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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SULFAT RADIKALI OLUSUMUNA DAYALI iLERi OKSIDASYON PROSESLERI
ILE ORGANIK BILESIKLERIN GIDERIMI

FEYZA OMAC

In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

75 + x sayfa
2021
Dog. Dr. Ozlem Esen KARTAL

Bu ¢alismada, Reaktive Black 5 ve tetrasiklin organik bilesiklerinin siilfat radikali
olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi arastirilmistir. Organik bilesiklerin
gideriminde siilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinden
UV/peroksidisiilfat, UV/peroksimonosiilfat, 1si/peroksidisiilfat ve 1si/peroksimonosiilfat
prosesleri uygulanmistir.

UV/oksidant sisteminde Reaktive Black 5 boyarmaddesinin giderimine pH,
boyarmadde baslangic derisimi ve oksidant miktarinin etkileri incelenmistir.
UV/peroksidistilfat sisteminde giderim i¢in uygun pH degerinin 5, UV/peroksimonosiilfat
icin ise 3 oldugu belirlenmistir. Reaktive Black 5’in derisimi arttik¢a giderim azalirken
oksidant miktar1 arttikga giderim artmistir. UV/oksidant sisteminde tetrasiklin giderimine
pH etkisi incelenmis ve pKa degerlerine bagl olarak tetrasiklinin negatif iyon halinde
bulunmasi giderimi artirict yonde etki etmistir. UV/oksidant sisteminde tersiyer-biitil alkol
ve etil alkol kullanilarak yapilan deneysel caligmalarda siilfat radikalinin etkin oldugu
belirlenmistir. Isi/oksidant sisteminde her iki bilesik i¢in sicaklik arttik¢a giderimin arttig
gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siilfat radikali, Peroksimonosiilfat, Peroksidisiilfat, Aktivasyon,
Oksidasyon



ABSTRACT

Master Thesis
DEGRADATION OF ORGANIC COMPOUNDS VIA SULFATE RADICAL BASED
ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Feyza OMAC

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

75 + X pages
2021

Supervisor: Assoc. Prof. Ozlem Esen KARTAL

In this study, degradation of Reactive Black 5 and tetracycline organic compounds
via sulfate radical based advanced oxidation processes was investigated.
UV/peroxydisulfate, UV/peroxymonosulfate, heat/peroxydisulfate, and
heat/peroxymonosulfate processes were applied as sulfate radical based advanced oxidation
processes in the degradation of organic compounds.

The effects of pH, initial dye concentration and amount of oxidants on the
degradation of Reactive Black 5 in UV/oxidants system were investigated. The optimum pH
values for degradation of Reactive Black 5 were found to be 5 and 3 in UV/peroxydisulfate
UV/peroxymonosulfate systems respectively. As initial dye concentration increased the
degradation of Reactive Black 5 decreased, while as the amounts of oxidants raised
degradation increased. The effect of pH on the degradation of tetracycline in UV/ oksidants
systen was investrgated and the presence of tetracycline as a negative ion which depends on
pKa values of tetracycline enhanced the degradation of tetracycline in the UV/oxidants
system. The experimental studies conducted with tertiary-butyl alcohol and ethyl alcohol
show that sulfate radical was the dominant radical in the UV/oxidants system.

It was observed that the degradation of both compounds increased as the temperature
increased in the heat/oxidants system.

Keywords: Sulfate radical, Peroxymonosulfate, Peroxydisulfate, Activation, Oxidation



1. GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Su, yeryliziindeki yasam i¢in en Onemli ihtiyaglardan biridir. Diinyada bulunan
toplam su kaynaklarinin %]1’inden az1 insanlarin kullanimi i¢in uygun olup geri kalam
denizlerde tuzlu su olarak ve buzul kiitleleri igerisinde bulunur. Ayrica kentlesme,
sanayilesme, tarimsal faaliyetler ve hizli niifus artis1 diinyada mevcut olan temiz su
kaynaklarinin hizla tiikkenmesine ve Kirlenmesine yol agmaktadir. Giiniimiizde kiiresel
Olgekte yasanan iklim degisikligi ve Covid-19 pandemi siireci goz Oniinde
bulunduruldugunda su kaynaklarinin 6nemi daha da ortaya ¢ikmaktadir. Yar1 kurak iklim
bolgesinde bulunan {ilkemizde suya olan gereksinim giderek artmaktadir. Kisi basina diisen
yillik kullanilabilir su miktar1 5000 m®ten fazla olan iilkeler su zengini olarak kabul
edilebilir iken kisi basima yillik su tiiketimi 1000 m® den az olan iilkeler ise su fakiri olarak
kabul edilmektedir [1-2]. Tirkiye’de kisi basina diisen kullanilabilir yillik su miktar1 2017
yilt i¢in 1400 m? iken 2030 yilinda bu degerin 1120 m® olmas1 beklenmektedir [1]. Buna
gore Tiirkiye kisi basina kullanilabilir su miktar1 bakimindan su fakiri iilkeler arasinda
goriilebilir. Ulkemizde son 20 yilda, tiiketilen toplam su miktarinda % 40 oraninda bir artis
goriilmektedir. Niifus artis hizi, igcme-kullanma, tarim, sanayi, enerji sektorlerindeki biiytime
dikkate alindiginda, 6ntimiizdeki 25 yil i¢inde ihtiyag¢ duyulacak su miktarinin bugiinkii su
tiiketiminin ti¢ katina ulasacagini 6ngoriilmektedir [1]. Cevrenin korunmasina yonelik yasal
diizenlemeler ve isletmelerde su ihtiyacinin giderek artmasindan dolayi, atiksu olusumunun

en aza indirilmesi ve sularin tekrar kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir.

Alici su ortamlarina kirleticilerin karigmasi ile suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri degismekte ve su kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliliginin temel kaynaklari
endiistriyel, evsel ve tarimsal faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan atiksular gosterilebilir.
Kullanilabilir su kaynaklariin yetersiz olmasi ve bu kaynaklarin kirlenmesi hem insan
saglig1 ve hem de suda yasan canlilar i¢in biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle evsel,
endiistriyel ve tarimsal atiksularin yeniden kullanimina yonelik fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerin birgogu endiistriyel atiksularin

icerdigi toksik maddeler ve direngli organik bilesikler nedeniyle yetersiz kalmakta ve



atiksuyun igerigini daha da tehlikeli hale getirebilmektedir [3]. Bu sebeplerden dolayi son
yillarda su kirliligini 6nlemek amaciyla endiistriyel atiksularin aritiminda ileri oksidasyon
proseslerinin (IOP) kullanim olanaklar1 arastirilmaya baslanmustir. Siilfat radikali (SO4*")
olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinin (SR-IOP) atiksularda bulunan toksik ve
direngli organik bilesiklerin giderimine uygulanmasina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
proseslerde siilfat radikali, peroksidisulfat (PS) ve peroksimonosiilfat (PMS) gibi

oksidantlarin 1s1, UV 15101 veya gecis metalleri ile aktivasyonu sonucu olusmaktadir.

Bu calismada Reactive Black 5 (RB5) ve tetrasiklin hidrokloriir (TC) organik
bilesiklerin siilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri ile giderilmesinin
arastirtlmas1 amagclanmistir.  Siilfat radikalleri, peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat
oksidantlarinin UV ve 1s1 aktivasyonu sonucu elde edilmistir. Secilen organik bilesiklerin
gideriminde  UV/peroksidisiilfat, =~ UV/peroksimonosiilfat,  isi/peroksidisiilfat  ve
1st/peroksimonosiilfat prosesleri uygulanmistir. Bu calismanin sonuglarinin endiistriyel
atiksularda bulunan organik Kirleticilerin giderilerek atiksu aritimina ve su kirliliginin

onlenmesine katki yapacagi beklenmektedir.

1.2 Caliymanin Yontemi

Bu ¢alismada, model organik bilesik olarak se¢ilen Reactive Black 5 ve tetrasiklinin
stilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi incelenmistir.
Oksidant olarak peroksidisiilfat ve peroksimonostilfat kullanilmistir. Siilfat radikaline dayali
ileri oksidasyon proseslerinden  UV/peroksidisiilfat, =~ UV/peroksimonosiilfat,
1s1/peroksidisiilfat ve 1si/peroksimonosiilfat prosesleri uygulanmistir. Reaktif Black 5
boyarmaddesi i¢in UV/oksidant proseslerinde pH, boyarmadde baslangi¢c derisimi ve
oksidant miktarlarinin etkileri ve tetrasiklin bilesigi i¢in ise ayni proseslerde pH etkisi
incelenmigtir. Isi/oksidant proseslerinde her iki bilesik icin sicaklik etkisi arastirilmistir.
UV/peroksimonosiilfat prosesleri icin pH, RB5 baslangi¢ derisimi ve oksidant miktarinin
etkileri incelenmistir. UV/oksidant sisteminde stilfat ve hidroksil radikallerinden hangisinin

etkin oldugu tersiyer-biitil alkol ve etil alkol kullanilarak belirlenmistir.



2.KURAMSAL TEMELLER

2.1 Endiistriyel Atiksu Aritim

Potansiyel Kirleticilerin su kalitesinde istenmeyen degisime sebep olacak miktarda
su ortamlarinda bulunmasiyla su kirliligi olusmaktadir. Su kirliliginin temel kaynaklari
evsel, endiistriyel ve tarimsal atiksulardir. Endiistriyel atiksular, hammaddelerin islenmesi
ve lrilinlerin tiretilmesi islemlerinden kaynaklanan atiksulardir. Bu atiksular endiistrideki
yikama, 1sitma, ekstraksiyon, reaksiyon {irlinlerini ayirma, tagima ve kalite kontrol
islemlerinden kaynaklanabilir. Endiistriyel atiksular endiistri tiiriine ve islenen malzemelere
bagli olarak cok cesitli bilesimlere sahiptir. Bu atiksular yliksek organik ve inorganik madde
igerigine sahip olabilir. Bu durum toplam askida kati madde (TAKM), biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) degerlerinin yiiksek olmas1 anlamina gelir.
Evsel atiksularda pH degeri 6-9 araliginda iken, endiistriyel atiksularda pH degeri bu araligin

cok listiin de veya altinda goriilebilir [4].

Endiistriyel atiksular, ¢ogunlukla organize sanayi bolgelerinden kaynaklanirken,
evsel atiksu kanalizasyon, konut, ofis, fabrika, c¢esitli kamusal yapilar ve sihhi tesislerden
bosaltilan atiksulardir. Evsel atiksularin igeriginin yaklasik %99 u su olup, geri kalan icerik
organik ve inorganik bilesenlerden olugmaktadir. Evsel atiksularin gesitliliginin daha az
olmasinin aksine, endiistriyel atik sular tek bir endiistri tiirtinden gelen atiksular igin bile ¢ok
farkli igerikler barindirmaktadir. Bu farkliliklarin nedeni, her bir sahadaki isletim prosesleri
ve kullanilan ham maddelerden kaynaklanmaktadir. Bir fabrikadan ¢ikan atiksuyun
ozellikleri zamanla da degisebilmektedir. Baz1 durumlarda da evsel atiksular ile endiistriyel
atiksular ayn1 yere bosaltilmaktadir. Bu tiir bosaltimlara izin verilmeden 6nce fabrikalarda
on aritma yapilmasi gerekmektedir. On islem olarak, pH’in 6-9 arasina getirilmesi ve BOI
degerinin ayarlanmasint tavsiye edilmektedir. Bunlarin yapilmasinin amaci alict
kanalizasyon sebekelerini korozyondan korumak ve aritma tesisinin performansin
etkileyecek asir1 organik substrat yiiklemesinin 6niine ge¢mektir. Sonug olarak endiistriyel
atiksularin aritimi i¢in 6n aritma ve diger aritma gereksinimlerini dikkatli bir sekilde

degerlendirip diger sistemlerle birlikte kullanmak akillica bir yaklasim olmaktadir [4-5].



Endiistriyel atiksularin aritiminda Sekil 2.1° de goriildiigi gibi biyolojik, fiziksel ve
kimyasal yontemler uygulanmaktadir. Artilacak atiksuyun Ozelliklerine gore bu

yontemlerden biri veya birkagi segilip uygulanabilir.

Biyolojik aritma yoOntemleri aerobik ve anaerobik olarak uygulanabilir. Uzun
yillardan beri uygulanan bu aritma ydntemlerinde mikroorganizmalar kullanilarak
atiksulardaki organik Kirleticiler giderilmektedir. Biyolojik aritma her zaman en ekonomik
yontem olmustur. Bu yontem ile ¢esitli bakteri, yosun, maya ve mantarlar, organik
Kirleticileri besin olarak kullanarak Kirleticileri ortadan gidermeyi amaglamaktadir. Aerobik
aritim yonteminde atiksu icerinde molekiiler oksijene gereksinim duyulurken, anaerobik
arittmda biyolojik parcalanma oksijensiz ortamda ger¢eklesmektedir. Bu proseslerde
mikroorganizmalar, Kirleticileri daha kiigiik yapilara pargalayarak BOI ve KOI degerlerini

azaltmaktadir.

Fiziksel aritim yontemleri adsorpsiyon, membran filtrasyon ve iyon degisim
proseslerinden olusur. Adsorpsiyon sivi veya gaz fazinda ¢oOziinmiis halde bulunan
maddelerin kati bir yiizey tlizerinde kimyasal veya fiziksel kuvvetlerle tutulmalar islemidir.
Adsorpsiyon su aritiminda ¢gogunlukla renk ve koku giderimi i¢in kullanilirken, endiistriyel
atiksu aritiminda ¢oziinmiis organik madde giderimi igin kullanilmaktadir. Iyon degisim
proseslerinde atiksuda bulunmasi istenmeyen, anyon ve katyonlar uzaklastirilmaktadir. Bu
proses sirasinda katyonlar hidrojen veya sodyum iyonuyla, anyonlar da hidroksil iyonuyla
yer degistrirler [6]. Membran filtrasyon gézenekli ve segici malzemeler kullanilarak iki veya
daha fazla bileseni ayirma islemidir. Tek basina yeterli bir islem olmayip, ikincil aritma
¢ikisinin 6n aritimindan sonra ii¢linciil aritma olarak kullanilmaktadir. Membran filtrasyonu
fiziksel engelleyici gorevi gordiigiinden, geleneksel kirleticilerin bu membranlar ile giderim

verimleri askidaki bagl olan bu kirleticilerin fraksiyonlarina baglidir [7].

