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DEMIR (III) iYONU BAZLI FOTO-FENTON OKSiDASYON
PROSESLERINDE ISIK SiIDDETININ VE TURUNUN IRDELENMESI:
K-ASIT UZERINE BiR CALISMA

OZET

Naftalen siilfonatlar, pek ¢ok endiistriyel kimyasalin (1slaticilarin, yumusaticilarin,
asit dondrlerin, iyon tutucularin, reg¢inelerin) yapisinda bulunan ve sz konusu
kimyasala suda ¢oziiniirliik 6zelligi kazandiran aromatik yapili, polar ve hidrofilik
organik maddelerdir. Naftalen siilfonatlarin bu polar ve hidrofilik o6zellikleri
yapilarinda bulunan elektron ¢ekici siilfonat fonksiyonel grubundan (SOzH)
kaynaklanmaktadir. Naftalen siilfonatlar yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1
geleneksel biyolojik ve fizikokimyasal aritma sistemlerinden dnemli bir degisiklige
ugramadan ¢ikarlar. Su ortaminda rahatlikla hareket edebilmeleri nedeniyle aritma
tesisi ¢ikisinin yaninda yiizeysel sularda da bulunabilirler ve dogal alic1 ortamlarda
birikirler. Igerdikleri amino fonksiyonel grubu nedeniyle de, anoksik sartlarda
naftalen siilfonatlar potansiyel kanserojen bilesikler olan aromatik aminlere
dontisebilmektedir. Yukarida sayilan nedenlerden dolay: naftalen siilfonatlarin etkin
aritimi i¢in alternatif ileri aritma tekniklerin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Son yillarda, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik Kkirleticilerin genellikle oda
sicakliginda basta hidroksil radikali (HO®) olmak {izere oksidasyon potansiyeli ¢ok
yiiksek olan (= 3 eV) serbest radikallerle reaksiyonuna dayanan ileri Oksidasyon
Prosesleri (I0P) ile ilgili arastirmalar 6ne plana ¢ikmaktadir. [OP uygulamalarinda,
hedef kirleticinin kismi oksidasyonla toksisitesi giderilmekte ve/veya Kirletici
biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen oksidasyon ara iiriinlerine
doniistiiriilmekte, bazi durumlarda ise tamamen oksidasyon son iiriinlerine
(karbondioksit ve su) mineralize edilmektedir. IOP’nden biri olan foto-Fenton
benzeri prosesi, demirin toksik olmayisi, dogada en ¢ok bulunan ikinci metal olmasi,
genis spektrum araliklarinda 15181 absorblayabilmesi ve demir iyonlarinin geri
¢evrimi nedeniyle daha az Fe*" iyonuna ihtiya¢ duyulmasindan dolay1, toksik ve
biyolojik olarak ayrisamayan organik kirleticilerin oksidasyonunda etkili bir aritma
yontemidir.

Bu calismada; azo boyarmadde sentezinde kullanilan, ticari 6nemi yliksek bir
naftalen siilfonat olan K-asit (2-naftilamin-3,6,8-trisiilfonik asit, KA) model
kirleticisinin foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) ileri oksidasyon prosesi
kullanilarak aritilabilirligi arastirilmistir. Calismanin ilk asamasinda baslangic pH
degeri, giris KOI konsantrasyonu, baslangic H,O; ve Fe* konsantrasyonlar1 gibi
proses degiskenlerinin aritma performansina etkileri ana madde (KA), kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) ve toplam organik karbon (TOK) parametrelerinde elde edilen
giderim verimleri ve hesaplanan ileri oksidasyon hizlar1 dikkate alinarak
degerlendirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen ¢alismalarda, KA igeren
atiksular icin tipik giris KOI konsantrasyonu olan 450 mg/L igin belirlenen en uygun
proses kosullarinda (pH, = 3; H202, = 30 mM; Fe3* =05 mM, Isik siddeti = 5550
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likks) 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda KA % 100 (kka: 0.0838 dk™), KOI %
95 (kxoi: 0.0254 dk™), TOK ise % 97 (krok: 0.0332 dk™*) oraninda giderilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, 151k siddeti ve tiiriinlin aritma performansi iizerine
etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Isik tiiriiniin KA’nin foto-Fenton benzeri
prosesi ile aritim performansi iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli 151k
tirlerinde (UV-C, UV-A ve Goriiniir 151k) calisilmistir. Isik siddetinin etkisi 2225-
5550 liiks araliginda siddetlerde UV-A 15181 kullanilarak incelenmistir. 40 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda UV-C 1s1ginin kullanildigi foto-Fenton benzeri prosesinde
% 95, UV-A ve goriiniir 15181n kullanildig1 foto-Fenton benzeri proseslerinde ise %
98 mertebesinde KA giderim verimleri elde edilmistir. KOI ve TOK giderim
verimleri galisilan her {i¢ 151k tiirii i¢in de birbirine ¢ok yakindir. Bu deneysel
calismalarda KA model kirleticisi i¢in goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri,
UV-C, UV-A ve gortniir 151k tiirleri ile gergeklestirilen foto-Fenton benzeri deneyleri
icin sirast ile 0.0766 dk*, 0.0838 dk™ ve 0.0868 dk™ olarak hesaplanmistir. Isik
siddetinin etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen oksidasyon deneylerinde 11k
siddetinin azalmas1 ile KA giderim verimlerinin ve giderim hizlarinm diistigi
belirlenmistir. 5550, 4900, 3375 ve 2225 liiks 151k siddetleri i¢in KA giderim hiz
sabitleri sirasi ile 0.0838 dk™, 0.0659 dk*, 0.0532 dk™ ve 0.0525 dk™ olarak
bulunmustur. KOI ve TOK parametreleri i¢in ise azalan 1s1k 151k siddeti ile giderim
hizlart bir miktar yavaslamig, ancak giderim verimlerinde Onemli bir degisim
meydana gelmemistir. Proses mekanizmasi hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in
gerceklestirilen kontrol deneylerinden (sadece UV-C, UV-A ve goriiniir 151k fotolizi,
Fe3+/1$1k, H,0,/151k ve karanlik Fenton benzeri) ise, ortamda ancak Fe3*, H,0, ve
15181 bir arada bulunmasi durumunda etkili bir aritim saglanabilecegi sonucuna
varilmistir.

