglanmustir.
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3.1.2. TiO, Ag-TiO, ile Salmonella enteritidis’in

Fotokatalitik Giderim Bulgulari

ve Siispansiyonlari

Salmonella enteritidis (klinik izolat) hatlarindan elde edilen suglarin fotokatalitik

giderim bulgular1 Tablo 3.4-3.6 de verilmistir.

Tablo 3.5. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10® (cfu/mL)olan Salmonella enteritidis’in 0-

60 dakika UV 1sinlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Salmonella enteritidis (Klinik Izolat), UV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.) Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000
oranda oranda oranda oranda oranda
seyreltilmis | seyreltilmig | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
0 Sayilamaz Sayilamaz 300 0 0 0
5 Sayilamaz 224 20 0 0 0
10 Sayilamaz 170 15 0 0 0
15 Sayilamaz 90 9 0 0 0
20 170 16 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0

Tablo 3.5 deki verilere gore sadece UV ile yapilan dezenfeksiyon igleminde ilk 25

dakikalik 1sinlama ile Sa/monella enteritidis bakterilerinin 6ldiigii ve dezenfeksiyonun

saglandig1 gozlenmistir.
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Tablo 3.6. Baslangi¢c mikroorganizma sayis1 1x10° (cfu/mL)olan Salmonella enteritidis’in 0-

60 dakika TiO,/UV 1ginlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Salmonella enteritidis (Klinik Izolat), TiOyUV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk,) | Seyreltmeden 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 TiO,
oranda oranda oranda oranda oranda
seyreltilmi | seyreltil | seyreltilmi | seyreltil | seyreltilmis
$ mis $ mis
Ureme
0 Sayilamaz 109 10 0 0 0 var
I"Jreme
5 Sayilamaz 50 3 0 0 0 var
I"Jreme
10 Sayilamaz 40 5 0 0 0 var
Ureme
15 305 27 2 0 0 0 var
I"Jreme
20 314 26 0 0 0 0 var
0
25 0 0 0 0 0 0
0
30 0 0 0 0 0 0
0
60 0 0 0 0 0 0

Tablo 3.6° daki verilere gore TiO,/ UV ile yapilan dezenfeksiyon isleminde ilk 25 inci
dakikalik 1sinlama ile Salmonella enteritidis bakterilerinin 6ldiigii ve kat1 TiO, kalintisindan

yapilan ekimlerde de 25 dakikaya kadar 1sinlama yapilan 6rneklerde {ireme saptanmustir.
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Tablo 3.7. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10°® (cfu/mL)olan Salmonella enteritidis’in 0-

60 dakika Ag-TiO,/UV isinlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Salmonella enteritidis (Klinik Izolat), A g-TiOyUV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.) | Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 Ag-
oranda oranda oranda oranda oranda TiO,
seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
Ureme
0 2x10° 129 0 0 0 0 yok
Ureme
5 200 125 0 0 0 0 yok
Ureme
10 200 120 0 0 0 0 yok
Ureme
15 230 55 0 0 0 0 yok
Ureme
20 170 0 0 0 0 0 yok
Ureme
25 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme
30 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme
60 0 0 0 0 0 0 yok

Tablo 3.7° deki verilere gore Ag-TiO,/ UV ile yapilan dezenfeksiyon isleminde ilk 25

dakikalik 1sinlama ile Sa/monella enteritidis bakterilerinin 6ldiigii ve kat1 Ag-TiO,

kalintisindan yapilan ekimlerde de ilk andan itibaren iiremenin olmadigi saptanmistir.
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3.1.3. TiO, ve Ag-TiO, Siispansiyonlari ile Shigella dysenteria’ mn Fotokatalitik
Giderim Bulgularn
Shigella dysenteria (klinik izolatlar) hatlarindan elde edilen suslarin fotokatalitik
giderim bulgular1 Tablo 3.7-3.9 de verilmistir.