Kimyasal aritim yontemleri koagiilasyon, flokiilasyon ve ileri oksidasyon
prosesleridir. Koagiilasyon, atiksuda bulunan, kolloidal maddelerin uzaklastirilmasi
amaciyla uygulanmaktadir. Koagiilasyonun amaci, parcaciklar arasindaki itme kuvvetini
yok ederek, pargaciklar1 bir araya getirebilmektir. Flokiilasyon isleminde hizli karistirma
sonrasi yiizey yiikleri en aza indirgenir ve aralarinda itici gii¢ bulunmayan parcaciklar bir
araya gelerek daha biiyiik tanecikler olusur [5]. Bu yontemlerde yiiksek verimlere
ulasilmasia karsin asir1 ¢camur olusumu yontemlerin tercih edilmeme sebeplerindendir.

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi atiksu aritim prosesleri secilirken birgok parametre ortaya



¢ikmaktadir [6]. Ustiinliik ve sakincalar1 géz éniinde bulundurulup ana kriterler belirlenip

en uygun yonteme karar verilmelidir.

Anaerobik
Biyolojik Aritim J-
Yontemleri .
S Aerobik
=
q) -
@ —  Adsorpsiyon
2
= :
A . Ll Iyon Degisim
11 Fiziksel Aritim .
g 1 Yontemleri = Prosesier
E Membran ile
2 Filtrasyon
~
2 Koagiilasyon
( Pihtilastirma )
| Kimyasal Antim = Flokiilasyon
Yéntemlel‘l ( Topaklastlrma)
L1 fleri Oksidasyon
Prosesleri

Sekil 2.1 : Endiistriyel atiksularin aritilmasinda uygulanan yontemler

Bu yontemlerin endiistriyel atiksu aritimlarinda yetersiz kalmalarindan otiirii son
yillarda alternatif arittim yontemleri arayislarina gidilmistir. Bu ¢alismalar sonucu siilfat ve
hidroksil radikalleri olusumuna dayanan ileri oksidasyon prosesleri (IOP) gelistirilmistir.
Ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek etkinligine ragmen maliyetli bir yontem olmasi tek
basma kullanimimi kisitlamaktadir. Bu yiizden geleneksel aritim yontemleriyle birlikte
kullanim1 daha yaygindir. Sekil 2.2° de ileri oksidasyon prosesleri ve biyolojik aritim
yontemlerinin birlikte kullanildig1 kosullar goriilmektedir. Endiistriyel atiksularin analizleri
sonucunda toksisite yiizdelerine gore bu yontemlerin kullanim 6ncelikleri belirlenir. Yiiksek
toksisiteye (yliksek toksik >%>50) sahip atiksulara dogrudan ileri oksidasyon prosesleri
uygulanirken, kismen toksik (%10-50) veya diisiik toksisiteye (<%10) sahip atiksular ile
toksik olmayan atiksularin biyolojik olarak giderebilirlik analizlerine gdre uygulanacak
yontemler belirlenir. ileri oksidasyon prosesleri boyunca biyolojik olarak giderilebilirlik
analizi sonrasinda seyretilmis ve seyreltilmemis olarak ayrilmaktadir. Bu ayrim sonucu

biyolojik olarak giderilemeyen atiksulara ileri oksidasyon prosesleri uygulanmaktadir.
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Uygulanan bu yontemlerin ardindan, KOI degerine gore atiksuyun desarjma karar
verilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri boyunca biyolojik giderebilirlik analizleri sonucu
olusturulan bu dongii tekrar edilmektedir [8]. Bu ¢alismada tekstil endiistrisinde boyama
isleminde yaygin olarak kullanilan Reactive Black 5 azo boyarmaddesinin ve ilag
endiistrisinde hayvan sagliginda tedavi edici antibiyotik olarak kullanilan tetrasiklinin siilfat
radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon yontemleri ile giderimi incelendiginden tekstil ve

ilag endiistrisi atiksularinin aritilmasi ayr1 basliklar altinda verilmistir.

2.1.1 Tekstil atiksularmin aritilmasi

Tekstil endiistrisi, en yogun su ve kimyasal madde tiiketen endiistri kollarindan
birisidir. Bundan dolay tekstil endiistrisinde farkl1 {iretim islemleri sonunda yiiksek BOI ve
KOI igerigine sahip fazla miktarda renkli atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisinde
1 kg tirtin tiretmek igin yaklasik olarak 125-150 litre atiksu ortaya ¢ikmaktadir[9]. Kullanilan
boyarmaddeler ve yardimci kimyasal maddelerden dolay1 bu atiksular toksik ve organik
icerigi yiiksek olmaktadir. Ayrica azo boyarmaddelerin fiksasyon etkinligi %60-90 arasinda
degistiginden atiksu igerisinde tekstil {irliniine baglanmayan boyarmadde bulunmaktadir. Bu
boyarmaddenin derisiminin 1 mg L* altinda olmas bile ekosistemi olumsuz etkilemektedir
[10] . Tekstil atiksuyunun 6zelliklerini belirlemede BOI, KOI, toplam ¢6ziinmiis kat: madde
(TCKM), toplam askida kati madde (AKM), toplam kjeldahl azotu (TKN), renk, bulaniklik,
agir metal igerigi gibi parametreler kullanilir [6]. Atiksularin giderilebilirligi dogrudan bu
parametrelere baghdir. BOI/KOI oram1 atiksularin  arttiminda  biyolojik olarak
giderebilirligin Olgiisiidiir. Bu degerin 0.4’lin altinda olmas1 atiksuyun biyolojik olarak
giderilemeyecegini gostermektedir. Tekstil atiksularinda bu deger 0.06-0.35 arasinda
degismektedir. Bu durum tekstil atiksularinin biyolojik olarak giderilebilmesinin zor
oldugunu gostermektedir [11]. Tekstil atiksulari aerobik olarak biyolojik aritma ile
giderilememektedir. Anaerobik olarak biyolojik aritma ile azo boyarmaddelerin giderimi
saglanmakla birlikte ara iiriin olarak toksik aromatik aminler olusmaktadir [12-13]. Cizelge

2.2’ de tekstil atiksularin 6zellikleri verilmistir [14].



Cizelge 2.1 : Tekstil atiksularinda kullanilan ¢esitli yontemlerin {istlinliikleri ve sakincalari

[6]

Aritim Yontemleri

Ustiinliikler

Sakincalar

Kimyasal koagiilasyon ve
flokiilasyon islemi

Biyolojik prosesler

Iyon degisimi

Membran filtrasyonu

Ileri oksidasyon prosesleri

Adsorpsiyon

-Ekonomik olarak
uygulanabilir olmasi

-Renk gideriminde yeterli
olmasi

-Cevre dostu olmasi

-Kolay rejenerasyon
yapilabilmesi

-Her tiirlii boyanin
giderilebilmesi

-Biyolojik olarak
giderilemeyen bilesikleri
gidermesi

-Laboratuvar 6l¢ekli
calismalarda etkili
oksidasyonun
saglanabilmesi

-Cok cesitli bilesiklerin
giderimine uygulanabilmesi

-Camur tliretiminin olmasi

-Siirecin yavas olmasi
-Kisith bir sicaklik
araliginda calisilabilir
olmasi

-Tiim boyarmaddelere
uygulanamiyor olmasi

-Yiiksek maliyetli olmasi
- Konsantre camur
iiretiminin olmast

-Yiiksek maliyetinden
dolay1 endiistriyel
uygulamalar da zorluk
yasanmasi

- Kirleticilerin tamamen
giderilemeyip bir fazdan
digerine aktarilmasi
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Cizelge 2.2 : Tekstil atiksularin 6zellikleri [14]

Parametreler

Standart Atiksu Degerleri

1  Otrofikasyon

Genotoksisitenin ve
=4 mikrotoksitenin
hizlanmasi

insanlarda bagigiklik]
sisteminin
etkilenmesi

BOI (mg L) 80-6000
KOI (mg L) 150-12000
pH 7.0-9.0
Renk (Pt-Co) 50-2500
TCKM (mg L) 2900-3100
TAKM (mg L) 15-8000
Klor (mg L) 1000-1600
TKN (mg L) 70-80
Tekstil Atiksuyunun Cevreye Etkileri
Dolayl Dogrudan
Etkileri Etkileri
Sucul yagamdaki Renk degisimi
| canlilarin 6lmesi g;%lrl%r?lr:rel

Gtines 15181min
penetrasyonun
azalmasi

Yeralt1 sularinin
kirlenmesi

Suda ¢dziinmiis
oksijen miktarinin
azalmasi

Sekil 2.3 : Tekstil atiksularinin ¢evreye etkileri [6]



Sekil 2.3°de tekstil atiksularinin aritilmadan desarj edilmesi durumunda ortaya ¢ikan

etkiler verilmistir [6]. Bu etkiler dolayli veya dolaysiz olarak smiflandirilabilir. Sucul

yasamdaki canlilarin Olmesi, Otrofikasyon, genotoksisitesinin hizlanmasi, insanlarda

bagisiklik sisteminin etkilenmesi dolayli etkiler arasindadir. Renk degisimi gibi gorsel

sorunlarin ortaya ¢ikmasi, glines 1s1gmin penatrasyonun azalmasi, kirleticilerin yeraltina

sizarak yeraltt sularinin kirletmesi ve suda ¢oziinmiis oksijen miktarinin azalmasi da

dogrudan etki olarak belirtilebilir. Tekstil atiksularinin aritilmasi belirtilen bu dolayli ve

dogrudan etkilerden dolay1 ¢ok 6dnemlidir.

Cizelge 2.3 : Boyarmaddelerin siniflandirilmasi [17]

Kimyasal yapilarina gore

Boyama ozelliklerine gore

Coziiniirliiklerine gore

-Azo boyarmaddeleri
-Nitro ve nitrozo
boyarmaddeleri
-Polimetin boyarmaddeleri
-Arilmetin boyarmaddeleri
-Aza annanulen
boyarmaddeleri

-Karbonil boyarmaddeleri

-Kiikiirt boyarmaddeleri

-Bazik (katyonik)
boyarmaddeler

-Asit boyarmaddeler
-Direkt boyarmaddeler
(substantif)

-Mordan boyarmaddeler
-Reaktif boyarmaddeler
-Kiipe boyarmaddeleri
-Inkisaf boyarmaddeleri
-Metal kompleks
boyarmaddeleri

-Dispersiyon boyarmaddeleri

-Pigment boyarmaddeleri

-Suda ¢oziinen
boyarmaddeler
-Suda ¢dziinmeyen

boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde iiriine renk vermek i¢in boyama islemi yapilmaktadir. Tekstil

endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler ¢esitli sekilde siniflandirilabilir. Boyarmaddelerin

kimyasal yapilarina, boyama 0&zelliklerine ve ¢oziiniirliiklerine gore smiflandiriimasi

Cizelge 2.3’de verilmektedir [17]. Boyarmaddenin rengini veren kromofor grubu olarak (-
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N=N-) bulunan azo boyarmaddeler tekstil boyarmaddelerinin %60-70’ini olusturmaktadir
[15-16]. Azo boyarmaddeler iiriine boyanin tutunmasini tam sagladigi i¢in genellikle tekstil
endiistrisinde tercih edilmektedir. Karmasik molekiil yapilarindan dolayr azo
boyarmaddelerin biyolojik olarak giderimi zor olmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 geleneksel
atiksu arittimi yontemleri yetersiz kalmakta ve boyarmadde igeren atiksu aritimi igin

alternatif yontemlere gereksinim duyulmaktadir.

2.1.2 ilac atiksularimin aritilmasi

Farmasotiklerin yiizey ve yeralti sularinda ortaya ¢ikardigi kirlilik, birgok {ilke
tarafindan 6nemli bir gevre sorunu olarak kabul edilmeye baslanmigtir. Suda en yaygin
olarak tespit edilen farmasotik gruplar; antienflamatuarlar ve analjezikler, antidepresanlar,
antiepileptikler, lipit diisiiriicii ilaglar, iilser dnleyici ilaclar ve antihistaminler, antibiyotikler

ve diger maddelerdir.