Calismanin ti¢iincii asamasinda, su ve atiksularda bulunabilecek nitrat (NOj3’), fosfat
(PO,Y), siilfat (SO4%) ve kloriir (CI) gibi inorganik iyonlarin ve KA ile beraber
ikinci bir organik maddenin (fenol) ortamda bulunmasi durumlarinda foto-Fenton
benzeri prosesinin performansi degerlendirilmistir. Iki farkli iyon konsantrasyonunda
gerceklestirilen ¢alismalarda, inorganik iyonlarin ana madde (KA) giderimine
inhibisyon etkisi incelenmistir. 1 mM iyon konsantrasyonunda ortamda PO,> ve
SO,4% iyonlarinin bulunmasi KA giderimine inhibisyon etkisi gosterirken (inhibisyon
siralamasi: PO,> SO42'), ortamda NOj3 ve CI iyonlarinin bulunmasi durumunda
KA gideriminde inhibisyona rastlanmamistir. 100 mM iyon konsantrasyonunda
yiiriitillen ¢alismalarda ise ana madde (KA) giderimine PO,> ve CI iyonlan
inhibisyon etkisi gosterirken (inhibisyon siralamasi: PO,> CI), ortamda SO,* ve
NOs iyonlarinin bulunmasi KA giderim hizini arttirmistir. KOI ve TOK giderimleri
lizerine inorganik iyonlarin etkisi incelendiginde ise ¢alisilan her iki konsantrasyonda
da PO,* ve CI iyonlarinin organik madde giderimi iizerine inhibe edici etki
gosterdigi (inhibisyon siralamasi: PO,> CI") SO4* ve NOs iyonlarmm gerek KOI
gerekse TOK giderim hizlarmi arttirdigi belirlenmistir. KA ile beraber ortamda
bulanabilecek bir diger organik maddenin (fenol, 1.8 mM) aritma performasi iizerine
etkisinin belirlenmesi icin yiiriitiilen deneylerde ise gerek KA, KOI ve TOK
giderimlerinde gerekse bu parametreler icin hesaplanan reaksiyon hiz sabitlerinde
(ka = 0.0084 dk?, kxoi = 0.0049 dk, krox = 0.0047 dk™) énemli mertebe diisiis
oldugu gozlenmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda KA giderim verimi %
83’e, KOI giderim verimi % 60’a, TOK giderim verimi ise % 53’e diismiistiir.
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Calismanin son asamasinda ise, KA model Kkirleticisinin HO® radikali ile ikinci
derece reaksiyon hiz sabiti, referans madde olarak fenoliin kullanildigi kompetitif
kinetik model uygulanarak 1.16 x 10° M s olarak hesaplanmustir.

Calisma sonunda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, foto-Fenton benzeri ileri
oksidasyon prosesinin K-asit aritiminda oldukga etkin oldugu, ancak proses hakkinda
daha detayli bilgi edinmek i¢in proses sirasinda olusan ara iiriinlerin ve bu iirlinlerin
toksisitelerinin belirlenmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
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EXAMINATION OF THE LIGHT INTENSITY AND TYPE IN FERRIC ION-
BASED PHOTO-FENTON OXIDATION PROCESSES: A STUDY ABOUT K-
ACID

SUMMARY

Naphthalene sulphonates are aromatic structured, polar and hydrophilic organic
compounds are used as solubilizing and dispersing agents in a wide range of
industrial product formulations including optical brighteners, pesticides, ion
exchange resins, pharmaceuticals and plasticizers. Besides, naphthalene sulfonates
including H-acid, J-acid and K-acid are naphthylamine sulfonic acid derivatives
being frequently used in textile dye manufacture and hence their production is of
considerable economic importance. Although naphthalene sulphonates themselves
impart a low acute biotoxicity and have neither mutagenic nor carcinogenic effects,
due to the deactivating nature of their sulphonated functional groupings (R-SO3H),
naphthalene sulphonates have an extremely low reactivity against electrophilic
addition reactions including microbial degradation. Because of the presence of amino
functional group(s), the potential carcinogenic aromatic amines can formed under
anoxic conditions. The presence of sulfonated functional groupings also renders
these compounds highly water-soluble and mobile. Hence, after production and use
in different industrial processes, naphthalene sulfonates are mostly discarded into
waste effluent; they by-pass conventional treatment plants and accumulate in natural
water bodies. Due to their polar and hydrophilic nature, they also do not significantly
sorb onto sewage sludge or soil sediments. It has been deduced that their
concentration in river and surface waters is detectable at ng/L to pg/L levels.
However, their actual concentrations in industrial wastewater treatment plants are
much higher, i.e. in the pg/L to mg/L range. From the environmental point of view,
the fate of naphthalene sulfonates and their metabolites in biological treatment plants
and aquatic ecosystems is still not very clear since until now only limited attention
has been paid towards their occurrence and degradability in engineered treatment
systems as well as in the natural environment. Due to the fact that conventional
biological, physical and chemical treatment methods are not very effective in the
removal of naphthalene sulfonates, alternative options have to be considered and
evaluated.

Among chemical oxidation methods, advanced oxidation processes (AOPs) have
been successfully employed for the degradation of toxic and/or recalcitrant pollutants
found in water or wastewater originating from different industries. These processes
involve the in situ generation of free radicals (mainly hydroxyl radicals, HO®) that
violently and almost indiscriminately react with most organic pollutants. AOPs can
either completely eliminate these pollutants through mineralization to carbon
dioxide, water and mineral salts, or partially convert them to degradation products
that are less harmful to human health and the aquatic environment, or more prone to
biodegradation. Among these AOPs, iron-based advanced oxidation processes have
gained more attention and popularity due to possibility of using near-UV or even
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solar radiation as the light source, their relatively high efficiency, fast degradation
Kinetics, relative low costs and high abundance of employed chemicals (Fe, H,0,).
The reactions of photo-Fenton like (H,O, with ferric (Fe**) in acidic aqueous
solutions under UV light irradiation) is potential source of HO® generation. The use
of the photo-Fenton like process for the degradation of toxic and/or recalcitrant
pollutants is attractive in many ways; iron is non-toxic, the second most abundant
metal and the fourth most abundant element found in the Earth’s crust and H,O; is
easy to handle and is environmentally being.

In this study, the treatability of K-acid (2-naphthylamine-3,6,8-trisulphonic asid, KA)
model pollutant which is used in azo dye synthesis and a commercially highly
important  napthalene sulphonate, is examined with photo-Fenton like
(Fe**/H,0,/UV-A) advanced oxidation process. In the first step of the study, the
effects of process variables, like initial pH value, initial COD concentration, initial
H,0, and Fe** concentrations to treatment performance is evaluated by considering
the K-acid, chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC)
removal efficiencies and calculated reactions rates. For aqueous K-acid solution
having an initial COD of 450 mg/L, under the experimental conditions of pH, = 3;
H,02, = 30 mM; Fe** = 0.5 mM, Light intensity =5550 lux, K-acid, COD and TOC
removal efficiencies were 100 % (kxa: 0.0838 min™), 95 % (Kkop: 0.0254 min™) and
97 % (ktok: 0.0332 min'™), respectively.