Tablo 3.8. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10° (cfu/mL)olan Shigella dysenteria’nin 0-60

dakika UV 1sinlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Shigella dysenteria (klinik izolat), UV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.) Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1710000 1/100000
oranda oranda oranda oranda oranda
seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
0 Sayilamaz Sayilamaz 62 0 0 0
5 Sayilamaz Sayilamaz 48 0 0 0
10 Sayilamaz 157 22 0 0 0
15 Sayilamaz 180 0 0 0 0
20 Sayilamaz 140 0 0 0 0
25 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0

Tablo 3.8 deki verilere gore sadece UV ile yapilan dezenfeksiyon isleminde ilk 25
dakikalik 1sinlama ile Shigelle dysenteria bakterilerinin 6ldiigii ve dezenfeksiyonun

saglandig1 gozlenmistir.
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Tablo 3.9. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10° (cfu/mL)olan Shigella dysenteria’nin 0-60

dakika TiO,/UV 1smlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Shigella dysenteria (klinik izolat), TiO UV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.) | Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 TiO,
oranda oranda oranda oranda oranda
seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis
Ureme
0 Sayilamaz 172 0 0 0 0 var
Ureme
5 Sayilamaz 141 0 0 0 0 var
Ureme
10 Sayilamaz 75 0 0 0 0 var
Ureme
15 Sayilamaz 40 0 0 0 0 var
Ureme
20 367 55 0 0 0 0 var
25 0 0 0 0 0 0 Ureme
var
30 0 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0 0

Tablo 3.9’ daki verilere gore TiO,/ UV sistemi ile yapilan dezenfeksiyon igleminde
ilk 25 dakikalik 1s1nlama ile Shigelle dysenteria bakterilerinin 6ldiigii ve katt TiO,
kalintisindan yapilan ekimlerde de 25 dakikaya kadar 1ginlama yapilan 6rneklerde tireme

saptanmigtir.
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Tablo 3.10. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10® (cfu/mL)olan shigella dysenteria’nin 0-

60 dakika Ag-TiO,/UV 1sinlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

Shigella dysenteria (klinik izolat), Ag-TiOyUV

Ardisik seyreltme
Zaman(dk.,) | Seyreltmeden | 1/10 1/100 1/1000 1/10000 1/100000 Ag-
oraninda oraninda oraninda oraninda oraninda TiO,
seyreltilmis | seyreltilmisg | seyreltilmis | seyreltilmis | seyreltilmis

Ureme

0 700 75 0 0 0 0 yok
Ureme

5 400 39 0 0 0 0 yok
Ureme

10 101 10 0 0 0 0 yok
Ureme

15 50 0 0 0 0 0 yok
Ureme

20 24 0 0 0 0 0 yok
Ureme

25 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

30 0 0 0 0 0 0 yok
Ureme

60 0 0 0 0 0 0 yok

Tablo 3.10” daki verilere gore Ag-TiO,/ UV sistemi ile yapilan dezenfeksiyon

isleminde ilk 25 dakikalik 1sinlama ile Shigelle dysenteria bakterilerinin 61diigii ve kat1 TiO,

kalintisindan yapilan ekimlerde de liremenin olmnadigi saptanmugtir.
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3.2. TiO; ve Diger ince Filmlerin Hazirlanmasi ve ince Film Karakterizasyonu

Bulgulan

TiO, ve Fe-yliklenmis TiO, (Fe-TiO,) ince filmlerinin XRD grafikleri Sekil 3.4 de

verilmistir.

250

200 —— Undoped TiOp
150 -

100 -

W
[

o
S

—— Fe-doped TiOp

Intensity (a.u)
k.
NN =SS
S S35 3o
L | 1 | 1 | 1

(=)

20 30 40 50 60

—_
(=)

20 (degr.)

Sekil 3.4. TiO, ve Fe-yiikklenmis TiO, (Fe-Ti0O,) ince filmlerinin XRD grafigi

Bu analizler gostermektedir ki TiO, filmleri anataz yapisindadir ve filmlerin

ortalama kalinlig1 0,4 mikrondur.