Farmasotik atiklar hormonlar gibi aktif bilesikler, antibiyotikler, toksik maddeler,
yiizey aktif maddeler ve ugucu organik bilesikler iceren ilag kalintilaridir. Farmasétik atiklar
cevredeki potansiyel biyoaktif kimyasallar olarak kabul edilmektedir. Diinyada ilag
endiistrisinde fazla miktarlarda farmasotik atik tiretilmektedir. Diisiik derisimlerde bulunan
farmasotik atiklarin ekosistemde birikmesi antibiyotiklere direngli bakteri olusumuna yol
acmaktadir [18]. Farmasotik atiklarin igme suyu kaynaklarina ulasip su kalitesini bozmasi
ve insan sagligi lizerindeki toksikolojik tehlikeleri nedeni ile ¢oziilmesi gereken bir
sorundur. Farmasotik atiksu terimi esas olarak farmasdtiklerin tiretimi sirasinda ortaya ¢gikan
atiksular1 ve atiklari ifade eder. Bununla birlikte hastanelerde ve evlerde kullanilmayan
ilaglarin uygun bir sekilde imha edilmemesi farmasdtik atik kaynagi haline gelir. Farmasdétik
atiksularin geleneksel aritim yontemleriyle giderilmesinde karsilasilan zorluklar bilim
diinyasini yeni alternatif yontemler arayisina yoneltmistir. Farmasotik atiksularin BOI/KOI
orani 0.1-0.6 arasindadir [19]. Bu oran farkli islem basamaklarindaki fermantasyon atiksuyu
ve kimyasal iiretim atiksuyuna dayalidir ve farmasotik atiksuyun biyolojik olarak
giderilebilir olmadigin1 gostermektedir [20]. Cizelge 2.4° de farmasotik atiksularin

ozellikleri verilmistir [21].
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Cizelge 2.4 : Farmasotik atiksularin 6zellikleri [21]

Parametreler Standart atiksu degerleri

BOi (mg L?) 900-4000
KOI (mg LY) 2000-6000

pH 1.5-6.0

Yag ve Gres (mg L?) 35-2000
TCKM (mg L?) 1350-7250
TAKM (mg L) 500-2000
TKN (mg L) 800-1000

Ilag endiistrisi atiksularin kaynaklar1 genel olarak evsel atiksular, fermantasyon
stirecinde kullanilmig sivilar, kimyasal atiklar, buharlasmadan kaynaklanan yogusturucu
atiklari, zemin ve laboratuvar yikama atiklart seklinde siniflandirilabilir. Bu nedenle
farmasoétik atiksu, gevreyi kirleten ev ve hastanelerin yani sira ilag endiistrisinden de gelen
atiklar1  igermelidir. Ilaglarin  biyoteknolojik {iretiminde tamponlar, selatdrler ve
antibiyotikler gibi yardimc1 maddeler olarak kullanilan kimyasallar su ortamina verilir. Son
calismalarda hastanelerde kullanilan ilaglarin  %15-20’sinin  biyo-birikimli oldugu
goriilmektedir. Bu durum eko-toksilojik etkiler yaratmaktadir. ilaglar su ortamlarina sadece
ilag iiretimiyle degil insan ve hayvan saghgni tedavi amaciyla da girmektedir. Ilaglar
biyolojik bozulmaya karsi 6zel olarak iretilmektedirler. Bu durum, ilaglarin kimyasal
yapilarini insan viicudunda varliklarini tedavi edecek kadar uzun siire koruyabilecekleri ve
¢ogunlukla orijinal formda c¢evreye geri verebilecekleri anlamina gelmektedir [22].
Farmasotikler sadece insanlarin ve evcil hayvanlarin 6zel metabolik proseslerini
hedefleyebildigi gibi ¢ok diisiik derisimlerde bile hedef olmayan organizmalar tizerinde
etkili olmaktadir. Bu da karasal ve sucul ortamda yasayan organizmalar i¢in bilyiik bir risk
olusturmaktadir. Farmasoétiklerin su ortaminda bulunusunu ve etkisini tahmin etmek kolay

olmasa da, 6n goriilen maruz kalma yollar1 Sekil 2.4” de gosterilmistir [23].

Farmasotiklerin su kaynaklarina girisi insan ve hayvan saglhiginda kullanimi ve
endiistriyel {iretim yolu ile olmaktadir. Insan sagliginda kullanilmasi durumunda var olan
atiksu aritim proseslerine kanalizasyon yolu ile ulagmaktadir. Bu aritim proseslerinde

aritilamayan farmasotikler yeraltt ve igme sularina karigsmaktadir. Hayvan sagligi igin
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kullanim sonucunda bosaltim yolu ile topraga ve sulu ortama karismaktadir. Farmasotiklerin
tiretimi sirasinda proseslerden gelen atiksuyun yeterince aritilmamasi durumunda yeralti ve

igme sularina karisma olmaktadir.

Atiksu aritma tesislerine gelen sularda ve yiizey sularinda bulunan farmasétik atiklar,
uygun bir giderim yontemi kullanilmadan ¢evreye verildiginde ekosistem iizerinde olumsuz
etkilere neden olmaktadir. Geleneksel atiksu aritma tesisleri sulu fazda kalan farmasétiklerin
tamamen veya biiyiik oranda giderilmesi i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu durum, giderimi
arttirmak i¢in daha ileri aritma teknolojilerinin gereksinimini ortaya ¢ikarmakta ve ileri

oksidasyon prosesleri {izerine olan aragtirmalari 6nemli hale getirmektedir [23].

‘ FARMASOTIKLER \

[ Endiistriyel firetim ]

4 " - imha
Bogaltim Kanalizasyona ‘ Yakma \ Emz] f Bosaltm A
(Diskalama) bosaltma (Diskalama) Sulu cevre

Atiksu aritma prosesleri Giibre

Atiksudaki Camurda adsorbe
kalintilar edilmigler

J

Yeralt ve igme |
sular |

Sekil 2.4 : Farmasdtik atiklarin ¢evredeki su kaynaklarina girisi [23]

Bu calismada tekstil endiistirinde boyama isleminde kullanilan Reaktive Black 5
boyarmaddesi ve ilag endiistrisinde hayvan sagligi i¢in kullanilan tetrasiklinin giderimi
stilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri ile incelendiginden bundan

sonraki boliimler de bu konu ayrintili olarak verilmistir.
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2.2 Siilfat Radikali Olusumuna Dayah fleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, oksidasyon potansiyeli yiiksek olan serbest radikallerin
reaksiyon ortaminda iiretilmelerine dayanan proseslerdir. Ileri oksidasyon prosesleri, birgok
farkli molekiiler yapida organik ve inorganik Kkirleticinin giderimi i¢in etkin aritma
yontemleridir. Bu prosesler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Bu ¢alismada siniflandirma
Sekil 2.5 de gorildiigii gibi olusturulan radikallere gore yapilmistir. Buna gore ileri
oksidasyon prosesleri siilfat ve hidroksil radikali olusumuna dayali olmak tizere ikiye
ayrilmistir.  Siilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri uygulanan
aktivasyon yontemlerine gore UV, 1s1, gecis metalleri, heterojen ve diger aktivasyon
yontemleri olarak siniflandirilabilir. Hidroksil radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon
prosesleri de homojen (foto-fenton, UV/Os, UV/H202, UV/O3/H20,, UV/ultrasonik ve
UV/fotoliz) ve heterojen (UV/Os3/TiO2, UV/H202/TiO2, UV/persiilfat/TiO2 ve UV/TIO; )
olarak Cizelge 2.5’ de goriildiigii gibi ikiye ayrilmaktadir.

Cizelge 2.5 : Ileri oksidasyon proseslerinde olusturulan radikallerin karsilastiriimasi

Ozellik Hidroksil radikali Siilfat radikali
Oksidasyon 1.8-2.7 2.5-3.1
potansiyeli (V)
Yartlanma 6mrii (us) 103 30-40
Secicilik Daha az segici bir Secici bir radikaldir.
radikaldir.

Cizelge 2.5’ de goriildiigii gibi siilfat radikali 2.5-3.1 V oksidasyon potansiyeline sahip,
secici ve yarilanma omrii 30-40 pus olan giiglii bir oksidanttir. Hidroksil radikali ise 1.8-2.7
V oksidasyon potansiyeline sahip, daha az segici ve yarilanma émrii 107 us olan oksidanttir
[24-25]. Her iki radikalde elektronegatifdir.

Hidroksil radikali, organik bilesikleri ii¢ farkli mekanizma ile pargalar [26-27]. Bunlar;
e Hidrojen ayrilmasi

*OH + RH — R* + H,0 (2.1)
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e Elektron transferi
HO® + RX — RX** + HO" (2.2)

e Hidrojen eklemesi

Siilfat radikali de hidroksil radikallerine benzer mekanizmalarla organik bilesikleri
parcalar. Alkanlar, eterler ve alkoller gibi bilesiklerdeki C-H baglarindan hidrojen ayrilmasi,
karboksilatlar, aminler ve aromatik bilesiklerden elektron transferi ve ¢ift bag veya aromatik
halkalara hidrojen eklenmesi yoluyla organik bilesikler par¢calanmaktadir [28-29]. Ayrica
bir¢ok alifatik asitin dekarboksilasyonu yalnizca siilfat radikali ile gerceklesmektedir. Bu
durum hidroksil radikali ile goriillmemektedir. Buna ek olarak stilfat radikali ¢ozeltilerdeki
klor iyonlarint nétr ortam kosullarinda oksitleyebilmektedir. Bu durumun hidroksil radikali
ile gerceklesmesi zordur [29]. Siilfat radikali elektrofilik oldugundan amino (-NH2, -NHR, -
NR:2 ), hidroksil (-OH) ve alkoksi (-OR) gruplar1 gibi elektron baglayan gruplar ile daha
kolay birlesir. Buna karsilik siilfat radikali elektron ¢eken (-X, -NO, -CN, -COOR, -SO3H,
-CHO, -CHR) gruplarla daha yavas reaksiyona girmektedir. Aromatik molekiillerde amino
gibi elektron baglayan gruplarin bulunmas siilfat radikali ile reaksiyon hizini arttirirken,
elektron ¢eken gruplarin bulunmasi ise reksiyon hizini azaltacaktir [25]. Siilfat radikali
olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinde oksidant olarak peroksidisiilfat ve
peroksimonosiilfat kullanilmaktadir. Bu oksidantlarla birlikte diger oksidantlarin oksidasyon

potansiyelleri Cizelge 2.6’da verilmistir [30-31].
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Cizelge 2.6 : Yaygin olarak kullanilan oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri [30-31]

Oksidant Oksidasyon potansiyeli (V)
Flor (F) 3.0
Hidroksil radikali (OH*) 2.8
Stilfat radikali (SO4*") 2.5-3.1
Peroksimonosiilfat radikali (SOs*") 1.1
Ozon (03) 2.1
Peroksidisiilfat (S2037) 2.01
Peroksimonosiilfat (HSO3) 1.82
Hidrojen peroksit (H202) 1.8
Permanganat (MnO}) 1.68
Klor dioksit (ClO2) 1.5
Klor (Cl,) 1.4

Stilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon prosesleri son yillarda hem
akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi gormektedir. Siilfat radikali olusumuna
dayali ileri oksidasyon proseslerinin, hidroksil radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon
proseslerinden farkli birgok distiinliigii bulunmaktadir. Siilfat radikalinin oksidasyon
potansiyeli, hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyelinden daha yiiksektir. Siilfat radikali
genis bir pH 2.0-8.0 araliginda organik kirleticilerle reaksiyona girmektedir. Stilfat radikali
perflorokarboksilik asit gibi hidroksil radikalinin gideremedigi refrakter bilesikleri
giderebilmektedir. Siilfat radikali elektron transferi mekanizmasi yolu ile reaksiyona
girdiginden sularda bulunan dogal organik bilesikler tarafindan daha az tiiketilmektedir.
Siilfat radikalinin hidroksil radikaline gore daha kararli bir yap1 sahip olmasi ve yarilanma
Omriiniin uzun olmas siilfat radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerini iistiin

kilmaktadir [32-33].
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2.3 Oksidantlar

Siilfat radikaline dayali ileri oksidasyon proseslerinde peroksidisiilfat ve

peroksimonosiilfat olmak iizere iki oksidant kullanilmaktadir.

2.3.1 Peroksidisiilfat

Peroksidisiilfat, persiilfirik asitten siilfat tuzlarinin elektrolizi ile iiretilir. Sodyum,
potasyum veya amonyum seklinde tuzlar1 halinde bulunur. Bunlar igerisinde en yaygin
kullanilan1 sodyum peroksidisiilfat (Na2S20s) ve potasyum peroksidisiilfattir (K2S20s).
Esitlik 2.3 ve 2.4° de goriildiigii gibi Na;S20s suda ¢oziindiigiinde persiilfat iyonunu (S20s%
) olusturmaktadir. Bu iyonun sudaki ¢oziiniirliigii 730 g L™ °dir ve sudaki ¢ozeltisi asidiktir
[34].

NaxS20s —  2Na'+S;08* (2.3)

S:0¢%+2e —>» 2S04~ (2.4)

Sekil 2.6 : Persiilfat iyonunun yapisi [32]

Sekil 2.6° da persiilfat iyonunun yapisi verilmistir [32]. Burada sar1 renk kiikiirt
atomlarini, kirmizi renk oksijen atomlarin1 ve Kesik ¢izgi siilfat radikali olusumu
icin peroksi bagmin (a - O — O - b ) konumunu gostermektedir. Persiilfat iyonu, peroksi
bagina gore simetrik yapiya sahiptir. O—O bagmnin uzunlugu 1.497 A ve bag enerjisi ise 140
kJ mol™“dur [34].

2.3.2 Peroksimonosiilfat

Karo asit (peroksimonosiilfiirik asit, H2SOs) giiclii bir oksidant olmakla birlikte
Kararsiz bir yapida bulunmaktadir. Uglii tuz (KHSOs KHSO4s K2SO4) hali kararli yapida
oldugundan ticari olarak bu yapida kullanilmaktadir. Karo asit %86’ lik hidrojen peroksit

(H202) ile derisik siilfiirik asitin (H2SO4) reaksiyona girmesi ile olusan {irliniin potasyum
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karbonat (K.COs) ile nétralize edilmesi ile hazirlanir [35]. Karo asidin molekiil yapisi sekil
2.7’ de verilmistir. Yapisinda hidroksil ve perhidroksil grup bulunmaktadir. Ilk olarak
hidroksil grubunun iyonlagsmasi ile monoanyon (peroksimonosiilfat iyonu, HSOs ) formuna
ge¢mektedir. Daha sonra perhidroksil grubunun iyonlasmasi ile dianyon (SOs?") formunda
bulunmaktadir. Peroksimonosiilfatin (HSOs™ ) sudaki ¢dziiniirliigii 250 g L ¢ den biiyiik
oldugu i¢in suda kolaylikla ¢oziilebilmektedir. Sulu ¢ozeltisi asidiktir.

Hidroksil grup O Perhidroksil grup ( zor tvonlasan grup)

( ilk iyonlasan grup PKa<<1)

Sekil 2.7 : Karo asidin molekiil yapisi

Sekil 2.8 : HSOs™ iyonunun yapisi [34]

Sekil 2.8” den gortildiigii tizere peroksimonosiilfat iyonu asimetrik bir yapiya sahiptir
[34]. O—O bagmnin uzunlugu 1.453 A olup bag enerjisinin 140-213.3 kJ mol™* araliginda
oldugu tahmin edilmektedir [34-36].

2.4 Siilfat Radikalini Olusturmak I¢in Uygulanan Aktivasyon Yontemleri

Organik Kkirleticiler her zaman oksidantlar tarafindan verimli bir sekilde
parcalanamazlar. Bu sebeple oksidasyon reaksiyonlarini aktive etmek i¢in bir¢ok yontem

mevcuttur. Kullanilan baglica yontemlere bu boliimde deginilmistir. Sekil 2.9” da stilfat
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radikali olusumu i¢in aktivasyon yontemleri ve isleyis silirecinin ana hatlar1 belirtilmistir
[37]. Buna gore peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarina cesitli aktivasyon
yontemleri uygulanarak stilfat ve hidroksil radikalleri olusturulmaktadir. Olusan bu
radikaller organik bilesikleri pargalamaktadir. Reaksiyon ortaminda bulunan karbonat, klor
ve bikrabonat gibi iyonlar olusan radikalleri tutarak giderimi azaltici yOntemler etki

etmektedir.