In the second part of the study, a set of experiments were conducted in order to
evaluate the effect of light intensity and type on treatment performances. To
determine the effect of light type on K-acid's treatment performance with photo-
Fenton like process, different light types (UV-C, UV-A and visible light) were used.
The effect of light intensity was examined with the usage of UV-A light at varying
intensities between 2225-5550 lux. At the end of 40 minute reaction period, in photo-
Fenton like process with UV-C, K-acid removal was 95 % where photo-Fenton like
process with UV-A and visible light was 98 %. COD and TOC removal efficiencies
are close to one another for the studied three types of light. Under these experimental
conditions the K-acid apparent first order reaction rate constants were calculated as
0.0766 min™, 0.0838 min™ and 0.0868 min™ for UV-C, UV-A and visible light,
respectively. In the oxidation experiments that were held to determine the effect of
light intensity, it was seen that decreasing the light intensity, decreased the K-acid
removal efficiencies and removal rates. For the light intensities of 5550, 4900, 3375
and 2225 lux, the calculated apparent first order reaction rate constants for K-acid
were as follows: 0.0838 min™, 0.0659 min™, 0.0532 min® and 0.0525 min™,
respectively. For COD and TOC parameters, with the lessened light intensity,
removal rates slowed down a bit but, no serious change was seen in removal
efficiencies. From the control experiments that were held to get information about
process mechanism (only UV-C, UV-A and visible light photolysis, Fe**/light,
H2O-/light and dark Fenton like), it was concluded that, an efficient treatment can be
achieved only when Fe**, H,0, and light were together.

In the third part of the study, the performance of the photo-Fenton like process was
evaluated in the presence of inorganic ions, like nitrate (NO3), phosphate (PO4>),
sulphate (SO,%) and chloride (CI) which can be found in water and wastewater and a
second organic substance (phenol) together with K-acid. Experimental studies
conducted at two different ion concentration (1 and 100 mM). For the experiments at
1 mM ion concentration the presence of PO, and SO4* ions inhibited the acid
removal efficiency (inhibition effect: PO,>  SO,*) whereas the presence of NO3
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and CI"ions did not influence the K-acid removal performance. For the experiments
conducted at 100 mM ion concentration, PO,> and CI" ions inhibited the K-acid
removal efficiency (inhibition effect: PO,>  CI") while the presence of SO,* and
NOs ions accelerated the rate of K-acid removal. In case of COD and TOC removal
efficiencies at the studied ion concentrations (1 and 100 mM) the inhibitory effect was
observed for PO, and CI” ions (inhibition effect: PO,>  CI"). The presence of SO,*
and NOj ions accelerated the rate of COD and TOC removals. In the experiments
which were conducted to specify the effect of other organic substance (phenol, 1.8
mM) together with K-acid on the treatment performance, a serious decrease is
observed for K-acid, COD, TOC removals and in reaction rate constants that are
calculated for these parameters (kxa = 0.0084 min™, kkop = 0.0049 min™, kroc =
0.0047 min™*). At the end of 120 minute reaction period, K-acid removal efficiency
dropped to 83 %, COD removal efficiency to 60 % and TOC removal efficiency to
53 %.

In the last part of the study, the second order reaction rate constant of K-acid model
pollutant with HO radical is calculated as 1.16 x 10° M s by applying competitive
kinetic model that phenol is used as reference substance.

From the obtained experimental findings and statistical evaluation of the established
regression models it could be deduced that the proposed photocatalytic oxidation
system is a Kinetically attractive as well as environmentally effective treatment
option for originally recalcitrant organic industrial pollutants considering the high
treatment efficiencies obtained. However to get more detailed information about the
process, the formed degradation intermediates and end products as well as their
toxicities should be determined. Since the information about the toxicity of
degradation intermediates is a key issue for the application of AOPs in water and
wastewater treatment as well as integrated chemical / biochemical treatment options.

XXIX



XXX



1. GIRIS

Naftalen siilfonatlar (NS), siilfonlanmis azo boyar maddeler, nemlendirici maddeler,
egaliz maddeleri, seyrelticiler, optik agarticilar, pestisitler, iyon degistirici regineler,
tibbi ilaglar, beton akigkanlastiricilar vb. pek ¢ok endiistriyel kimyasal maddenin
iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Redin ve dig., 1999; Tan ve dig.,
2005). NS’ ozellikle tekstil endiistrisi boyar maddelerinin iiretiminde kullanilmas,
ekonomik agidan 6nem tasimaktadir. Gliniimiizde Hindistan ve Cin azo boyar madde
sentezi ham maddelerinin ana saglayicilaridir ve kiiresel boyar madde endiistrisi
neredeyse tamamen bu iki iilkenin naftalen siilfonat iiretim oranina baglidir (Arslan-
Alaton ve dig., 2009). Son yillarda 6zellikle ana saglayici tilkelerde alici ortamlara
yapilan desarjlar ¢ok ciddi ¢evre kirliligi problemlerine yol agmaktadir (Lange ve
dig. 1998; Tan ve dig., 2005).

NS, suda yiiksek oranda ¢Oziinen, aromatik yapili polar maddelerdir ve yapilarinda
bulunan elektron ¢ekici siilfonat (SO3) gruplari nedeniyle oksidasyon
reaksiyonlarma kars1 direng gosterirler (Arslan-Alaton ve dig., 2009). Bu
ozelliklerinden dolay1, NS, biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal olarak olduk¢a zor
ayrisan, bazi tirleri ise tamamen inert yapiya sahip organik maddeler olarak
bilinmektedirler (Zerbinati ve dig., 1997; Alonso ve dig., 2005). Koagiilasyon-
flokiilasyon, adsorpsiyon gibi faz transferine dayanan geleneksel aritma yontemleri
de NS’in gideriminde yeterli olmamakta ve atiksu aritma tesislerinden 6nemli bir
yapisal degisiklige ugramadan ¢ikmaktadirlar (Lange ve dig. 1998; Tan ve dig.,
2005). Su ortaminda rahatlikla hareket edebilmeleri nedeniyle aritma tesisi ¢ikisinin
yaninda yiizeysel sularda da bulunabilen NS, dogal alic1 ortamlarda birikirler (Chiou,
2007). Igerdikleri amino fonksiyonel grubu, anoksik sartlarda NS’1 potansiyel
kanserojen bilesikler olan aromatik aminlere doniistiirebilir (Sponza ve Isik, 2004).
Toksik ve/veya inert 6zellik gosteren NS gibi organik kirleticilerin alic1 ortamlara
desarj edilmeden once etkin olarak aritimlari, diinya genelinde gegerli olan yasal

diizenlemeler cercevesinde, zorunlu hale getirilmistir. NS’in yukarida belirtilen