Aymi teknikle hazirlanan ZnS ve ZnO ince filmlerinin XRD grafikleri Sekil 3.5 ve

3.6 da verilmistir.
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Sekil 3.5. ZnS ince filminin XRD grafigi
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Sekil 3.6. ZnO ince filminin XRD grafigi
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3.3. TiO, ve Diger ince Filmler ile Fotokatalitik Giderim Bulgular
Hazirlanan ince filmlerin katalitik giderim &zellikleri sadece E-coli (ATCC25922)

suslar1 ile test edilmistir. Zira e-coli pek ¢ok mikroorganizma i¢in model bilesik olarak

onerilmektedir (Carp ve Ark., 2004). Ince filmlerin fotokatalitik giderim bulgulari Tablo

3.10°da verilmistir. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (cfu/mL) oldugundan ardisik

seyreltme yontemi uygulanmamustir. Kontrol olarak ince film kaplanmamis steril edilmis ayni

ozellikteki cam kullanilmustir.

Tablo 3.11. Baslangi¢c mikroorganizma sayisi 1x10° (cfu/mL)olan E-coli’nin 0-180 dakika UV

1s1nlamasi sonrasinda sayilan mikroorganizma sayilari

E-coli, Ince Film

Zaman(dk.) :l“iOz Fe- TiO, ZnS ZnO CdS Kontrol
Ince Filmi Ince Filmi Ince Filmi | Ince Filmi | Ince Filmi
0 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
15 1x10? 1x10? 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
30 1x10? 1x10? 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
45 0 0 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
60 0 0 1x10? 1x10? 1x10? 1x10?
90 0 0 0 0 0 0
120 0 0 0 0 0 0
180 0 0 0 0 0 0

Uretilen ince film kapli malzemelerden TiO, ve demir yiiklemis TiO, ince filmleri

ile cok diisiik giderim elde edilmistir. Ince film kaplanmamis cam aym sartlarda kontrol

olarak kullanilmistir. Kontrol grubunda 60 dakikalik 1sinlama sonrasinda E-coli hiicrelerinin

tamami oliirken TiO, ince filmi kapli olan cam iizerinde 45 dakikalik 1sinlama ile tiim

hiicrelerin 6ldiigii gozlenmistir. Diger ince filmler ise her hangi bir etkinlik gostermemistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Fotakatalitik dezenfeksiyon konusunda ilk ¢aligma Matsunaga ve arkadaslari
tarafindan 1985 yilinda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada Lactobacillus acidophillus,
Saccharomyces cerevisae ve E-coli (10° hiicre/ml) gibi mikrobiyal hiicrelerin platin yiiklenmis
titanyum dioksit (TiO,/Pt) yar1 iletkeni ile UV 15181 altinda 60-120 dakika birakildiginda
tamamen 06ldiigilinii bulmuslardir. Bunu takiben konuya ilgi artmistir. Fotokatalitik

dezenfeksiyon calismalarinda E. coli en fazla ¢aligilan organizma olmustur.

TiO,’in fotobakterisidal etkileri {iizerine ¢ok fazla c¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalarin ¢ogunda TiO,’in sulu siispansiyonlart kullanilmigtir. Fakat TiO;’in degisik
sekillerde (metal yiiklii TiO,, sol-jel, TiO, filmleri gibi) hazirlanarak bakterisidal etkileri cok

fazla incelenmemistir.

Patojenik bir mikroorganizma olan E-coli’nin fotokatalitik dezenfeksiyonu
Sokmen ve arkadaslari tarafindan (2001) arastirilmistir. E-coli’nin sulu siispansiyonu (1x10*
cfu/ml) katkisiz TiO, katalizorliiginde yiiksek buhar basingli civa lambasina maruz
birakilarak toplam dezenfeksiyon icin gerekli siire arastirilmistir. Giimiis yliklemenin (%1
w/w) 1smlama siiresini ¢arpict bir sekilde diistirdiigiinii ve minimum katalizér yogunlugunu
0,1 mg/mL olarak saptamislardir. Muhtemel Oldiirme mekanizmasi ve ara tiriinler de
belirlenmistir.

Mikroorganizmalara yakin veya onlarla dogrudan iligkili TiO, pargaciklarinin
isinlanmasiyla olusan hidroksil radikalleri (OH'), siiperoksit radikal anyonlar1 (O,") ve

H,0,’nin oncelikli hedefi doymamis yag asitleridir. Lipidlerin oksidadif parg¢alanmasinda
basrolii endoperoksidaz bozulmanin son agsamasindaki malondialdehid (MDA) olusmu oynar.
MDA niikleik asit bazlar1 ve proteinler gibi molekiillerin bozulmasina yol agabilen son
derece reaktif bir maddedir. Onun bakteriler {izerindeki mutajenik etkileri ve hayvanlar
tizerindeki kanserojenik etkileri bildirilmistir.