Tutucular

Y

. ' 5/ .
HCO;
Cl
oa, ¢ o
20,
—- , Boruma
[
6]
] o‘
3 R Kirletici Madde
Aktive Ediciler " Serbest Radikaller Bozunmas

Sekil 2.9 : Aktivasyon yontemleri ve isleyis siireci [37]

2.4.1 UV aktivasyonu

Cizelge 2.7 ‘de elektromanyetik spektrumda yer alan bazi 15in tiirleri ve enerjileri
verilmistir [30]. UV s birgok kimyasal oksidasyon proseslerinin  temelini
olusturmaktadir. Su ve atiksulardaki organik kirleticileri gidermek i¢in peroksidisiilfat ve
peroksimonosiilfat oksidantlart UV-C 1smiyla aktive edilmektedir. Diisiik basingli civa
buhar lambalarin gelistirilmesiyle 254 nm’deki 1s1ma yaygin olarak kullanilmaya

baslanmistir.
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Cizelge 2.7 : Isin tiirleri ve enerjileri [30]

Dalga boyu Enerji arahg:
Isima
(nm) (kJ Einstein™?)
Kizil 6tesi >780 <155
Goriiniir 400-780 155-300
Ultraviyole A 315-400 300-377
Ultraviyole B 280-315 377-425
Ultraviyole C 100-280 425-1198

Peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarinin UV-C aktivasyonu sonucu

peroksi baglarmin koparilmasiyla olusan radikaller sirasiyla Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6 da

verilmistir.
O O
KS/ —hv (55\{ + "OH
‘0/ \O—OH O
S,082 + hu —» 2S0s* (2.5)
O O
N N N/
NN\ N\
HSOs + hv — SO, + OH° (2.6)
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Bu esitliklerden anlasildigr gibi peroksidisiilfat aktivasyonu ile sadece siilfat radikali

olusurken peroksimonosiilfatin aktivasyonun hem siilfat hem hidroksil radikali olugsmaktadir
[38-39].

2.4.2 Is1 aktivasyonu

Peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarini 1s1 ile aktive edilmesi sonucu
stilfat radikali olusturulur (Esitlik 2.7 ve 2.8). Sicaklik gerekli aktivasyon enerjisini
saglayacak kadar yiikseltilmelidir. Peroksidisiilfat oksidantinin peroksi baginin 1s1
aktivasyonu ile baglarmin koparilmas: siilfat radikalini olustururken, peroksimonosiilfat

oksidantinin 1s1 ile aktivasyonu sonucu siilfat ve hidroksil radikali olusumu goriilmektedir
[38-39].

S,082 +Ist —> 2S04 (2.7)
HSOs + Ist —> SO4~ + OH* (2.8)

Sicaklik yalnizca uygun radikal olusumunu saglamakla kalmayip ayrica organik
kirleticilerin bozunma mekanizmasini etkilemektedir. Sicaklik ile aromatik baglar agilabilir
veya dekarboksilasyonu, oksidasyon ve polimerizasyon yolu ile ara iriinlerin olusumu
gozlenebilir [39-40].

2.4.3 Gegis metalleri aktivasyonu

Yiiksek oksidasyona sahip gecis metalleri organik bilesiklerin bozunmasi igin
peroksidistilfat ve peroksimonosiilfat1 aktive ederek siilfat radikalini olusturmaktadir (Sekil
2.10). Bu aktivasyon yontemine ait esitlikler genel olarak Esitlik 2.9 ve 2.10° da verilmistir
[40].

S,087 + M"  —>  M™ + SO +S0> (2.9)
HSOs + M" — M™!+ SOs+ OH" (2.10)

Yapilan c¢alismalar sonucu Ag* iyonunun peroksidisiilfat aktivasyonunda, Co?*

Iyonunun ise peroksimonosiilfat aktivasyonunda etkin oldugu belirlenmistir (Esitlik 2.11 ve
2.12) [40].

Co?* + HSOs —* Co* + SOs + OH~ (2.11)

Agt  +S,0s7 T Ag + SOs + SO (2.12)
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Maliyetinin ve toksisitesinin diisiik olmas1 nedeni ile Fe*? iyonlar1 da aktivasyonda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Esitlik 2.13 ve 2.14).

Fe** + HSOs —* Fe** + SOy + OH (2.13)

Fe?* + S,0s2 — Fe3* + SO, + SOs* (2.14)

Fe?* iyonlar1 Fe3* iyonlarima gore peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarini

aktive etmede daha etkindir.

Peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlar1 gecis metalleri ile etkin bir sekilde
aktive edilebilmesine karsin bu aktivasyon yonteminde karsilagilan sinirlamalar soyle
siralanabilir: (1) Reaksiyon ortamindan ¢oziinmiis metal iyonlarinin uzaklastirilmasinin
zorlugu, (2) Organik kirletici miktarinin fazla olmasi durumunda fazla miktarda metal
iyonlarinin kullanilmasinin gerekliligi, (3) Bu aktivasyon yonteminin etkinliginin pH’a bagh
olmasi ve metal iyonlarinin asidik veya bazik kosullara gore farkli bilesikler olusturmast, (4)

Organik bilesiklerin metal iyonlarina baglanarak radikal olusumunu azaltmasi [34, 40-41].

PMS Gecis metalleri

Sulu ¢ozelti
- M —> MO

oio-

O

H,0 + CO, + 50,7 S
*  yan iirinler

Sekil 2.10 : Peroksimonosiilfatin gecis metalleriyle aktivasyonu [35]

2.4.4 Heterojen aktivasyonu

Heterojen aktivasyon sisteminde peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlari
aktive edilirken, katalitik reaksiyonlar yiizeyde gergeklestiginden katalizoriin yiizeyi
onemlidir. Genis yiizey alanina, yliksek yiizey enerjisine ve reaktiviteye sahip olmalarindan
dolay1 katalizor olarak nanomalzemeler tercih edilmektedir. Genellikle peroksidisiilfat ve
peroksimonosiilfat aktivasyonunda kullanilan nanomalzemeler ii¢ gruba ayrilir. Gegis metali
igerikli nano-katalizorler, karbon igerikli nanomalzemeler ve nanokompozitlerdir. Kobalt
metali igerikli nano-katalizorlerinin (C0304) peroksimonosiilfat aktivasyonunda siilfat

radikali olusturmak icin en etkili yontemlerden biri oldugu goriilmektedir. Ayrica demir
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metali igerikli nano-katalizorler de (Fe2O3 ve Fez04) maliyetlerinin diisiik olmas1 ve gevre
dostu olmalar1 nedeni ile kullanilmaktadir. Karbon igerikli nanomalzemeler tek veya ¢ok
duvarli karbonnanotiipler, fulleren ve indirgenmis grafenden olusmaktadir. Cesitli karbon
icerikli nanomalzemelerin katalitik aktiviteleri oldukg¢a farklidir. Katalizér yiizey alani,
fonksiyonel oksijen gruplari ve atom dizilisleri peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat
aktivasyonunda 6nemli unsurlardir [42]. MnO2/C0304, ¢ok duvarli karbonnanotiip destekli
CuCo2Ss ve indirgenmis grafen destekli magnetit nanopargaciklar nanokompozit olarak

peroksidistilfat ve peroksimonosiilfat aktivasyonunda kullanilmaktadir.

o ) o
PMS : s : \\ o« Ho'

> \
b'/ \1'_\.

Organik
W kirleticiler
Gegis metal oksitleri ~ M™— MPHH .
Saldin
Karbon bazh katalizérler Karbon yiizeyi

‘e) lan iiriinler (.)
: 0 /n
‘ '/ +
pms \/ e«
- o N\ CO,+H,0+50,*

Sekil 2.11 : Peroksimonosiilfatin heterojen aktivasyonu [35]

Sekil 2.11°de goriildiigii iizere karbon bazli bir destek iizerine gecis metali oksitleri
kullanilarak peroksimonosiilfatin heterojen aktivasyonu gergeklesmektedir. Gegis metali
olarak kobalt iyonu kullanildiginda kobalt iyonunun siv1 fazda bulunmasi insan sagligina ve
cevreye zararli oldugundan destek malzemeleri kullanilarak kati fazda tutunmasi

saglanmaktadir [35].
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3. LITERATUR OZETi

Khataee (2010) [43] UV 1simu ile aktive edilmis peroksidisiilfat kullanarak C.I. Basic
Blue 3 boyarmaddesinin giderimini cevap yiizey yontemi ile incelemistir. Reaksiyon siiresi,
baslangic boyarmadde derisimi, S20s? derisimi ve ¢dzeltinin UV lambadan uzaklig isletme
parametreleri olarak alinmig ve cevap yiizey yonteminin merkezi karma tasarimina gore

optimum kosullar sirastyla 11 dakika, 10 mg/L, 1.5 mmol/L ve 6 cm olarak belirlenmistir.

Yeber ve Fernandez (2010) [44] UV/peroksidisiilfat sisteminde 3,4-diklorofenol ve
Cibakron Brillant Yellow 3 organik Kirleticilerinin giderimini deneysel tasarim yontemi ile
incelemislerdir. Reaksiyon siiresi ve peroksidisiilfat miktar1 degisken olarak alinmis ve
faktoriyel 2" deneysel tasarim yontemi organik kirleticilerin gideriminde optimum kosullar
belirlemek icin kullamilmigtir. Her iki bilesik icin optimum siire 60 dakika olarak
bulunmustur. Yapilan TOK analizi sonucu her iki bilesik icin % 90 mineralizasyon elde
edilmistir. Deneysel tasarimlarin kullanilmasi istatiksel sonuglarin daha giivenilir analiz

yapmak i¢in 1y1 bir yontem oldugu gézlenmistir.

Kordkandi ve Forouzesh (2014) [45] 1s1 ile aktive edilmis peroksidisiilfat kullanarak
metilen mavisi (MB) boyarmaddesinin giderimini faktoriyel deneysel tasarim yontemi ile
incelemislerdir. Deneysel tasarimda sicaklik, reaksiyon siiresi, peroksidisiilfat derisimi ve
MB baslangi¢ derisimi deneysel parametre olarak alinmis ve MB giderimi i¢cin model esitligi
onerilmistir. Sicakligin ve peroksidisiilfat derisiminin artmasi giderimi artirmigtir. MB

oksidasyonu icin aktivasyon enerjisi 112.3 kJ mol™ olarak belirlenmistir.

Mahdi Ahmed ve Chiron (2014) [46] siprofloksasin (CIP) giderimini
UV/peroksidisiilfat, UV/peroksimonosiilfat, UV/H>O, sistemlerinde Kkarsilastirtlmali
incelemislerdir. Siproflaksasinin sulu ¢ozeltisi ile yapilan deneysel ¢aligmalarda giderim
UV/peroksidisiilfat>UV/peroksimonosiilfat>UV/H->O> seklinde stralanmugtir.
Siproflaksasin igeren atiksuda pH=7" de ve [PMS]/[CIP]=20 kosullarinda siproflaksasin 60
dakika sonunda tiimiiyle giderilmistir. HPLC- MS kullanilarak dokuz tane ara iiriin

belirlenerek siproflaksasinin bozunma mekanizmasi 6nerilmistir.
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Fan ve dig. (2015) [47] 1s1 ile aktive edilmis peroksidisiilfat varliginda siilfamethazin
(SMZ) giderimini incelemislerdir. Sicakliin ve peroksidisiilfat derisiminin artmasi ile SMZ
gideriminin arttig1 belirlenmistir. SMZ gideriminin reaksiyon kinetigi yalanci birinci
mertebe olarak belirlenmistir. pH’1n 7-9 oldugu aralikta SMZ gideriminde artis gézlenmistir.
Is1 ile aktive edilen peroksidisiilfatin su ortaminda bulunan SMZ’i gidermek i¢in etkili bir

yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Shu ve dig. (2015) [48] UV 1sim ile aktive edilmis peroksimonosiilfat sisteminde
Acid Blue 113 boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Reaksiyon siiresi, baslangi¢
boyarmadde derisimi, pH ve peroksimonosiilfat derisimi gibi parametrelerin etkileri
aragtirtlmistir. Peroksimonosiilfat derisiminin artmasi ile boyarmadde ve TOK giderim
hizlar1 artarken baslangi¢ boyarmadde derisiminin artmasi ile boyarmadde giderim hizinda

azalma gorlilmiistiir. pH’1n giderim hizina 6énemli bir etkisi gdzlenmemistir.

Jiang ve dig. (2016) [49] florokinolon antibiyotiklerin (siprofloksasin, enrofloksasin,
norfloksasin ve ofloksasin) 1s1 ile aktive edilmis peroksidisiilfat kullanarak giderimini
incelemislerdir. 60 °C’de ve pH’1n 7 oldugu kosulda 180 dakika sonunda %92 siprofloksasin
giderimi elde edilmistir. Sicakligin artirtlmast ve pH’in disiiriilmesiyle siprofloksasin
gideriminde 6nemli Olgiide artma gozlenmistir. Sikloprapan halkasi igeren florokinolon
antibiyotikler (siprofloksasin ve enrofloksasin) kullanildiginda bu halkay1 i¢ermeyen
antibiyotiklere gore daha yiiksek giderim elde edildigi belirlenmistir. Ayrica farkli su
ortamlarinda siprofloksasin ile yapilan ¢alismada giderimin saf su>yeralt1 suyu>benzetim

deniz suyu>benzetim ylizey suyu>g0ol suyu sirasini takip ettigi gézlenmistir.