Ozelliklerinden dolayi, aritimlar1 ¢evresel agidan biiyiilk 6nem tasimakta ve alternatif

ileri aritma tekniklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

NS’in konvansiyonel biyolojik ve kimyasal aritma yontemleri ile giderilememesi, bu
kirleticilerin ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ile giderimine agirlik verilmesine yol
acmustir. Kirleticilerin mineralizasyonu ya da biyolojik olarak ayrisabilen daha az
direngli ve daha az zehirli ara iiriinlere doniisiimiinii saglayan IOP, hidroksil
radikallerinin (HO®, redoks potansiyeli=2.8 V) olusumuna dayali yontemlerdir. HO®,
secici olmadan oksidasyon reaksiyonuna girmekte ve uygun reaksiyon sartlarinda
Kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyonunu gergeklestirerek, CO, ve
H,O gibi son iirlinlerin olusmasini saglamaktadir (Legrini ve dig., 1993; Cokay ve
Sengiil, 2006). IOP, toksik ve inert endiistriyel kirleticilerin giderimi veya
detoksifikasyonunda, i¢me suyu dezenfeksiyonunda, yiiksek saflikta su iiretiminde,
renk gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Parsons ve Williams, 2004). NS’1n
arittminda en ¢ok kullanilan ve en etkili IOP; ozonlama, O3z (0zon)/UV (ultra viyole)
veya O3/H,O, (hidrojen peroksit) kombinasyonu, Fenton prosesi, foto-Fenton
prosesi, elektrokimyasal aritma yontemleri, slispanse edilmis veya sabit film yatakl
TiO; (titanyum dioksit) ile heterojen fotokataliz yontemleridir (Legrini ve dig., 1993;
Perez ve dig., 2002; Swaminathan ve dig., 2003).

1.1 Amag ve Kapsam

Bu calismanin amaci; NS’dan ticari 6nemi yliksek olan ve tekstil endiistrisinde azo
boyar madde sentezinde kullanilan, sahip oldugu li¢ siilfonat grubu nedeni ile yiiksek
polariteye sahip ve oksidatif reaksiyonlara karsi direng gosteren K-asitin (KA; 2-
naftilamin-3,6,8-trisiilfonik asit, C1oHsOgNS3), foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-

A) IOP ile arttilabilirliginin arastirilmasidir.

Calismanin ilk asamasinda baslangi¢ pH degeri (3, 4 ve 5), giris KOI konsantrasyonu
(300, 450 ve 600 mg/L), baslangic H,0, ve Fe** konsantrasyonlar1 (H,0, = 20, 30,
40 ve 60 mM; Fe** = 0.25, 0.50 ve 1.00 mM) gibi proses degiskenlerin aritma
performansina etkileri ana madde (KA), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve toplam
organik karbon (TOK) parametrelerinde elde edilen giderim verimleri ve bu
parametreler i¢in  hesaplanan ileri oksidasyon hizlar1 dikkate alinarak

degerlendirilmistir.



Calismanin ikinci asamasinda 1s1k siddeti ve tiirtiniin (UV-C, UV-A ve Goriiniir 151k)
KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile aritim performansi {izerine etkisinin
belirlenmesi amaglanmistir. Deneysel calisma kapsaminda ayrica foto-Fenton
benzeri prosesi ile KA giderim mekanizmasi hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek
i¢in kontrol deneyleri de yiriitiilmistiir. Bu kapsamda belirlenen kosullarda sadece
fotoliz (UV-C, UV-A ve Goriiniir 1s1k), Fe3+/1§1k (UV-C, UV-A ve Goriiniir 1s1k),
H,O.is1k  (UV-C, UV-A ve Goriiniir 1s1k) ve karanlik Fenton deneyleri

gergeklestirilmistir.

Calismanin ti¢lincii asamasinda su ve atiksularda bulunabilecek nitrat (NO3’), fosfat
(PO,Y), siilfat (SO4%) ve kloriir (CI)) gibi inorganik iyonlarin ve KA ile beraber
ikinci bir organik maddenin ortamda bulunmasi1 durumlarinda KA’ nin foto-Fenton
benzeri prosesi ile oksidasyonu flizerine etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu
kapsamda gerceklestirilen deneysel calismalarda inorganik iyonlar i¢in diisiik ve
yuksek konsantrasyonlarda bulunmalar1 durumunu yansitmak amaciyla iki farkl
konsantrasyonda (1-100 mM) calisilmistir. KA ile beraber ortamda bulanabilecek bir
diger organik maddenin aritma performansi iizerine etkisinin belirlenmesi igin
yiiriitiilen deneylerde, tehlikeli ve zehirli yapisindan dolay1 ¢evre koruma dernekleri
tarafindan denetlenmesi istenenen, besin zinciri icinde birikmesi ve Ozellikle
kanserojenik etkiye sahip olmasi nedeni ile tehlikeli kirleticiler arasinda yer alan

fenol kullanilmustr.

Calismanin son asamasinda KA model kirleticisinin HO® radikali ile ikinci derece
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag kapsaminda kompetitif

kinetik model uygulanmis ve referans madde olarak fenol (1.8 mM) segilmistir.






2. LITERATUR OZETIi

2.1 Naftalen Siilfonatlar
2.1.1 Naftalen siilfonatlarin kullamim alanlar ve fizikokimyasal 6zellikleri

NS, siilfonlanmis azo boyarmaddeler, nemlendirici maddeler, egaliz maddeleri,
seyrelticiler, optik agarticilar, pestisitler, iyon degistirici regineler, tibbi ilaglar ve
beton akiskanlastiricilar vb. kimyasal maddelerin {iretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Redin ve dig., 1999; Tan ve dig., 2005). K-asit (KA), H-asit (HA),
J-asit (JA) vb. NS’in oOzellikle tekstil endiistrisi boyarmaddelerinin tiretiminde
kullanilmasi, ¢ok biiyiik ekonomik énem tagimaktadir. Giiniimiizde Hindistan ve Cin
azo boyarmadde sentezi ham maddelerinin ana saglayicilaridir ve kiiresel
boyarmadde endiistrisi neredeyse tamamen bu iki iilkenin naftalen siilfonat iiretim
oranina baghdir (Arslan-Alaton ve dig., 2009). Son yillarda 6zellikle ana saglayici
tilkelerde alici ortamlara desarjlarinin ¢ok ciddi ¢evre kirliligi problemlerine yol
acmasit sonucu KA vb. ticati Onem tasiyan naftalen siilfonatlarin iiretimi
siirlandirilmigtir (Lange ve dig. 1998; Tan ve dig., 2005; Url-1). Bunun sonucu

olarak, azo boyarmadde fiyatlarinda 6nemli 6l¢giide artis meydana gelmistir.