Yukarda detaylar1 tartigilan ¢aligmanin devami olarak ayni katalizor sistemlerinin
E-coli’nin yan1 sira Salmonella ve Shigella gibi pataojen iki bakteri tiirii i¢in etkinligi de bu

calismada arastirlmistir. E-coli'nin UV, TiO,/UV ve Ag-TiO,/UV ile zamana bagh
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inaktivasyon  ylizdeleri  karsilastirildigt  zaman uygulanan sistemlerin  etkinligi
karsilastirilabilir. Tablo 3.1-3.3’de verilen bulgulardan yararlanarak zamana bagh

inaktivasyon yiizdeleri hesaplanmis ve Tablo 3.4’de sunulmustur.

Tablo 3.4’deki veriler goz Oniine alindiginda sadece UV ile yapilan bir
dezenfeksiyon isleminde 30 dakikalik 1smnlama ile mikroorganizmalarin %68,9’u
giderilebilirken %100 giderim igin 60 dakikalik bir 1sinlamaya ihtiya¢ vardir. TiO,/UV
sisteminde santrifiij sonrast sulu ortamda 10 dakikalik 1smmlama ile mevcut bakterilerin
%71,5’1 giderilirken 25 dakikalik 1sinlama siirecinde %100 giderim saglanmistir. Kat1 TiO,
kalintisindan yapilan ekimlerde de 20 dakikaya kadar isinlama yapilan 6rneklerde {ireme
saptanmugtir (Tablo 3.2). Bu sonug¢ gostermektedir ki mikroorganizmalarin bir kismi kati
katalizor tanecikleri arasinda hapsedilmistir. Ancak 20 dakika tizerindeki 1sinlama siirecinde
kat1 tanecikleri arasinda da her hangi bir sekilde hapsolmanin mevcut olmadigi ve tim
organizmalarin Oldiiriildiigiinii gostermektedir. Ag-TiO,/UV sisteminde ise %1 (w/w)
oraninda giimiis yiiklemesi yapilmis katalizériin mikroorganizma igeren su Ornegine ilave
edilir edilmez 1sinlama yapilmaksizin 9%53,7°lik giderim saglanmaktadir. Bu o&rnegin
santrifiijii sonrasinda ayrilan kati katalizoriin ekimi yapildiginda her hangi bir lireme de
gozlenmemigtir.  Isinlama  yapildiginda 5  dakikalik 1sinlama  sonrasinda  tiim
mikroorganizmalarin geri doniisiimsiiz olarak o6ldiiriildiigii gdézlenmistir. Bu sonuglar
gostermektedir ki glimiis yiikleme ile son derece etkin bir katalizor gelistirilmistir. Zira
giimiis iyonlar1 bakterisidal etkiye sahip olup TiO, ve UV ile birlikte uygulandiginda ¢ok

etkin bir katalizor sistemi elde edilmektedir.

Ayni katalizor sistemleri Salmonella enteritidis ve Shigella dysenteria Kklinik
izolatlart ile tekrarlanmistir. Calismada kullanilan E-coli Amerikan Standartlari (ATCC-
American Type Cell Culture) tarafindan iretilen saf kiiltiir hatlarindan izole edilmis
kiiltiirlerdi. Oysaki igme sularinda bulunabilecek mikroorganizmalar saf kiiltiirler olmayip
cevre sartlarina daha direngli tiirlerdir ve hasta veya gercek orneklerden izole edilip iiretilen
klinik izolatlardir. Bu nedenle ¢aligilan sistemlerin etkinligini daha iyi degerlendirmek igin
Salmonella enteritidis ve Shigella dysenteria klinik izolatlar1 kullanilmustir. Salmonella