Verma ve dig. (2016) [50] UV-C LED i1sin ile aktive edilmis peroksimonosiilfat
kullanarak anatoksin-a giderimini incelemislerdir. Anatoksin-a giderimi igin reaksiyon
kinetiginin yalanci birinci mertebeden oldugu goriilmiistiir. pH=6.4, baslangi¢ anatoksin-a
derigimi 1.5 uM, A=260 nm ve [PMS]/ [anatoksin-a]= 100:1 oldugu kosulda % 98.6 giderim
elde edilmistir. 260- 290 nm arasinda farkli dalga boylarinda yapilan ¢calismalarda en yiiksek
giderimin 260 nm’de elde edildigi gozlenmistir. SO4°~ radikalinin anatoksin-a gideriminde
etkin oldugu belirlenmis olup reaksiyon ortaminda HCOsz ve COs? iyonlarmin varligi

giderime azaltic1 yonde etki etmistir.

Wang ve dig. (2017) [51] su ortamindaki bakteriyel hastaliklari onlemek igin
kullanilan Thiamphenicol’iin (TAP) giderimini, UV/H20. ve UV/peroksidisiilfat prosesleri

ile incelemistir. Baslangi¢ TAP derisiminin artmasi ile giderim hizi azalmistir. 10 uM TAP
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baslangi¢ derisiminde yapilan deneysel ¢alismada UV/H20: sisteminde hiz sabiti 0.072 dk
! jken UV/peroksidisiilfat sisteminde 0.105 dk?! oldugu gériilmiistir. UV/H20; ile
UV/peroksidisiilfat sistemi karsilastirlldiginda UV/peroksidisiilfat sisteminin  TAP

gideriminde daha etkili bir yontem oldugu belirlenmistir.

Khan ve dig. (2017) [52] direngli bir pestisit olan lindanin giderimini
UV/peroksimonosiilfat sisteminde incelemislerdir. 4, 5.8 ve 8 olmak iizere ii¢ farkli pH
degerlerinde yapilan deneysel ¢calismalarda, 180 dakika sonunda sirasiyla %86, %92 ve %55
lindan giderimi elde edilmistir. pH’in 5.8 oldugu kosulda hiimik asit ve COs%, HCOs', CI
ve SO4? gibi inorganik iyonlarin lindan giderimine etkisi incelenmis ve giderimi azaltici

etkileri oldugu gozlenmistir.

Yan ve dig. (2017) [53] 1s1, UV ve anyonlar ile aktive edilmis peroksidisiilfat,
peroksimonosiilfat, H>O. kullanarak azo boyarmadde olan Acid Orange 7 giderimini
incelenmistir.  Is1  aktivasyonunda giderim oksidantlara gore peroksidisiilfat>>
peroksimonosiilfat>H,O, seklinde siralanmistir. UV aktivasyonunda ise giderim
peroksidistilfat>H,02 > peroksimonosiilfat seklinde siralanmustir. Is1 ve UV aktivasyonunun
yaninda anyonlarla da aktivasyon c¢aligmasi yapilmistir. Peroksimonosiilfatin anyonlar

tarafindan aktive edildigi, peroksidisiilfat ve H202 ise aktive edilemedigi bulunmustur.

Ao ve dig. (2018) [54] orta basingta UV 1s1n1 ile aktive edilmis peroksimonosiilfat
kullanilarak siprofloksasin giderimini incelemislerdir. UV/peroksimonosiilfat sisteminin
siprofloksasin  giderilmesinde etkili bir yontem oldugu gozlenmistir. Yiiksek
peroksimonosiilfat derigimi, yiiksek pH, diisiik siprofloksasin derisiminde ve CI~, NO3z~
CO3* iyonlarinin varliginda yiiksek giderim elde edilmistir. UPLC-MS/ MS kullanilarak ara

tiriinler belirlenmis ve siprofloksasinin bozunma mekanizmasi 6nerilmistir.

Lin ve Sun (2020) [55] UV 1sin1 ile aktive edilmis peroksidisiilfat sisteminde yliksek
derisimde Reaktif Red (RR2) boyarmaddesinin giderimini ii¢ litre hacmindeki reaktor
kullanilarak incelemislerdir. 254 nm ve 365 nm olmak {izere farkli dalga boylarinda UV
lamba kullanilarak yapilan ¢alismalarda 254 nm’de RR2 boyarmaddesi i¢in %98 giderim
elde edilirken 365 nm’de ancak %9 giderim elde edilebilmistir. 254 nm dalga boyunda UV
1511 ve peroksidisiilfat oksidantinin kullanildig1 durumda, oksidant miktarinin artmasi ile
RR2 gideriminin arttig1 ve yiiksek oksidant derisiminin giderimi azaltici etkisinin olmadig1

belirlenmistir.
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Ding ve dig. (2020) [56] UV/H202 ve UV/peroksidisiilfat sistemlerinde Rodamin B
(RhB) boyarmaddesinin giderimine pH, RhB baslangi¢ derisimi, oksidant miktar1 ve Fe?*
iyonlarinin derisimi gibi parametrelerin etkisini arastirmiglardir. RhB giderimi her iki
sistemde yalanci birinci mertebe kinetik hizina uymaktadir. UV/H20, prosesinde daha
yiikksek giderim elde edilmistir. Her iki sistemde asidik kosullarda yiiksek RhB giderimi
gozlenirken oksidant miktarmin artmast veya RhB derisiminin azalmasi durumunda
giderimin arttig1 belirlenmistir. UV/peroksidisiilfat sisteminde etkin radikal siilfat radikali
olup H2PO4~ ve C204* iyonlarinin varhig her iki sistemde giderimi azaltici yonde etki
yapmustir. Diistik molekiil agirlikl organik asitlerin ve NH4" iyonlarinin olusumu her iki

sistem i¢in incelenmistir.

Millh ve dig. (2021) [57] 1s1 ile aktive edilmis peroksimonosiilfat sisteminde
antibiyotik grubundan olan siilfametoksazol (SMX) bilesiginin giderimini incelemislerdir.
Oksidant derigiminin ve aktivasyon sicakligmin artmasi ile SMX bilesiginin gideriminin
arttig1 gézlemlenmistir. SMX gideriminin reaksiyon kinetigi yalanci birinci mertebe olarak
belirlenmistir. Ortam pH’mn 3’den 9.4’e yiikseltilmesi hem hidroksil hem de siilfat
radikallerinin SMX gideriminde etkin oldugu belirlenmistir. Belirlenen ara {iirlinlere gore

SMX bilesiginin giderim mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Shuchi ve dig. (2021) [58] 1s1/peroksidisiilfat aktivasyon sisteminde Sudan Black B
(SBB) boyarmaddesinin giderimini 40-60 °C aktivasyon sicakliginda, 250-750 ppm
peroksidisiilfat derisiminde ve 20-50 ppm SBB derisim araliginda incelemislerdir. SBB
boyarmadde giderimi sicakligin, reaksiyon siiresinin ve peroksidisiilfat derisiminin artmasi
ile artarken, baslangic SBB derisiminin artmasi ile azalmistir. Standart reaksiyon entalpisi
(AH°), standart serbest Gibbs enerjisi (AG°), aktivasyon enerjisi (Ea) ve standart entropi
(AS®) degerleri sirasiyla farkli deneysel kosullar i¢in 190-505 kJ mol™?, -33-0.6 kJ, 73- 222
kJ mol™ ve 0.6- 1.6 kJ K olarak bulunmustur. SBB giderim kinetigi birinci mertebe olarak

belirlenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

Deneysel ¢alismalarda peroksimonosiilfat (KHSOs -0.5KHSQO4-0.5K>S04, Sigma-
Aldrich), sodyum peroksidisiilfat (Na2S20g, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH,
Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (HCI, Merck, %37), metanol (CH3OH, Merck), tersiyer
biitil alkol (C4HeOH, Merck) ve etil alkol (C2HsOH, Isolab, %99.9) kullanilmigitir. Organik
kirletici olarak Cizelge 4.1.’de 6zellikleri verilen C.I. Reactive Black 5 (RBS5, DyStar) diazo
boyarmaddesi ve Cizelge 4.2.” de ozellikleri verilen tetrasiklin hidrokloriir (TC, Sigma-
Aldrich, >95% ) kullanilmistir [59-60].

Cizelge 4.1 : C.1. Reactive Black 5 boyarmaddesinin 6zellikleri

Boyarmadde Simifi Diazo boyarmadde

Kimyasal Formiil C26H21NsNa4O19Se

C.l. Reactive Black 5

Renk indeks Adi
NaO‘S”o
< ‘oxﬁ; N=N O“s’ONa

5@_ B o
Molekiil Yapisi HO

9 HzN )
Molekiil Agirhigi (g mol?) 991.82
A max ( nm) 597.00
C.l. 20505
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Cizelge 4.2 : Tetrasiklin hidrokloriir (TC) 6zellikleri

Kimyasal Formiil C22H24N20g *HCL

Molekiil Yapisi O OHNH; -

Molekiil Agirhig (g molt) 480.90

CAS Numarasi 64-75-5

4.2 Deney Diizenegi

Deneysel calismalar Sekil 4.1°de gosterilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Deney diizeneginde kuvarz camdan yapilmis 0.7 dm® hacminde ceketli bir reaktor (= 7.5
cm ve |= 16 cm) ve manyetik karistirict (Isolab) yer almaktadir. Isin kaynagi olarak 2 adet
254 nm dalga boyunda UV-C lamba (Osram, 8 W, G8T5) veya 352 nm dalga boyunda UV-
A lamba (Eiko,8 W, F8T5/BL) kullanilmistir. Bu lambalar reaktoriin disina 10 cm
uzakliginda karsilikli olarak yerlestirilmistir. Reaksiyon ortaminin sicakligi su banyosu
(Niive BS 302) kullanilarak istenilen sicaklikta sabit tutulmustur. Reaksiyon ortaminin pH’1
pH metre ile (Mettler Toledo pH/ Ton) dl¢iilmiistiir.

Niive BS 302

Sekil 4.1 : Deney diizenegi (a) Ceketli reaktor (b) Manyetik karistiricr (¢) 8W UV-C lamba
(d) pH metre (e) Sicaklik probu (f) Su banyosu
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4.3 Deney Yontemi

UV/oksidant sistemi igin RB5 ¢ozeltisi ile yapilan deneysel ¢alismalarda belirlenen
derisimde hazirlanan boyarmadde ¢06zeltisi reaktore bosaltilip 10 dakika karistirildiktan
sonra baglangic numunesi alinmistir. Ardindan peroksidisiilfat veya peroksimonosiilfat
oksidanti eklenip 5 dakika boyunca karigtirtlmigtir. Cozeltinin pH’1 istenilen degere seyreltik
NaOH veya HCI ¢bzeltileri ile ayarlanmustir. istenilen pH degerine ulasildiktan sonra UV-C
lambalar acilarak deney baglatilmistir. Deneysel caligmalar boyunca sicaklik 25°C’de
tutulmustur. UV/oksidant sisteminde yapilan deneysel ¢alismalarda pH, RB5 baslangi¢
derisimi ve oksidant miktar1 gibi parametrelerin RB5’in giderimine etkileri incelenmistir.
UV/oksidant sisteminde tetrasiklin bilesigi ile yapilan deneysel calismalarda tetrasiklin

baslangi¢ derisimi 30 ppm alinarak sadece pH etkisi incelenmistir.

Isi/oksidant sistemi icin yapilan deneysel ¢aligmalarda su banyosu aktivasyon igin
calisilacak sicakliga ayarlanip, reaktoriin istenilen sicaklikta olmasi saglanmistir. 30 ppm
derisimde hazirlanan RB5 veya tetrasiklin ¢ozeltisi reaktore bosaltilip 5 dakika boyunca
karistirilirken pH’1 belirlenen degere ayarlanip baslangic numunesi alinmistir. Ardindan
peroksidisiilfat veya peroksimonosiilfat oksidanti eklenip deney baslatilmistir. Isi/oksidant
sisteminde her iki bilesik i¢in 25 °C, 40 °C ve 50 °C olmak iizere ti¢ farkli sicaklik
caligilmistir.

Reaksiyon siiresince belirli zaman araliklarinda sistemden 6rnek alinarak RBS ve
tetrasiklin i¢in absorbans degerleri UV-1800 Shimadzu UV Spektrofotometresi ile
Olgtilmiistiir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 de siras1 ile RB5 ve tetrasiklin bilesikleri i¢cin UV
Spektrofotometresi kullanilarak alinan spektrumlar verilmistir. Sekil 4.2” den goriildiigii gibi
RB5 i¢in 597 nm’ de ve Sekil 4.3’den goriildiigi gibi tetrasiklin i¢in 356 nm’ de absorbans
degerleri Olciilmiistiir. Olgiilen absorbans degerlerinden Ek-1 verilen calisma dogrular
kullanilarak RBS ve tetrasiklin derisimleri hesaplanmis ve asagidaki Esitlik 4.1°e gore ylizde

giderim belirlenmistir.

. C,-C
% Giderim = =

X 100 (4.1)

o

Co: t = 0 anindaki organik bilesik derigimi

C: t =t anindaki organik bilesik derigimi
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Sekil 4.2 : RB5 boyarmadde ¢6zeltisinin 190-800 nm arasinda alinan spektrumu
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Sekil 4.3 : Tetrasiklin ¢ozeltisinin 190-500 nm arasinda alinan spektrumu

32



5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 UV/Oksidant Sistemi

UV/oksidant sisteminde RB5 boyarmaddesi ve tetrasiklin hidrokloriir bilesiginin

giderimi ¢aligilmistir.

5.1.1 Kontrol deneyleri

RBS5 boyarmaddesi igin peroksidisiilfat oksidanti kullanilarak yapilan kontrol
deneylerinde Sekil 5.1 *den goriildiigii gibi sadece peroksidisiilfatin kullanilmas1 durumunda
120 dakika sonunda % 0.7 giderim elde edilmistir. Bunun nedeni Cizelge 2.6 *de goriildiigi
gibi peroksidisiilfat oksidantinin oksidasyon potansiyelinin siilfat radikaline gore daha diisiik
olmasidir. Sadece UV-C 1smi1 kullanildiginda 120 dakika sonunda %4 giderim elde
edilmistir. Sadece UV-C 1smmin kullanildigr dogrudan fotoliz ile giderimde iki 6nemli
faktor etkindir. Bunlar RB5 ’in molar absorpsiyon katsayisi ve sistemin kuantum verimidir
[61]. 254 nm dalga boyunda RB5’in molar absorpsiyon katsayisi tezin 5.1.5 boliimiinde

verilen hesaplamalara gore 12516 M cm 2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.1 : Peroksidisiilfat (PS) oksidanti1 kullanilarak yapilan kontrol deneyleri (pH =5,[
RB5 ]=30 ppm, T=25°C)

RB5’in 254 nm’de molar absorpsiyon katsayisinin yliksek olmasina karsin sistemin
kuantum verimi disiik oldugundan dogrudan fotoliz sisteminde ihmal edilecek boyutta RB5
giderimi elde edilmistir. Peroksidisiilfatin UV-C 11 ile birlikte kullanildigit UV-C/PS
sisteminde ise 120 dakika sonunda % 98.3 giderim elde edilmistir. Esitlik 2.5” de verildigi
gibi UV-C 1s1n1 peroksidisiilfat oksidantin1 aktive ederek siilfat radikalini olusturmaktadir.
Cizelge 2.6’da verilen oksidasyon potansiyelleri karsilastirildiginda siilfat radikali
peroksidisiilfat oksidantina gore daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve bundan
dolay1 giderim UV-C/PS sisteminde yiiksek bulunmustur. Bu durum peroksidisiilfatin aktive
edilerek kullanilmasinin gerekliligini ortaya koymustur [62].