Siilfonlanmis azo boyarmaddelerin desarji, estetik problemlerin yanisira, anoksik
bozunma iiriinleri olan aromatik aminlerin zehirli ve kanserojen olma potansiyeli
acisindan da Onem tasimaktadirlar. Silfonlanmis aromatik aminlerin en Onemli
kaynaklarindan biri, tekstil ve sepileme endiistrisinde kullanilan siilfonlanmis azo
boyarmaddelerdir. Bu proses sirasinda boyarmaddenin azo baglar1 kopmakta ve
hidrojenasyon sonucunda aminlere doniismektedir (Tan ve dig., 2005). Siilfonlanmis
aromatik aminler, siilfon grubu tasimayanlara gore daha hidrofilik yapida
olduklarindan, toksik etkiden ¢ok biyolojik olarak ayrismamalar ile ¢evresel agidan

problem yaratmaktadirlar (Jandera ve dig., 2001; Alonso ve dig., 2005).

Avrupa’da ve A.B.D’de yiizeysel sularda naftalen siilfonat konsantrasyonlar1 20-100

ng L™ seviyesinde olup, endiistriyel atiksu aritma tesislerinde ise pg L™-mg L™ gibi



olduk¢a yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar (Tan ve dig., 2005; Arslan-
Alaton ve dig., 2010). Geleneksel yontemle aritilmis ¢ikis sularinda 3-30 mg L?
naftalen siilfonat 6l¢iilmistiir (Altenbach ve Giger, 1995; Song ve dig., 2003).

Kanalizasyonlara karisan NS’1n ana kaynagi, tekstil endiistrisinde uygulanan yikama
prosesinden ¢ikan, yiiksek konsantrasyonda naftalen siilfonat igeren atiksulardir.
Tekstil endiistrisinde uygulanan polyester boyama prosesinde dispersiyon maddesi
olarak 500-1500 mg L™ konsantrasyon araliginda naftalen siilfonat kullanilir ve bu
deger toplam tekstil boyama prosesi atiksuyuna 50-150 mg L™ konsantrasyon
araliginda yansimaktadir. NS ayrica ¢esitli kumas hazirlama adimlarinda (yikama,
1slatma vb.) 1slatici olarak kullanilmakta ve bazi durumlarda toplam tekstil endiistrisi
atiksuyunda 500-1000 mg L™ gibi yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir.
Siilffonlanmig fonksiyonel gruplara sahip boya kalintilarinin ¢ikis suyundaki
konsantrasyonlar1 ise 10-50 mg L mertebesindedir. Bu nedenle NS’in ana
kaynaklarim1 azo boya sentezi atiksulari ve tekstil endiistrisi atiksulari

olusturmaktadir (Arslan-Alaton ve dig., 2010).

Tiirkiye’de atiksu desarj limitlerinde azo boyarmaddeler ile ilgili herhangi bir sinir
deger yer almamakta, ancak 20.03.2011 tarih ve 27880 sayili Resmi Gazete’de
yaymlanan ‘Bazi Tehlikeli Maddelerin, Miistahzarlarin ve Esyalarin Uretimine,
Piyasaya Arzina ve Kullanimina Iliskin Kisitlamalar Hakkinda Yonetmelikte
Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik® kapsaminda azorenklendiriciler/
azoboyalar, fitalatlar, tris (2,3 dibromopropil) fosfat ve tris (aziridinil) fosfinoksit
kullanimina ve piyasaya arzina kisitlama getirilmis olup, kisitlama kosullari
yonetmelikte yayimlanmistir. YOnetmelikte, esyalarda ya da bunlarin boyanmis
kisimlarinda 30 mg kg™ (% 0,003 agirlikga) degerinin iizerinde serbest birakabilen
azoboyalarin, insan cildi ve oral yolla dogrudan ve uzun siireli temas edebilecek

tekstil ve deri esyalarinda kullanilamayacagi belirtilmistir.

2.1.2 Naftalen siilfonatlarin dogal su ortamlarinda ve aritma tesislerindeki

davramslan

NS, uzun yillardir iiretilmelerine ve kullanilmalarina ragmen; ¢evresel davranislari,
toksikolojik ve ekotoksikolojik etkileri hakkinda edinilen bilgiler sinirhdir. Akut

biyotoksisitelerinin diisiik olmasina ve sistemik toksisiteye (Toksik maddenin



absorbsiyon ve dagilimini gerektiren, temas yerinin uzaginda meydana gelen toksik
etki, Url-2), mutajenik ya da kanserojenik etkiye sahip olmamalarinin yaninda,
sudaki yiiksek coziiniirliikleri ve diisiik oktanol-su dagilim katsayilari (Kqy) gibi
fizikokimyasal Ozelliklerine bagli olarak, ¢evrede direncli ve hareketli olduklar
bilinmektedir (Lange ve dig., 1998; Alonso ve dig., 2005; Li ve dig., 2006).
Endiistriyel faaliyetlerde kullanilan NS, bu 6zelliklerinden dolayi, kolaylikla suya
karisarak cesitli ¢evresel riskler dogurmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucu, boyama
proseslerinde kullanilan siilfonlu reaktif boyalarin % 5-10’unun atiksuya karistigi

tahmin edilmektedir (O’Neill ve dig., 1999).

NS, yapilarinda bulunan en az bir siilfonlanmis grup (SO3H") nedeniyle, siilfonlanmig
fonksiyonel gruplarin aktif olmayan yapisina bagli olarak, suda yiiksek oranda
coziliirler ve elektrofilik reaksiyonlara direng gosterirler (Rieger ve dig., 2002). Bu
nedenle, NS biyolojik ¢amur ya da sedimentlerde 6nemli 6l¢iide tutulurlar (Zerbinati

ve dig., 1997).

Yapilan c¢aligmalar, o6zellikle polisiilfonlanmis formlarin atiksularda ve alici
ortamlarda yapisal degisime ugramadan kaldiklarini ve aktif ¢amur, kimyasal
¢cOktiirme, koagiilasyon/flokiilasyon gibi geleneksel aritma yontemlerinin naftalen
stilfatlarin giderilmesinde yetersiz kaldigin1 kanitlamistir (Lange ve dig., 1998; Tan
ve dig., 2005). NS, yiiksek polaritelerinden dolay1 aktif karbon adsorpsiyonu ile tam
olarak giderilememektedir (Alonso ve dig., 2005). Ayrica, karbon adsorpsiyonu,
koagiilasyon-flokiilasyon gibi geleneksel yontemler, 6zellikle NS gibi zor ayrisan
kirleticileri atiksu ortamindan diger bir ortama tasimakta, kirliligi ortadan

kaldirmamaktadir.