enteritidis (klinik izolat) hatlarindan elde edilen suslarin fotokatalitik giderim bulgular1 Tablo
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3.5-3.7 ve Shigella dysenteria (klinik izolatlar) hatlarindan elde edilen suslarin fotokatalitik
giderim bulgular1 Tablo 3.8-3.10 da verilmistir. Bu bulgulardan yararlanarak zamana bagl
inaktivasyon etkinlikleri degerlendirilebilir. Salmonella enteritidis’in sadece UV ile yapilan
dezenfeksiyonunda 20 dakikalik 1simmlama ile mikroorganizmalarin ¢ok etkin bir sekilde
oldiiriildiigii (%62,8) ve 1x10° cfu/mL gibi yiiksek oranda bakteri igerigi kabul edilebilir
seviyeye digiirildigi goriilmektedir. Ancak TiO,/UV sisteminde beklenen oranda etkinlik
gozlenmemistir. Katalizér kullanilmasimna ragmen giderimin bilyilkk oranda UV 1simlari
tarafindan gergeklestigi sOylenebilir. Kati TiO, kalintisindan yapilan ekimlerde de 20
dakikaya kadar 1smlama yapilan drneklerde tireme saptanmistir (Tablo 3.7). Ag-TiO,/UV
sistemi ise ¢ok etkin goriinmektedir zira katalizor mikroorganizma igceren su drnegine ilave
edilir edilmez 1sinlama yapilmaksizin %45’lik giderim saglanmaktadir. Isinlama
uygulandiginda ise 20 dakikalik siiregte %62,8’lik giderim saglanmigtir. Bu &rnegin
santrifiijii sonrasinda ayrilan kat1 katalizoriin ekimi yapildiginda her hangi bir iireme de
gbzlenmemigtir. Bu da gdstermektedir ki UV 1sinlarini kullanmaksizin bile giimiis yiiklenmis
TiO, katalizorii ile basarili bir dezenfeksiyon miimkiin olmaktadir. Shigella dysenteria klinik

izolatlar1 ile yapilan ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ozellikle calisilan bu tiirlerin dizanteri, tifo gibi 6liimciil hastaliklara neden olan
klinik izolatlar oldugu diistiniiliirse Onerilen katalizor sisteminin {istiinligi agiktir ve uygun

bir filtrasyon ile kullanilabilirligini arastirmak gerekir.

Ince filmi kaplanmus sistemlerle yapilan ¢alisma sonuglar1 Tablo 3.11°da verilmistir.
Siispansiyon c¢aligmalarindan farkli olarak daha diisilk mikroorganizma igeren Ornekler
(1x10° cfu/mL) ile ¢alistlmis olup UV lambasi cam yiizeyden 20 cm mesafeden
uygulanmigtir. Caligma ancak bir seri ince film ile gerceklestirilmis olup ilk agamada istenen
kristal yapida ince film elde edildigi XRD sonuglarryla kanitlanmistir. Ancak kendi kendini
temizleme 6zelligini tam olarak test edecek giiglii veriler elde edilememistir. Uretilen ince
film kapli malzemelerden TiO, ve demir yiiklemis TiO, ince filmleri ile ¢cok diisiik giderim
elde edilmistir. Ince film kaplanmamis cam ayni sartlarda kontrol olarak kullanilmustir.
Kontrol grubunda 60 dakikalik 1sinlama sonrasinda E-coli hiicrelerinin tamamu 6liirken TiO,

ince filmi kapli olan cam iizerinde 45 dakikalik 1sinlama ile tiim hiicrelerin oldigi
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gozlenmistir. Diger ince filmler ise her hangi bir etkinlik gostermemigtir. Caligmanin bu

kismi heniiz baslangic agamasindadir ve detayli bir ¢calisma gerektirmektedir.

Elde edilen veriler dogrultusunda sonuglar su sekilde &zetlenebilir. Kesikli
fotokatalitik sistemin geregi olarak zamana bagli uygulama sonrasi canli mikroorganizma
sayilar1 gdz 6niine alindiginda;

1. Ag-TiO,/UV sistemi en iyi sonucu vermistir. Giimils yiikkleme muhtemelen
tepkime oranimi artirmis, glimiis iyonlarin1 varligi TiO;’in band gecis enerjisini azaltmanin
yant sira iletkenlik bandi elektronlarini yakalayarak tepkime oranini artirmistir.