RBS5 boyarmaddesi icin peroksimonosiilfat oksidanti kullanilarak yapilan kontrol
deneylerinde peroksidisiilfat oksidanti ile elde edilen bulgulara benzer bulgular elde
edilmistir. Sekil 5.2°de elde edilen sonuglara gore sadece UV-C 1sinin kullanildigi durumda
ihmal edilebilecek diizeyde RB5 giderimi elde edilirken, sadece peroksimonosiilfat
kullanildiginda %26.1 giderim elde edilmistir. Her ikisinin bir arada kullanildigi UV-

C/peroksimonosiilfat sisteminde ise % 99.6 giderim degerine ulasilmistir.
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Sekil 5.2 : Peroksimonosiilfat (PMS) oksidanti kullanilarak yapilan kontrol deneyleri
(pH=3, [RB5]=30 ppm, T=25 °C)

Her iki oksidant ile yapilan g¢alismalara gore tek basmma UV-C 1sminin veya
oksidantlarin kullanilmasinin yeterli olmadigi, oksidantlarin UV-C 1511 varliginda aktive

edilerek kullanilmasi gerektigi belirlenmistir.

5.1.2 pH etkisi

pH etkisi asidik ve bazik kosullar altinda oksidant ve organik bilesigin yapisina
bagl olarak genis bir pH araliginda yorumlanabilir. UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5
boyarmaddesinin giderimine pH’in etkisini arastirmak amaciyla farkli pH degerlerinde
deneyler yapilmistir. 60 dakika sonunda pH=3" de %94.7, pH=5" de %93, pH=7" de %90.5,
pH=9" da %84 ve pH=11" de %73 giderim degerlerine ulasilirken, 120 dakika sonunda
pH=3" de %98.8, pH=5" de %98.3, pH=7" de %98.5, pH ’da %97.8 ve pH=11" de %97.9
giderim elde edilmistir (Sekil 5.3). Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi, giderim hizlart
farkli olmasina karsin 120 dakika sonunda calisilan tiim pH degerlerinde yaklasik ayn

giderim degerleri elde edilmistir.
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Sekil 5.3 : UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine pH’1n etkisi
(T=25°C, [PS] =1 mM, [RB5] =30 ppm, Lamba giicii=2x8 W)

Cizelge 4.1°de bu calismada model organik bilesik olarak secilen RB5’in kimyasal
yapisi goriilmektedir. RB5 dort adet stilfonik grup (-SOsNa) igermektedir ve bu gruplarin
pKa degerlerinin ¢ok diisiik oldugu (pKa << 1) bilinmektedir. Bu nedenle RB5 boyarmaddesi
1’den biiylik pH degerlerinde anyonik yapida bulunmaktadir [59].

Asidik kosullarda Esitlik 5.1 ve 5.2°ye gore daha fazla siilfat radikali olusmaktadir.
S:08°" + H* . HS08 (5.1)
HS:0s —>  SOs* + S04 + H* (5.2)

Ortam pH’1 baziklesmeye basladik¢a reaksiyon ortaminda bulunan hidroksil iyonlari,
stilfat radikali ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini (Esitlik 5.3) olusturur. Bundan

dolay1 bazik ortamda RB5’in giderim hizinda azalma olmaktadir.
SOs~+ OH- —>  SOs* + OH° (5.3)

UV-C/ peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine pH etkisini
incelemeden once peroksimonosiilfatin farkli pH degerlerinde hangi yapida oldugunun
bilinmesi gerekir. Sekil 5.4’de farkli pH degerlerinde peroksimonosiilfatin hangi yapida
oldugu goriilmektedir. Peroksimonosiilfat pH’in 6-8 oldugu aralikta monoanyon

(peroksimonosiilfat iyonu, HSOs ) halinde iken pHmmn 9.4-11 araliginda,
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monoanyon-+dianyon (HSOs + SOs? ) formunda ve pH > 11 ¢ de de dianyon (SOs?)
formunda bulunur [59]. Sekil 5.4’den goriildiigi gibi pH arttikca peroksimonosiilfatin molar
absorbsiyon katsayis1 da artmaktadir. Bu sebeple pH 11° de yaklasik olarak 150 Mt cm™
olmak tizere en yiiksek molar absorpsiyon katsayisi degerine ulagilmaktadir. UV-
C/peroksimonosiilfat sisteminde pH etkisi ii¢ agidan incelenebilir: (1) peroksimonosiilfatin
fotolizi, (2) peroksimonosiilfat radikalinin (SOs ) siilfat radikaline doniismesi, (3) siilfat
radikalinin hidroksil radikaline doniismesidir [63-64]. Peroksimonosiilfat pH=8 degerine
kadar ortamda monoanyon (HSOs ) formunda bulundugundan peroksimonosiilfatin fotolizi

sonucunda Esitlik 2.6’da verildigi gibi siilfat ve hidroksil radikali olmak tizere iki farkli

radikal olugmaktadir. Olugsan bu radikallerden dolayr pH=3" de boyarmadde giderimi

yiiksektir.
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Sekil 5.4 : Peroksimonosiilfatin farkli pH degerlerinde ayrismasi ve molar absorpsiyon

katsayilar1 [59]

Bazik ortamda siilfat radikali ortamdaki hidroksil iyonlar1 ile birleserek Esitlik 5.6
verildigi gibi HSOs  olusturmaktadir. Ikinci olarak ortamda bulunan hidroksil iyonlari,
siilfat radikalini hidroksil radikaline doniistirmektedir (Esitlik 5.7). Ayrica hidroksil
radikalleri, monoanyonu oksidasyon potansiyeli siilfat radikalinden daha diisiik olan
peroksimonosiilfat radikaline doniistiirmektedir (Esitlik 5.8). Olusan bu radikaller de Esitlik

5.9’a gore siilfat radikaline dontisebilir. pH 11’ de yiiksek giderim elde edilmesinin nedeni
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bu pH degerinde peroksimonosiilfatin molar absorpsiyon katsayisinin yiiksek olmasidir. Bu

pH degerinde 5 dakika sonunda %95 ve 15 dakika sonunda %99.7 giderime ulasilmistir. pH

11°de en yiiksek giderim elde edilmesine ragmen ¢alismanin diger asamalarinda pH 3 degeri

alinmistir. Bunun nedeni pH 11°den sonra en yiiksek giderimin sonra en yiiksek giderim

degerine pH 3’de erisilmis ve RB5 boyarmadde ¢ozeltisine peroksimonosiilfat eklendiginde

pH’mn = 3.30-3.68 olmasidir (Sekil 5.5).

SOs~ + OH —> HSOs

SOy~ +OH —»
S04+ OH* + HSO5s —>

SOs*~+ SOs*~ —

SOs* + OH*

SOs*

SO~ + SO~ + O

+ H.O
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Sekil 5.5 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine pH’1n
etkisi ( T= 25 °C, [PMS]= 1 mM, [RB5] =30 ppm, Lamba giicii= 2x8 W)

Deneysel caligmalarda kullanilan diger organik bilesik tetrasiklin ti¢ farkli pKa (pKat

=3.3, pKa2=7.78 pKa3=9.6) degerine sahiptir. Tetrasiklin amfoterik bir yapidadir ve birden

fazla iyonlasabilen fonsiyonel gruba mevcuttur. Farkli pH degerlerinde (Sekil 5.6) katyon
(TCH3"), zwitteriyon (TCH2) ve negatif yiikli iyonlar (TCH’, TC?) halinde

bulunabilmektedir [65].
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UV-C/peroksidisiilfat sisteminde tetrasiklinin giderimine pH’in etkisini arastirmak
icin Ui¢ farkli pH degerinde deneysel calismalar yapilmis ve sonuglar Sekil 5.7°de verilmistir.
Tetrasiklin bilesigi i¢in pH= 4, pH= 7 ve pH= 10 degerleri i¢in 60. dakikada sirasiyla %62.2,
%63.8, %74.9 giderim degerleri elde edilmistir. 120 dakika sonunda ise pH= 4" de %72.8,
pH= 7’de %74.1 ve pH= 10’da %75.8 giderim degerlerine ulagilmistir. Sekil 5.6’dan
goriildiigi gibi tetrasiklin 3< pH < 5.3 araliginda TCH3" ve TCH> halinde, 5.3< pH< 6.3
araliginda TCH™ negatif iyonu halinde ve pH> 6.3 degerlerinde ise TC negatif iyonu halinde
bulunur. Buna gore tetrasiklinin negatif iyon halinde bulunmasi giderime artiric1 yonde etki

etmektedir [65].
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Sekil 5.6 : Tetrasiklinin molekiil yapisi (a) ¢ozelti iginde iyonlasma dengesi (b)

UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde tetrasiklin bilesiginin giderimine pH’mn etkisi
Sekil 5.8” de verilmistir. 5. dakikadan itibaren pH= 7 ve pH= 10 degerlerinde yaklasik olarak
tetrasiklinin tamamu giderilebilirken, pH= 4’ de 120 dakika sonunda %82.9 giderim elde
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edilmistir. UV-C/peroksidistilfat sistemine benzer sekilde tetrasiklinin negatif iyon halinde

bulunmasinin giderime artirici etki ettigi gézlenmistir.

UV/oksidant sistemlerinde reaksiyon boyunca baglangi¢ pH degerlerinde degisim
gozlenmistir. UV/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin baslangi¢c pH degeri
3 iken 120 dakika sonunda 2.9’a, 5 iken 4.65¢, 7 iken 4.8’¢, 9 iken 4.9’a ve 11 iken 5.3 ¢
diistiigli goriilmiistiir. Bunun nedeni asidik iiriinlerin olusmasi ve proton saliminin agiga
¢ikmasidir [53]. Benzer sekilde 1s1/0ksidant sistemlerinde de baslangi¢c pH degerinin diistiigi

gbzlenmistir.
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Sekil 5.7 : UV-C/peroksidisiilfat sisteminde TC bilesiginin giderimine pH 1n etkisi (T= 25
°C, [TC]=30 ppm, [PS]= 1 mM, Lamba giicii= 2x8 W)
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Sekil 5.8 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde TC bilesiginin giderimine pH’1n etkisi
(T=25°C, [TC]=30 ppm ,[PMS]= 1 mM, Lamba giicii= 2x8 W)
5.1.3 Boyarmadde baslangi¢ derisiminin etkisi

UV-C/peroksidisiilfat sisteminde boyarmadde baslangi¢ derisiminin RB5 giderimine
etkisi incelendiginde Sekil 5.9°da goriildiigii gibi boyarmadde derigiminin artmasi ile
giderim hiz1 azalmistir. 10 ppm baslangi¢c derisiminde 15 dakika sonunda %100 giderim
gozlenirken, 20 ppm’ de bu degere 80 dakika sonunda ulasiimistir. 30 ve 40 ppm baslangig
derisimlerinde ise 120 dakika sonunda sirasi ile %98 ve %82 giderim elde edilmistir. Sabit
oksidant derisiminde ve UV-C 1smn siddetinde olusturulan siilfat radikalleri, yiiksek
derisimlerdeki RB5 boyarmaddesini pargalamaya yeterli olmamaktadir. Bunun iki nedeni
vardir: (1) Bircok organik bilesik UV 1sinin1 absorpladigi i¢in baglangi¢ kirletici derigimi
arttik¢a, ¢ozeltiye ulasan olan foton miktar1 azalmaktadir. Baslangic kirletici derisiminin
artmasi ile UV 1g1nin ¢ozeltiye penetrasyonu azaldigindan i¢ filitreleme etkisi artmaktadir.
(2) Yiksek derisimlerdeki organik kirleticiler daha fazla ara iirlin olusturmaktadir. Olusan

bu ara iirlinler de olusan radikallerin azalmasina neden olmaktadir [66].
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Sekil 5.9 : UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5 giderimine boyarmadde baslangig

derigsiminin etkisi (pH=5, [PS]=1 mM, Lamba giicli= 2x8 W)

Rehman ve dig. (2018) [67] Brilliant Green (BG) boyarmaddesinin UV/S,0g*",
UV/HSOs™ ve UV/H;0; proseslerinde giderimini incelemislerdir. UV/S,0g%" sisteminde BG
derisiminin 0.01 mM’ dan 0.1 mM” a artmasiyla kgsr h1z sabitinin 0.0886°dan 0.0261 dk’ e

diistiigii gdzlemlenmistir.

Genel olarak organik kirleticilerin siilfat radikali olusumuna dayal ileri oksidasyon

prosesleri ile giderimi yalanci birinci mertebe kinetik esitligine uymaktadir [68]. Buna gore

RB5 boyarmaddesinin giderimi igin yalanci birinci mertebe kinetik esitligi Esitlik 5.10

asagidaki gibi yazilabilir.

d[RB5]
r=—"22 = Ky, [RBS]

Burada
Kgsr: GOriiniir hiz sabiti (dk)

t = Siire (dk)

Bu esitligin integrali alindiginda Esitlik 5.11 elde edilir.