Cogu zaman NS’in indirgenmis formlari, orjinal formlarindan daha ciddi g¢evresel
sorunlar yaratmaktadir (Chung ve Cerniglia, 1992). Azo boyarmaddeler biyolojik
aritma prosesleri ile aerobik sartlar altinda ayristirilamamakta, anaerobik sartlar
altinda ise azo baglar1 kirilarak siilfonlanmis aromatik aminler meydana gelmektedir
(Oh ve dig., 1997; Devi ve dig., 2009). Olusan siilfonlanmig aromatik aminlerin bir
kisminin toksik, mutajenik ve kanserojenik potansiyele sahip oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda; siilfonlanmis azo boyarmaddelerin, naftalen siilfonatlarin ve
anaerobik bozunma tiriinlerinin alict ortamlara desarji ciddi ekotoksikolojik sonuglar

yaratmaktadir (Chung ve Cerniglia, 1992; Tan ve dig., 1999).



2.2 Naftalen Siilfonatlarin Aritilabilirlikleri
2.2.1 Biyolojik aritilabilirlikleri

Siilfonlanmis aromatik aminlerin biyolojik olarak giderimi konusunda literatiir
bilgileri smirhidir ve c¢alismalarda bu bilesiklerin ¢ogunun biyolojik olarak
giderilemedigi ifade edilmektedir (Razo-Flores ve dig., 1996; Rieger ve dig., 2002).
Bununla birlikte literatiirde NS’m, biyolojik aritma sistemlerinde kismen
ayrisabilmekte ve ayrismalart oldukca yavas gerceklestigi, bu nedenle reaktorde
bekletme siirelerinin uzun tutulmasi gerektigi de belirtilmektedir (Tan ve dig., 1999;

O'Neill ve dig., 1999; Nicolellea ve dig., 2007).

Kolbener ve dig. (1994) yaptiklar ¢alismada, 3-nitrobenzensiilfonat (3-NBS) ve 3-
aminobenzensiilfonat (3-ABS) bilesiklerinin damlatmali filtre ile biyolojik olarak
aritilabilirligini incelemislerdir. Dort evsel atiksu aritma tesisinden elde edilen aktif
camur numunelerinden higbirinin 3-NBS ya da 3-ABS’yi ayristiramadigi
belirtilmistir. Buna karsin tekstil endiistrisi atiksularin1 aritan iki atiksu aritma
tesisinden elde edilen ¢amur numunelerinin 3-NBS ve 3-ABS’yi biyolojik olarak

tamamen aritabildigi bulunmustur.

Membran biyoreaktorlerde (MBR) ve biyofilm reaktorlerde, yliksek bekletme stiresi
ve yiiksek biyokiitle konsantrasyonunda, aktif camur tniteleri ile karsilastirildiginda
nispeten daha hizli ayrigsma gergeklesmekte ve daha fazla verim elde edilmektedir.
Laboratuvar kosullarinda deneysel olarak elde edilen veriler, MBR’in 1,6- ve 2,7-
naftalen disiilfonat ve benzothiazole-2-siilfonat bilesiklerinin gideriminde yiiksek
verimler elde edildigini gostermistir (De Wever ve dig., 2007). Buna karsilik, 1,5-
naftalen distilfonat ¢ok yliksek camur yaslarinda bile geleneksel aktif camur ve MBR
sistemlerinin ikisi ile de giderilememektedir. 1,3-naftalen distilfonat ile yiiriitiilen
calismada, biyolojik ayrisma i¢in minimum bir esik seviyesi bulundugu ve MBR
sistemlerinde aril siilfonatlarin gideriminin proses degiskenlerine karsi daha az

duyarli oldugu belirtilmistir (Arslan-Alaton ve dig.,2010).

Biyolojik ayrismaya kars1 direngli olan veya yavas ayrisan siilfonlanmig bilesikler,
biyofilm-hava kopriisii siispansiyon (BAS, biofilm airlift suspension) prosesi ile
yiiksek verimde giderilebilmektedir. Ancak yiiksek miktarlarda ¢amur olusumu bu

sistemlerin en 6nemli dezavantajidir (Fitch ve dig.,1998). Literatiirde yer alan bir



calismada, BAS prosesi, aromatik siilfonatlar ile kirlenmis bir sanayi bolgesinin
sizintt suyunun aritilmas: i¢in kullanilmistir. Sistem yiiksek aritim kapasitesine
ulagsmis, ancak atiksuda bulunan biyolojik olarak yavas ayrisan ve ayrisamayan

organik maddelerin aritma verimini kisitladigi goriilmiistiir (Panizza ve dig., 2006).

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda aerobik ve anaerobik aritim yoOntemleri
birlikte ya da ayr1 ayr1 kullanilabilmektedir. Azo boyarmaddelerin ortalama % 10’u
(maksimum % 30’u) aerobik biyokiitle iizerine adsorblanabilmektedir. Azo
boyarmadde igeren tekstil atiksularindan renk gideriminde, aerobik aritim etkili
degildir; anaerobik olarak renk giderimi, aromatik aminlerin olusturulmasi ile
saglanmaktadir. Olusan aminler, anaerobik pargalanmaya direncli olabilirler ancak
aerobik olarak pargalanmalar1 miimkiindiir. Tekstil endiistrisi atiksularindan KOI
gideriminde ise anaerobik aritim kullanilabilmektedir ve aerobik aritmayla
kiyaslandiginda, diisiik ¢amur olusumu ve disiik enerji ihtiyaci gibi avantajlara
sahiptir. Anaerobik aritim % 97 renk giderimi ve % 60 KOI giderimi saglarken,
aerobik aritim aromatik aminleri uzaklastirdig1 da diisiiniilerek % 30 daha fazla KOI

giderimi saglamaktadir (O’Neill ve dig., 1999).

Literatiirde yer alan bagka bir caligmada topraktan izole edilen bazi bakteri ve mantar
suslarinin stilfonlanmis aromatik bilesiklerin varligindaki aktiviteleri gézlenmis ve
ortamda bagka kiikiirtlii bilesik yoksa s6z konusu bilesikleri kiikiirt kaynagi olarak
kullandiklar1 tespit edilmistir (Steinitz, 1981). Aerobik kosullar altinda, bazi aril
stilfonatlar karbon ve/veya enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Ancak bu
bakteri izolatlar1 olduk¢a dar substrat araligina sahiptirler, bundan dolay1 farkl
stilfonat bilesiklerinin sinirh oranda ayristigi bulunmustur (Stolz, 1999; Stolz ve dig.,
2001).