2. Bunun yani sira Ag yiiklemesi ile TiO,’e pek ¢ok mikroorganizma icin 6ldiiriicii
olan ikinci bir dezenfeksiyon 6zelligi de kazandirmugtir.

3. TiOy/UV sistemi ile E-coli i¢in ¢ok etkin olmakla beraber calisilan diger
mikroorganizmalarda daha zayif fotokatalitik giderim saglamustir.

4. TiOo/UV ve Ag-TiO,/UV sistemleriyle giderimi saglanan mikroorganizmalarin
canliliklarint koruyamadigi ve tekrar tiremedikleri gozlenmistir. Bunda mikroorganizma

zarina TiO, penetrasyonunun énemli etkisi oldugu disiiniilmektedir.

Fotokatalitik oksidasyon su ve atik sularin dezenfeksiyonu i¢in gelecek vadeden bir
yontemdir. Ozellikle bu yontem atik sularin kullanilabilir hale getirilmesinde ¢ok &nemlidir
Simdiye kadar katalizorlerin sulu siispansiyonlar1 kullanilmistir. Bu yontem daha etkilidir
fakat katalizorlerin uzaklastirilmasi gibi bir sorunu da ortaya ¢ikarmaktadir. Katalizorler inert
yiizeylere immobilize edilerek kullanilirsa hem katalizorii uzaklastirma sorunu ¢oziiliir hem
de bu sekilde hazirlanan materyaller tekrar tekrar kullanilabilir. Ozellikle TiO, ince filmleri
cam materyal veya seramik yiizeyler lizerine kaplanarak fotoreaktorlerin i¢ yiizeyleri veya
yapt malzemelerinde kullanilabilir. Su tagima sistemlerinin i¢ kisimlari veya su aritma
havuzlarmin seramik malzemelerinin TiO, ince filmleriyle kaplanmas: arastirma
asamasindaki yeni teknolojilerdir. Ancak TiO, siispansiyon sistemleri veya silispansiyonlar
immobilize edilmis su aritim filtreleri marketlerdeki yerini almaya baglamistir. Calismanin
devami olarak elde edilen ince film kaplanmis malzemelerin iretimi ve kendi kendini

temizleyen malzemeler elde etmek tlizere modifiye edilmesi planlanmaktadir.

54



5. KAYNAKLAR

1. Angehin M: Ultraviolet Disinfection of Water, Aqua. No:2, 109-115, 1984.

2. Bahneman DW, Bockelmann D, Goshich R: Mechanistic studies of Water
Detoxification in Illuminated TiO, Suspensions. So lar Energy Materials . 24,

564-583, 1991

3. Barbemm M, Pramauro E, Pelizzeti E, Borgarello E, Serpone N:
Photodegratation of Pentachlorophenol Catalyzed by Semiconductor Partcles
Chemosphere. 14, 195-208, 1985

4. Bilgehan H. Klinik Mikrobiyoloji Ozel Bakteriyoloji ve Bakteri
Enfeksigyonlari, Barig Yayinlari. 6-10, 17-22, 31-35, 1986.

5. Blake DM, Manes PC, Huang Z, Wolfrum EJ, Huang J: Application of the
photocatalytic chemistry of titanium dioxside to disinfection and the killing of

cancer cells. Separation and Purification Methods. 28(1): 1-50 1999.

6. Burrows HD.Canle LM, Santaballa JA, Stenken S: Reaction pathways
andmechanism of Photodegradation of pesticides. Journal of Photochemistry

andPhotobiology. 67, 71-108, 2002

7. Carp O., Huisman C. L., Reler A., Photoinduced reactivity of titanium
dioxide, Progress in Solid State Chemistry, 32, 33-177, 2004

8. Hoigne  J, Bader H. : Rate Constants of Reactions of Ozone with Organic and
Inorganic-Compounds in Water .2. Dissociating Organic-Compounds, Water

Res 1983;17:185-194.

9. Ibanez JA, Litter MI, Pizzaro RA: Photocatalytic bactericidal effect of TiO,
on Enterobacter clocae compartive study with other Gram(-) bacteria. Journal

of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 157, 81-85, 2003.