[RB5]o
In RBS] Kgsrt
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[RB5]o: t =0 aninda RBS5 derisimi (mg L™?)
[RB5]: t =t aninda RB5 derisimi (mg L)

In [RB5]o/ [RB5]’ ¢ kars1 t grafigi ¢izildiginde yiiksek R? degerlerinde dogrusal iliski
gozlenmistir (Sekil 5.10). Elde edilen dogrularin egiminden belirlenen goriiniir hiz sabiti

degerleri Cizelge 5.1’ de verilmistir. Buna gore boyarmadde derisimi arttik¢a goriiniir hiz

sabiti degerlerinin azalti1 gorilmustiir.

6 - y = 0,0583x + 0,1002
R? =0,9935 y= 0,0445x + 0,0654
R>=0,9947
y = 0,4058x - 0,0505

5 - 2=0,9694
T4
s}
@
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x, y =0,0138x +0,0908 440
£, A 4 R? = 0,9948 A 30pp

y A & 40ppm
A
1 A
A
A
A
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Sekil 5.10 : UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RBS5 i¢in IN[RB5]o/[RB5] —t grafigi (pH=5,
[PS]=1 mM, Lamba giicii= 2x8 W)

Cizelge 5.1 : UV/peroksidisiilfat sisteminde farkli RB5 derisimleri igin Kgsr hiz sabiti

degerleri
Co (ppm) kgor (dk 1) R?
10 0.4058 0.9694
20 0.0583 0.9935
30 0.0445 0.9947
40 0.0138 0.9948
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UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde (Sekil 5.11) baslangi¢ boyarmadde derisiminin
artmasi ile giderim hizinin azaldig1 goriilmektedir. 120 dakika sonunda tiim derigimler igin

giderim neredeyse %100 olarak bulunmustur.

Bu sistem igin de IN[RB5]o/ [RB5] kars1 t grafigi ¢izilerek yiiksek R? degerlerinde
dogrusal iliski gozlenmistir (Sekil 5.12). Cizelge 5.2° de peroksimonosiilfatin oksidant
olarak kullanildig1 sistem i¢in goriinlir hiz sabiti degerleri verilmistir. Benzer olarak

boyarmadde derisimi arttik¢a goriiniir hiz sabiti degerlerinin azaltig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.11 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde RBS giderimine boyarmadde baslangi¢
derisiminin etkisi (pH=3, [PMS]=1 mM, Lamba giicli= 2x8 W)
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Sekil 5.12 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 icin IN[RB5]o/[RB5] — t grafigi
(pH=3 , [PMS]= ImM, Lamba giicli= 2x8 W)

Cizelge 5.2 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde farkli boyarmadde derisimleri i¢in Kgsr

hiz sabiti degerleri

Co (ppm) kgor (dkt) R?
10 0.2624 0.9694
20 0.1065 0.9935
30 0.0562 0.9947
40 0.0194 0.9994

5.1.4 Oksidant miktarinin etkisi

Sekil 5.13°’de RB5 boyarmaddesinin giderimine UV-C/peroksidisiilfat sisteminde
peroksidisiilfat miktarmin etkisi goriilmektedir. 0.5 ve 1 mM derisimleri arasinda
peroksidisiilfat iceren boyarmadde ¢oOzeltileri ile yapilan deneylerde peroksidisiilfat
derisiminin artmasi ile giderim hizinin arttig1 gézlenmistir. 0.5 ve 1 mM peroksidisiilfat
derigimlerinde sirastyla %70 ve %98 giderim elde edilmistir. Buna karsin peroksidisiilfat

derisimi 2 mM’ a cikarildiginda giderimin de8ismedigi gozlenmistir. Reaksiyon ortamina
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eklenen peroksidisiilfat UV 1sin1 ile aktive olarak siilfat radikallerini olusturmaktadir. Esitlik
2.5. Peroksidisiilfat miktarinin artis1 ile ¢ozelti icinde artan siilfat radikallerinden dolay1
giderim artmaktadir. Ancak 1 mM ve tizerindeki peroksidisiilfat derisimlerinde meydana
gelen artisin boyarmadde giderim hizina ¢ok fazla etki etmemesi ¢ozeltinin peroksidisiilfat
oksidanti doygunluguna ulagsmasindan kaynaklanir. Ortamda fazla miktarda oksidantin
bulunmasi durumunda olusan radikaller oksidant tarafindan tutulabilmektedir (Esitlik 5.12
ve 5.13). Ayrica ¢ozeltide fazla miktarda siilfat radikali oldugunda radikallerin birlesmesi
ile radikal miktar1 azalmaktadir (Esitlik 5.14 ve 5.15) [ 66,19].

SOs + S:08% —p S;08°% + S04 (5.12)
SOs~ + HSO5 —» HSOs +SOs~ (5.13)
SO, + OH* — HSOs (5.14)
SO, + SO~ —  S,08% (5.15)

Litaretiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde benzer sonuglar elde edildigi
goriilmistir. Khataee (2010) C.I. Basic Blue 3 (BB3) boyarmaddesinin UV-
C/peroksidisiilfat prosesinde giderimini incelemis. UV/peroksidisiilfat sisteminde oksidant
miktarmin 0.1 mM’ dan 1.8 mM’ a artmast ile kesr 1z sabitinin 0.0036° dan 0.1933 dk™’ e
arttig1 goriilmiistlir. Ayrica oksidant miktarinin artmasi ile giderim hizinin yiikseldigi ancak

1.8 mM’ den daha biiyiik derisimlerde giderim hizinda azalma gbzlemlenmistir [69].
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Sekil 5.13 : UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine
peroksidisiilfat miktarinin etkisi (pH=5, [RB5]=30 ppm, Lamba giicii UV-C= 2x8 W)

RB5 boyarmaddesinin giderimine peroksimonosiilfat oksidantinin miktarinin etkisi
gorilmektedir (Sekil 5.14). 60 dakika sonunda 0.5, 1 ve 2 mM peroksimonosiilfat
derigimlerinde sirasiyla %84.6 , %85.8 ve %99.3 giderim elde edilirken, 120 dakika sonunda
RB5 boyarmaddesinin gideriminin %100 e yaklastigi goriilmiistiir. Peroksimonosiilfat
derisiminin artmasi ile giderim hizinin arttigi gézlenmistir. Peroksidisiilfat oksidantinin
kullanildigr durumda oldugu gibi oksidant miktarinin artmasiyla olusan siilfat radikallerinin

miktar1 arttifindan giderim artmaktadir.

Sharma ve dig. UV-C/peroksimonosiilfat prosesinde Bisfenol A bilesiginin
giderimine peroksimonosiilfat miktarinin etkisini incelemistir. Elde edilen sonuglara gore
oksidant miktarinin 0.16 mM’ dan 0.66 mM’ a yiikseltilmesi ile Bisfenol A gideriminin
%64.2° den %96.7’ ye arttig1 gdzlenmistir. 0.66 mM’ dan daha yliksek derisimlerde Bisfenol
A gideriminde 6nemli bir artis goriilmemistir. Bu durumun HSOs™ in yiiksek derisimlerde

radikalleri tutmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir [70].
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Sekil 5.14 : UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine

peroksimonosiilfat miktarinin etkisi (pH=3, [RB5]= 30 ppm, Lamba giicli= 2x8 W)

5.1.5 Farkh dalga boylarinda yapilan deneysel calismalar

Sekil 5.15’de RB5 boyarmaddesinin giderimine farkli dalga boylarmin etkileri
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalarda 254 nm dalga boyunda UV-C ve 352 nm dalga
boyunda UV-A lamba kullanilmigtir. UV-C 1511 varhiginda her iki oksidant ile %100’ e
yakin RBS giderimi elde edilirken ayn1 kosullarda UV-A 151n1 varliginda yapilan deneylerde
peroksidistilfat oksidanti ile %10.6, peroksimonosiilfat ile de %33.7 giderim saglamigtir.
Bunun nedeni peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarinin ve RBS5
boyarmaddesinin molar absorpsiyon katsayilarinin dalga boyu ile degismesidir.
Peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarinin 254 nm’ deki molar absorpsiyon

katsayilar1 352 nm’den daha biiyiiktiir [38].
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Sekil 5.15 : Farkli dalga boylarinda yapilan deneysel ¢aligmalar (pH=3 , [PS]=[PMS]=1
mM, [RB5]=30 ppm, Lamba giicii UV-A= UV-C= 2x8 W)

RB5 boyarmaddesinin her iki dalga boyundaki molar absorpsiyon katsayist Sekil
5.16’ dan yararlanilarak belirlenmistir. Burada, RB5 boyarmaddesinin 254 ve 352 nm dalga
boylarinda 0lgiilen absorbans degerlerinin RB5 derisimi ile degisimi goriilmektedir. Beer-
lambert yasasina gore;

A=¢lC (5.16)
Burada,

A: Absorbans

I: Is181n aldig1 yol (cm)

C: Derisim (mol L?)

& : Molar absorpsiyon katsayisi (L mol*cm™)

Farkli RBS5 derisimlerinde elde edilen absorbans degerlerinin derigsime kars1 grafige

gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi (m),

m = ¢l dir. (5.17)
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Sekil 5.16° daki dogrularin egiminden RBS5 in 254 ve 352 nm molar katsayilar1 Egitlik
5.16 ve 5.17 kullanilarak sdyle hesaplanmistir:

M35y
€254 = I
_ 12516 Lmol™" 12516 M~ em-1
€254 = 1em = cm
M35,
€352 = T
5932.6 Lmol™! I
&350 = lem = 59326 M~ *cm

Bu hesaplamalardan goriildiigti gibi RB5 boyarmaddesinin molar absorbsiyon
katsayis1 254 nm de daha yiiksektir. Bu durum 254nm dalga boyunda daha fazla 1sinin RB5
tarafindan absorplandigini gostermektedir [67]. Tiim bu etkilere gore UV-C 151n1 varliginda
RBS5 giderimi her iki oksidant i¢in UV-A 1smina gore daha yiiksek olmaktadir.

0.7 1 y = 12516x - 0.0046
R? = 0.9958
0,6

o
(¢, ]

o
~
2

y =5932.6x - 0.01
2 =
R?=0.9951 254 nm

352 nm

o
w
M

Absorbans

o
N

o
[EEN

0 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006
Derisim (mol L)

Sekil 5.16 : 254 ve 352 nm dalga boylarinda RB5 boyarmaddesinin 6l¢iilen absorbans

degerleri

5.2 Isi/ Oksidant Sistemi

Isi/oksidant sisteminde RBS5 boyarmaddesi ve tetrasiklin hidrokloriir bilesigi

giderimi ¢alisilmistir.
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5.2.1 Isi/peroksidisiilfat sistemi

Isi/peroksidisiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine sicaklifin etkisi
Sekil 5.17°de goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile giderim hizinin arttig1 anlagilmaktadir.
Ug farkl1 sicaklikta peroksidisiilfat aktive edildiginde, pH= 5 ve 30 ppm RBS5 derisiminde 1
mM peroksidisiilfat oksidant1 kullanilarak yapilan deneyde 25 °C, 40 °C ve 50 °C’ de 120
dakika sonunda sirasi ile %0.6, %3.7 ve %26.6 giderim elde edilmistir. Sekil 5.18° de
1s1/peroksidisiilfat  sisteminde tetrasiklin bilesiginin  giderimine sicakhigin etkisi
goriilmektedir. Sicakligin artmast ile giderimde 6nemli bir artig gézlenmemistir. 25 °C, 40

°C ve 50 °C de sirasiyla giderim hizlar1 %2.69, %3.58, %9.08 oldugu goriilmektedir.

Peroksidisiilfat ve peroksimonosiilfat oksidantlarinin aktive olmasi igin temel
mekanizma O-O baglarinin yiiksek sicakliklarla enerji girisi saglanip koparilmasidir. O-O

baginin koparilmasi ile SO4* olusumu saglanmaktir (Esitlik 2.7 ve 2.8).

Luo ve dig. Ist ile aktive edilmis peroksidisiilfat kullanilarak Congo red (CR)
boyarmaddesinin giderimini incelemislerdir. Sicakligin 40 °C’ den 80 °C’ ye yiikseltilmesi
ile reaksiyon ortaminda olusan siilfat radikali derisiminin artmasi ile renk giderim hizinin

arttig1 gézlenmistir [71]

Gao ve dig. Isi/peroksidisiilfat sisteminde yaygin olarak kullanilan antibakteriyal bir
madde olan Triclosan (TCS) giderimini incelemislerdir. Sicakligin artmasi ile giderim
hizinin arttigi goézlenmistir. 50 °C, 60 °C, 70 °C ve 80 °C’de elde edilen hiz sabitleri sirasi
ile 0.0006, 0.0019, 0.0097, 0.0246 dk™*’ dir [72].
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Sekil 5.17 : Isi/peroksidisiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine sicakligin
etkisi ( pH=5, [PS] =1 mM, [RB5] =30 ppm)
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Sekil 5.18 : Isi/peroksidisiilfat sisteminde TC bilesiginin giderimine sicakligin etkisi
(pH=7, [PS] =1 mM, [TC]= 30 ppm)

5.2.2 Isi/peroksimonosiilfat sistemi

RB5 boyarmaddesinin giderimine 1si/peroksimonosiilfat aktivasyonu sisteminde

sicakligin etkisi Sekil 5.19°de verilmistir. Sicakligin artmasi ile giderim hizinin arttigi
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goriilmektedir. 25 °C, 40 °C ve 50 °C’ de sirasi ile renk giderim hizlar1 120 dakika sonunda
%22.13, %99.5, %99.2 oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.20° de 1si/peroksimonosiilfat sisteminde sicakligin tetrasiklin bilesiginin
giderim hizina etkisi 1s1/peroksidisiilfat sistemine benzer sekilde goriilmiistiir. 25 °C, 40 °C

ve 50 °C’ de sirasiyla giderim hizlar1 60 dakika sonunda %33.99, %66.89, %69.05 oldugu

goriilmektedir.