2.2.2 Kimyasal ve fotokimyasal aritilabilirlikleri

Su ve atiksularda bulunan biyolojik ayrismaya direngli bilesiklerin ¢ogu, ozonlama
ve 1OP ile aritilabilmektedir (Legrini ve dig., 1993; Alvares ve dig., 2001; Zhou ve
Smith, 2001; Oppenlander, 2003). Kimyasal madde tiiketimi ve enerji sarfiyat1 ise
[OP’nin dezavantajlar1 arasinda sayilabilir. Naftalen siilfonatlarin aritilabilirlik
calismalarinda kullanilan IOP; ozonlama, Fenton (Fez+/HzOz), foto- ve elektro-

Fenton, elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal prosesler, iyonlastirici radyasyon,



mikrodalga destekli katalitik 1slak hava oksidasyonu ve heterojen fotokataliz
(TiO,/hv) yontemleridir (Arslan-Alaton ve dig., 2010).

2.2.2.1 Naftalen siilfonatlarin kimyasal aritilabilirligi
Ozonlama

Sanchez-Polo ve dig. (2001)’nin naftalen siilfonat olarak 1,3,6-naftalentrisiilfonik
asiti  (NTS) segerek yirittigii ozonlama ¢alismasinda, belirli giris NTS
konsantrasyonlari (5.75 x 10°- 1.73 x 10 M), pH (2-9) ve sicakliklarda (15- 35 °C)
ozonlama kinetigi incelenmis, giris NTS konsantrasyonundaki artisin tam oksidasyon
icin gereken siirenin artmasina neden olmadigi, reaksiyon sicakligi ve pH’daki artigin
ise NTS oksidasyon hizini artirdig1 goriilmiistiir. Ayrica pH’daki artisin ¢ozeltideki
hidroksil radikali konsantrasyonu artirdigi, buna bagli olarak da oksidasyon hizinin
arttig1 sonucuna varilmistir. HO® tutucu olarak 25 °C, pH 2’de 0.01 M tert-biitil alkol
varhiginda NTS ve molekiiler ozon arasindaki reaksiyon hizi 6.72 M s olarak
hesaplanmistir. Direkt ozon reaksiyon stokiyometrisi olarak bir mol NTS igin bir mol
ozon kullanildigini rapor edilmis, NTS ile serbest radikal reaksiyonu hiz sabiti pH

9°da 3.7 x 10° M s olarak hesaplanmustir.

Tekstil endiistrisinde ve azo boyarmaddelerde kullanilan naftalen ve benzen siilfonik
asitlerin halojenli ve nitro substituentlerden ve aromatik halkalarin olusumundaki
esterik etkiden dolay1 biyo-ayrisabilirlikleri oldukca zayiftir. Ote yandan ozonlama
aromatik halkalar1 ve cift baglar1 kirarak biyo-ayrisabilirligi daha yiiksek kiigiik
molekiillere par¢alamaktadir. Calderara ve dig. (2001) 1-naftalen, 1.5-naftalen ve 3-
nitrobenzen siilfonik asit ile ozonlama kinetik calismast pH 3’te yliriitmiistiir ve

biyomolekiiler hiz sabitlerini sirasiyla 252 M™s™, 41 M s ve 22 M s™* bulmustur.

Calderara ve dig. (2001; 2002) farkli pH degerlerinde (3-9) 20 °C sicaklikta 1-
naftalen (1-NS), 1,5-naftalen (1,5-NDS) ve 3-nitrobenzen (3-NBS) siilfonik asitlerin
ozonla dogrudan ve dolayl olarak reaksiyonlari incelemis, ¢calisma sonunda, naftalen
bilesiklerinde pH artistyla oksidasyon hizlarinin aniden arttigi, 3-NBS bilesiginin ise
pH’a kars1 daha az duyarli oldugu belirlenmistir. Dolayli reaksiyonda pH 3’te 1-NS,
1,5-NDS, ve 3-NBS siilfonik asitlerin giderim verimleri % 2, % 15 ve % 4; pH 9’da
% 73, % 84 ve % 48 olarak bulunmustur.
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Chen ve dig. (2002)’nin yirittikleri c¢alismada 2-naftalensiilfonatin (2-NS)
ozonlama mekanizmas1 incelenmis olup; ozon baslangigta 2-NS’e yonelerek ya ozon
1,2-bagina iki polar halkali eklenme gerceklestirir ya da karbon ile ozonun
elektrofilik siibstitiisyonu gerceklesmektedir sonucuna varilmistir. Ortaya ¢ikan ara
driinlerin  4-siilfo-o-ftalaldehit, peroksisilik  benzensiilfonik  asit ve 4-

stilfooftalaldehitik asit oldugu belirtilmistir.

Breithaupt ve dig. (2003) biyolojik olarak ayrigamayan naftalen-1,5-disiilfonik asit
(NADSA) bilesigi iceren sentetik bir atiksuyun aritilmasinda ozonlama ve biyolojik
aritmanin kombinasyonunu arastirmistir. Calismada, NADSA’ ’nin mineralizasyonu
i¢in toplam 1.8 mol Oz, optimum biyodegredasyon i¢in ise 0.8 mol Oz gerektigi

sonucuna varilmistir.

Ticari olarak biiyilk 6neme sahip bir naftalen siilfonat olan H-asitin (1-amino-8-
naftol-3,6-disiilfonik asit) oksidasyonunun amaglandigi bir ¢alismada (Swaminathan
ve dig., 2005), H-asitin aritim1 ve renk giderimi iizerinde pH ve ozon dozunun etkisi
arastirilmistir. Etkin renk ve KOI giderimi i¢in ozonlama pH 11°de yiiriitiilmiistiir. 20
g/saat kapasitede ozon jeneratorii ile ozon dozu 4.33 mg/L saglanarak 30 dk
ozonlama reaksiyonu sonunda % 98 renk , % 87 KOI giderimi elde edilmistir.
Reaksiyon sonunda H-asite bagl siilfat gruplarinin asetat ve oksalat ara iriinlerini

olusturdugu belirtilmistir.
Fenton ve elektro-Fenton prosesi

Swaminathan ve digerleri (2003) yaptiklar1 ¢alismada H-asit ve iki ticari boyanin
(Red M 5B ve Blue MR) Fenton prosesiyle mineralizasyonlarini incelemislerdir.
Maksimum ayrisma i¢in optimum kosullar pH=3, Fe** = 10-25 mg L™ ve H,0,=
400-500 mg L™ olarak bulunmustur. 250 mg L™ H-asit konsantrasyonunda yiiksek
KOI giderimleri igin temas siiresinin 120 dakikaya cikarilmasi gerektigini

saptamiglardir.