55



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Kikuchi Y, Sunada K, Iyoda T, Hastimoto K, Fujishima A: Photocatalytic
bactericidal effect of TiO, thin films: dynamic view of the active oxygen species

responsible fort effect. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry. 106, 51-56, 1997

Kim J.B. : The preparation of TiO, nanometer photocatalyst film by a
hydrothermal method and its sterilization performance for Giardia

lamblia. Water Research 38 (3): 713-719, 2004

Lee J.H., Kang M., Choung S.J., Ogino K., Miyata S., Kim M.S.,Park J.Y.,
The preparation of TiO, nanometer photocatalyst film by a hydrothermal
method and its sterilization performance for Giardia lamblia. Water Research.

38, 713-719, 2004.

Linden KG, Mamane H: Impact of particle-microbe interactions and scattering

on UV disinfection. Seminar. Porter School of Environment. 2005.

Matsunaga T, Tomato R, Nakajima T, Wake H: Photoelectrochemical
Sterilization of Microbial-Cells by Semiconductor Powders, Fems Microbiol

Lett 1985;29:211-214.

Matthews RV: Photocatalysis in Water Purification. Problem and Prospects in
Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air. Elsevier Science

Publishers. 121-138, 1993

Matthews RV: Photocatalysis in Water Purification. Problem and Prospects in
Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air. Elsevier Science

Publishers. 121-138, 1998.

Nreuvstad J, Havelaar AH, Van Olhen M: Hydrolic and
MicrobiologicalCharacterization of Reaction for Ultraviolet Disinfection of

Secondary Wastewater Effluent. Water Research. 25.775-783, 1991.

56



18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

Ollis DF: Photocatalysis and Environment Trends and Applications.In
Schiavello M (Editor), Kluwer Academic, Dondrecht., 663,1998

Saito T, Morika T: Mode of photocatalytic bactericidal action of powdered
semicunductor TiO, on mutants streptococci. Journal of Photochemistry and

Photobiology B: Biology. 14, 369-379, 1992.

Sokmen M, Candan F, Sumer Z: Disinfection of E-coli by the Ag-TiO2/UV
system: lipidperoxidation, Journal of Photochemistry and Photobiology A-
Chemustry 143 (2-3): 241-244 OCT 10 2001

Sunada K, Watanabe T, Hashimoto K: Studies on photokilling of bacteria on
TiO, thin film, Journal of Photochemistry and Photobiology A-Chemistry 156
(1-3): 227-233 MAR, 20, 2003

Sunada K, Watanabe T, Hashimoto K: Bactericidal activity of copper-
deposited TiO, thin film under weak UV light illumination, Environmental

Science & Technology 37 (20): 4785-4789 OCT 15 2003

Sekerci S, Cerezci O: Cevremizdeki Radyasyon ve Korunma Yéntemleri.B.U.

Yaynlari., 42-45, 1997.
TOTO Photocatalyst Business Division 2005

Wolfe RL: UV Disinfection of Potable Water. Env. Sci. Tech. 24(6): 768-773,
1980.

Xu WG, Chen AM, Zhang Q: Preparation of TiO, thin film and its
antibacterial activity, Journal of Wuhan Universty of Technology-Materials

Science Edition 19 (1): 16-18 MAR 2004

Yu JG, Zhao XJ, Zhao QN: Effect of surface structure on photocatalytic
activity of TiO2 thin films prepared by sol-gel method, Thin Solid Films 379 (1-
2): 7-14 Dec, 8, 2000

57



OZGECMIS

1983 yilinda Sivas’ ta dogdu. Babasimnin memuriyeti nedeniyle ilkokulu Kirsehir,
Nigde ve Erzincan illerinde, ortaokul 6grenimini Erzincan’ da, lise 6grenimini Sivas’ da
tamamlad1. 2000 yilinda Cumhuriyet Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinii
kazandi. 2004 yilinda mezun oldugu bu boliimiin Analitik Kimya bilim dalinda ayn1 sene
yiiksek lisans yapmaya hak kazandi ve halen ayn1 bolimde yiiksek lisans 6grenimine devam

etmekte.
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