Milh ve dig. Isi/ peroksimonosiilfat aktivasyonu sisteminde sulfamethoxazole
(SMX)’ in giderim hizini incelemislerdir. Aktivasyon sicakliginin 40 °C’ den 80 °C artmasi

ile giderim hizinin arttig1 goriilmektedir [57].
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Sekil 5.19 : Isi/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine sicakligin

etkisi ( pH=3, [PMS]=1 mM, [RB5] =30 ppm)
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Sekil 5.1 : Isi/peroksimonosiilfat sisteminde TC bilesiginin giderimine sicakligin etkisi

(pH=4, [PMS] =1 mM, [TC]=30 ppm)

5.2.3 Aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi

Kgsr hiz sabitinin sicakliga bagl olarak degisimi Arrhenius esitligi ile verilmektedir.

kgor = A, e E/RT (5.20)
Ea 1
Inkgsy = InAg — == = (5.21)
Burada

A, Frekans faktori

Ea: Aktivasyon enerjisi (kJ mol™?)
R: Gaz sabiti (J mol? K?)

T: Mutlak sicaklik ( K)

Esitlik 5.21° e gore 1/T” ye kars1 Inkgs- grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egimi —Ea/R’ye esittir. Isi/peroksimonosiilfat sisteminde RBS5 icin Sekil 5.21° de elde edilen

dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi s0yle hesaplanir:
—E, = —12528 K X 8.314 ] mol 1K1

= 104157.792 ] mol~= 104.157 kJ mol~1 (5.22)
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Sekil 5.21 : Isi/peroksidisiilfat sisteminde RB5 i¢in Inkgor-1/T grafigi
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Sekil 5.22 : Isi/peroksimonosiilfat sisteminde RBS5 igin Inkgor-1/T grafigi aktivasyon

grafigi
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Sekil 5.23 : Isi/peroksidisiilfat sisteminde TC i¢in Inkgor-1/T grafigi
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Sekil 5.24 : Isi/peroksimonosiilfat sisteminde TC i¢in Inkgor-1/T grafigi

56



Cizelge 5.3 : Farkli sicakliklarda RB5 ve TC bilesiklerinin aktivasyon enerjileri

Sistem Organik Bilesik Aktivasyon enerjisi
(kJ mol?)
Is1/peroksidistilfat RB5 104.157
Is1/peroksimonosiilfat RB5 151.697
Isi/peroksidisiilfat Tetrasiklin 119.680
Isi/peroksimonostilfat Tetrasiklin 74.80

Sekil 5.21-5.24’ de dogrularin egiminden ve Esitlik 5.20-5.22 kullanilarak RBS ve
TC bilesikleri igin 1s1/oksidant sisteminde 25-50 °C sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri
hesaplanip elde edilen sonuglar Cizelge 5.3 de verilmistir. Sekil 5.21-5.24 “ den gorildiigii
gibi biiylik aktivasyon enerjisi i¢in biiyiik ve kiigiik aktivasyon enerjisi icin kiiciik egime
sahip bir dogru verildigi goriilmektedir. Yiiksek aktivasyon enerjisine sahip tepkimeler
sicakliga yiiksek duyarlilik gosterirken aktivasyon enerjisi diisiik olan tepkimeler icin

sicakliga duyarlilik orta diizeyde olmaktadir [73].

Luo ve dig. 1s1/peroksidisiilfat aktivasyon sisteminde 313-353 K sicaklik araliginda
Congo red oksidasyonu i¢in aktivasyon enerjisini 76 kJ mol™? olarak bulmustur [71]. Bir
diger ¢alismada Milh ve dig. 1s1/ peroksimonosiilfat aktivasyonu sisteminde bisfenol
giderimi igin 40-80 °C sicaklik araliginda aktivasyon enerjisini 196.08 kJ mol™ olarak
bulmustur [57].

Ma ve dig. 1s1/peroksidisiilfat aktivasyon sisteminde organik bir kirletici olan fenoliin
farkli sicaklik degerlerinde giderim hizini incelemislerdir. Yiiksek sicakliklarda fenol
giderim hizinin arttigi gozlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi iizerine ¢ozelti pH’ nin ve
sicakhigin etkisini arastirmiglardir. 30-70 °C sicaklik araliginda farkli pH degerlerinde
yapilan deneysel ¢alismalarda aktivasyon enerjisinin artan pH ile azaldig1 belirlenmistir. pH’
n 4’ den kiiciik oldugu durumda aktivasyon enerjisi 135 kJ mol™’ den biiyiikken, pH 11
den biiyiik oldugundan aktivasyon enerjisi 65 kJ mol™” den kiiciik olarak belirlenmistir [74].

5.2.4 UV ve 1s1 aktivasyonun karsilastirilmasi

Her iki aktivasyon sisteminin karsilagtirildig: siilfat radikali olusumuna dayali ileri
oksidasyon proseslerinde yaygin olan UV ve 1s1 aktivasyonlart kullanilmaktadir. Bu
calismada bu iki aktivasyon yontemleri RB5 ve TC i¢in yapilmis ve her iki aktivasyon

sistemi karsilagtirilmustir.
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Peroksidisulfat oksidantinin kullanildig1 deneysel calismalarda RB5 ve TC bilesikleri
icin UV-C aktivasyonunun daha etkin oldugu gozlenmistir (Sekil 5.25). Peroksimonosiilfat
oksidantinin kullanildig1 durumda ise her iki bilesik icin hem UV-C hem de 1s1 aktivasyonu
etkindir (Sekil 5.26). Peroksimonosiilfat oksidantt UV-C ve 1s1 aktivasyonlar1 sonucu siilfat
ve hidroksil radikalleri olmak tizere iki farkli radikal (Esitlik 2.5 ve 2.6) olusturdugundan bu
oksidant ile daha yiiksek giderim elde edilmistir.

100 -

80

98,3
72,8
- 26,6
20 A I 9,08
1 2 3 4

Sekil 5.25 : Peroksidisiilfat oksidantinin kullanilmasi durumunda farkl: aktivasyon

(2]
o

Giderim (%)

I
o

yontemlerinin karsilastirilmasi (1.UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RBS giderimi, 2.UV-
C/peroksidistilfat sisteminde tetrasiklin giderimi, 3.Is1/peroksidisiilfat sisteminde T=50 °C’

de RB5 giderimi, 4.Is1/ peroksidistilfat sisteminde T=50 °C” de tetrasiklin giderimi )
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Sekil 5.26 : Peroksimonosiilfat oksidantinin kullanilmasi durumunda farkli aktivasyon
yontemlerinin karsilagtirilmasi (1.UV-C/PMS sisteminde RB5 giderimi 2.UV-C/PMS
sisteminde TC giderimi 3.Isi/PMS sisteminde T=50 °C” de RBS5 giderimi 4.1s1/PMS

sisteminde T=50 °C’ de TC giderimi )

5.3 Etkin Radikali Belirleme Calismalari

UV-C/oksidant sisteminde siilfat veya hidroksil radikallerinden hangisinin etkin

oldugunu belirlemek i¢in ortama a-hidrojen igeren etil alkol (EtOH) ve a-hidrojen icermeyen

tersiyer-biitil alkol eklenmistir.

SOs,*~ + EtOH —>»
OH* +EtOH _—,
S04~ + TBA —

OH* + TBA —

Uriinler k = 1.6 — 7.7 x 107 M~ 1s71
Uriinler k = 1.2 —2.8x10° M~ 1s71
Uriinler k = 4 x 10> M~1s71

Uriinler k = 6 x 108 M~ 1571

(5.23)
(5.24)
(5.25)

(5.26)

Esitlik 5.23 ve 5.24° den goriildiigl gibi, etil alkoliin hidroksil ve siilfat radikalleri

ile olan tepkimelerine ait hiz sabitleri yiiksek oldugundan her iki radikali de tutmaktadir
[66,76-77]. Tersiyer-biitil alkoliin siilfat radikali ile tepkimesine ait hiz sabiti 4.0x10° M* s~
! iken hidroksil radikali ile olan tepkimesine ait hiz sabiti de 6.0x108 M s* “dir (Esitlik 5.25
ve 5.26) [75,78]. Tersiyer-biitil alkoliin siilfat radikalini tutma durumu hidroksil radikaline
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gore daha diistiktiir. Bu nedenle tersiyer-biitil alkol hidroksil radikalini tutucu olarak
kullanilir. Alkol: oksidant oranit 50:1 alinarak UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RBS5
boyarmaddesi ile yapilan deneysel ¢alismalarda tersiyel-biitil alkol ve etil alkoliin ortama
eklenmesi ile 120 dakika sonunda RB5 giderimi %98.9° dan siras1 ile %73.5 ve %32.7° ye
diismistiir (Sekil 5.27) . Bu durum UV-C/peroksidisiilfat sisteminde etkin olan radikalin
siilfat radikali oldugunu gostermektedir. Sekil 5.28° den gorildigi gibi UV-
C/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesi i¢in alkol: oksidant oran1 50:1 alinarak
ortama tersiyer-biitil alkol ve etil alkol eklenerek yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda
sirasi ile %60.5 ve %45.6 giderim elde edilmistir. Sekil 5.28” den goriildiigii gibi, radikal
tutucu alkoller eklenmeden elde edilen RB5 giderimi  %99.6° dir. UV-C/peroksidisiilfat
sistemine benzer sekilde UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde de etkin radikal siilfat

radikalidir [79-80].
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Sekil 5.27 : UV-C/PS sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine etil alkol (EtOH) ve
tersiyer-biitil alkol (TBA) eklenmesinin etkisi (pH=5, [RB5]= 30 ppm, [PS]=1 mM,
[EtOH]=[TBA]=0.05 mol L, Lamba giicii= 2x8 W)
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Sekil 5.28 : UV-C/PMS sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimine etil alkol (EtOH) ve
tersiyer-biitil alkol (TBA) eklenmesinin etkisi (pH=5, [RB5]= 30 ppm, [PMS]=1 mM,
[EA]=[TBA]=0.05 mol L, Lamba giicii= 2x8 W)
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, RBS5 ve tetrasiklin bilesiklerinin siilfat radikali olusumuna dayal ileri
oksidasyon prosesleri ile giderimi arastirilmistir. Organik bilesiklerin gideriminde stilfat
radikali olusumuna dayali ileri oksidasyon proseslerinden UV/peroksidisiilfat,
UV/peroksimonosiilfat,  1si/peroksidisiilfat ~ ve  1si/peroksimonosiilfat  sistemleri

uygulanmigtir.

UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin gideriminde 120 dakika
sonunda c¢alisilan tim pH degerlerinde yaklasik ayni giderim degerlerinin elde edildigi
gozlenmistir. Buna gore boyarmadde ¢ozeltisinin pH'1 5°e yakin oldugu i¢in pH=5" de diger
deneysel ¢caligmalar yapilmistir. UV-C/peroksidisiilfat sisteminde RB5’in baslangi¢ derisimi

arttikca giderim azalirken, peroksidisiilfat miktar: arttik¢a giderim artmustir.

UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin giderimi en yiiksek
olarak pH=11" de elde edilmesine ragmen pH=3 uygun pH degeri olarak belirlenmistir.
UV-C/peroksidisiilfat sistemine benzer sekilde boyarmadde derisimi arttikca giderim

azalmakta iken peroksimonosiilfat miktari arttik¢a giderimin arttig1 goriilmistiir.

UV-C/peroksidisiilfat ve UV-C/peroksimonosiilfat sistemlerinde tetrasiklin bilesigi
icin pH etkisi incelendiginde yiiksek pH degerlerinde yiiksek giderim elde
edilmistir. Tetrasiklinin negatif iyon halinde bulunmas her iki sistem i¢in giderimi arttiric
yonde etki etmektedir. UV/oksidant sisteminde tersiyer-biitil alkol ve etil alkol kullanilarak
RB5 giderimi i¢in yapilan deneysel ¢aligmalarda siilfat radikalinin etkin oldugu

belirlenmistir.

Isi/oksidant sisteminde 25 °C, 40 °C ve 50 °C olmak iizere ti¢ farkli sicaklikta

calisilmigtir. Her iki bilesik i¢in sicaklik arttik¢a giderimin de arttig1 belirlenmistir.

UV/oksidant ve 1s1/oksidant aktivasyon sistemleri karsilastirildiginda,
peroksidisulfat oksidantinin kullanildigi deneysel ¢alismalarda RB5 ve tetrasiklin bilesikleri
i¢in UV-C aktivasyonunun daha etkin oldugu gozlenmistir. Peroksimonosiilfat oksidantinin
kullanildig1 durumda ise her iki bilesik i¢in hem UV-C hem de 1s1 aktivasyonunun etkin

oldugu goriilmektedir.
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Isi/peroksidistilfat ve 1si/peroksimonosiilfat sisteminde RB5 boyarmaddesinin 25-
50°C sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri sirasi ile 104.157 ve 151.697 kJ mol?
bulunmustur. UV-C/peroksidistilfat ve UV-C/peroksimonosiilfat sisteminde TC bilesiginin
25-50°C sicaklik araliginda aktivasyon enerjileri siras1 ile 119.680 ve 74.80 kJ mol*

bulunmustur.

UV/oksidant ve Isi/oksidant sistemlerinde reaksiyon ortaminda bulunan yabanci
iyonlarin giderimi nasil etkiledigi arastirilabilir. Giderim sirasinda olusan ara {iriinler
belirlenerek giderimi etkileyen mekanizmalar Onerilebilir. UV/oksidant ve 1s1/oksidant
aktivasyon yontemlerinin diginda metal aktivasyonu ve hibrit aktivasyon yoOntemleri

caligilabilir.
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EKLER

EK A. Absorbans Olgiimlerinde Kullanilan Kalibrasyon Dogrulari
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Sekil A. 1 RB5 absorbans dlglimlerinde kullanilan kalibrasyon dogrusu

RB5 boyarmaddesi i¢in 5-35 ppm derisim araliginda hazirlanan boyarmadde
¢ozeltilerinin UV-1800 Shimadzu UV Spektrofotometresinde 597nm’ de dlgiilen, absorbans
degerlerine kars1 derisim degerleri grafige gecirilerek Sekil A.1° deki kalibrasyon dogrusu

elde edilmistir.
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Sekil A. 2 Tetrasiklin bilesiginin absorbans 6l¢timlerinde kullanilan kalibrasyon dogrusu

Tetrasiklin bilesigi i¢in 10-40 ppm derisim aralifinda hazirlanan tetrasiklin bilesigi
¢ozeltilerinin UV-1800 Shimadzu UV Spektrofotometresinde 356 nm’de 6lgiilen absorbans
degerlerine kars1 derisim degerleri grafige gecirilerek Sekil A.2° deki kalibrasyon dogrusu

elde edilmistir.
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