Panizza ve Cerisola (2001) naftalen- ve antrakinon-siilfonik asit igeren bir
endiistriyel atiksuyun, elektro-Fenton prosesi ile aritilmasini incelemistir. HO;
reaktifi grafit katotlarda elektrokimyasal indirgeme ile yerinde iiretilmis, Fe®'
iyonlar1 ise Fe*’nin katodik indirgenmesi ile olusturulmustur. Maksimum KOI (%

87) ve renk (% 89) giderim verimleri 3 mM Fe?* konsantrasyonunda saglanmistir.
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Arslan-Alaton ve digerlerinin (2005) iki azo ve bir antrakinon boyarmadde ile iki
boyarmadde yardimcisi igeren sentetik asit boya banyosu atiksuyu ile yapmis oldugu
calismada, atiksu Fenton reaksiyonu ile 6n aritima tabi tutulmustur. 50 °C’ de % 30
KOI, % 99 renk giderimi saglanmis, atiksuyun biyolojik aritmadaki inhibisyon

etkisinin tamamen giderildigi belirtilmistir.

Hsueh ve digerleri (2005) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, {ii¢ ticari azo
boyarmaddenin (Red MX-5B, Reactive Black 5 ve Orange G) diisik demir
konsantrasyonlarinda (<10mg/L) Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonlar1 ile
oksidasyonu incelenmistir. Proseste hem renk giderimi saglanmis, hem de ¢amur
olusumu minimize edilmistir. Cok diisiik demir konsantrasyonunda (1 mg/L) her iki

proseste de rengin tamamen giderildigi gozlenmistir.
Elektrokoagiilasyon (EK) prosesi

Daneshvar ve arkadaglar1 (2004) azo boyarmaddesi i¢eren sentetik olarak hazirlanmis
bir numuneden EK y6ntemiyle renk giderimini incelemislerdir. Bu ¢alismada birkag
elektrotlu EK yonteminin basit bir elektrokimyasal pilden ¢ok daha etkili oldugunu
ve EK’da tek kutuplu elektrodlarla ¢ift kutuplu elektrodlara gore daha yiiksek
verimler elde edilebildigi belirlenmistir. Ayrica tek kutuplu elektrodlarda seri

baglantinin paralel baglantidan daha etkin oldugu sonucuna da varilmistir.

Fernandes ve dig. (2004) bir monoazo boya olan C. |. Asit Orange 7 (AO7)
boyarmaddesinin bor ile kaplanmig elmas anot kullanilan elektrokimyasal
oksidasyon prosesi ile bozulmasini incelemislerdir. Elektrolit olarak potasyum kloriir
(KCI) ve sodyum siilfatin  (Na;SO4) kullanildigi bu ¢alismada; elektrolit
konsantrasyonu, giris boyarmadde konsantrasyonu ve akim yogunlugu gibi isletme
parametrelerinin giderme verimi lizerine etkileri incelenmis ve bir yukari akig yatakl
reaktdr (UASB) cikisindan alinan Orneklerdeki renk ve KOI giderim verimleri
belirlenmistir. Bu c¢alismada renk gideriminde elektrolit olarak KCI’iin Na;SO4

nazaran ¢ok daha etkili oldugu saptanmustir.
Elektrokimyasal yontemler

Panizza ve dig. (2000) naftalen- ve antrakinon-siilfonik asit i¢eren gercek kimyasal

atiksuyun dogrudan ve dolayli elektrokimyasal oksidasyon ile aritimini incelemistir.
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Ug tip anotun (Ti/Pt, Ti-Ru-Sn-SbO; ve karbon) kullanildig1 calismada, dogrudan
elektroliz ile organik maddelerin kiigiik bir kismi oksitlenirken, dolayli proses ile
kloriir oksidasyonuna bagli hipoklorit olusumunun sonucu olarak mineralizasyon
saglanmistir. Panizza ve dig. (2006) tarafindan yiiriitilen bir diger c¢alismada,
boliinmemis akis hiicresi, biyofilm-hava kopriisii siispansiyon (BAS) reaktorii ile
birlestirilmis ve NS (Naftalen-1,5-disiilfonik asit ve 2-hidroksinaftalen-3,6,8-
trisiilfonik asit) iceren sanayi bolgesi sizint1 suyunun elektrokimyasal oksidasyon ile
giderimi arastirilmistir. Caligma sonunda, naftalen siilfonatlar tamamen mineralize

olmustur.

Diger bir ¢alismada, platin yada titanyum kapli TiO,/RuO, anot ve platin katot
kullanilarak 1-Aminonaftalen-3,6-disiilfonik asit (ANDS) aritim1 arastirilmig, Socha
ve dig. (2005) ANDS oksidasyonu ile TOK parametresinin % 18, KOi nin ise % 36

azaltilabilecegini bulmuslardir.
Mikrodalga-destekli katalitik 1slak hava oksidasyonu

Zhang ve dig. (2006) 3000 mg L™ konsantrasyonunda ve aktif karbon (AC)
katalizorliigiinde, H-asit’in mikrodalga-destekli katalitik 1slak hava oksidasyonunu
(MW/CWADOQ) arastirmiglar ve optimum kosullarda (MW giicii: 800 W, AC dozu: 10
g/L, hava debisi: 0.5 L/dk) 20 dk sonunda % 93, 60 dk sonunda % 84 H-asit ve TOK

giderimi saglanmistir.
Iyonlastirici radyasyon

Palfi ve dig. (2007), H-asit ve tiirevinin (4-hidroksinaftalen-2,7-disiilfonik asit)
yiiksek-enerjili radyasyonu ile baslatilmis oksidasyon mekanizmasini arastirmis,
suyun radyolizi ile H-asit ve tiirevinin yiiksek verimle pargalanabilecegi
bulunmustur. Radyolitik parcalanmanin ilk adimi olarak, yiiksek irradyasyon

dozlarinda hidroksillenmis molekiiller ve kinon tiirii bilesikler meydana gelmistir.
2.2.2.2 Naftalen siilfonatlarin fotokimyasal aritilabilirligi
UV-C prosesi (UV-C fotolizi)

Sanchez-Polo ve Rivera-Utrilla (2006) 1-naftalensiilfonik (NS) ve 1,3,6-

naftalentrisiilfonik (NTS)’in diisilk ve orta basin¢gli civa lambalar1 altinda 1s1ma
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sonucu par¢alanmalarini arastirmislardir. Fotoliz deneyleri pH 7°de, 25.0 £ 0.2 °C’de
ve 25 uM NS, NDS ve NTS konsantrasyonlarinda yiiriitiilmistir. Elde edilen
sonuglar 1s18inda naftalensiilfonik asitlerin 254 nm’de UV-C isimasi ile foto
ayrigabilirlikleri etkin olmadigi belirtilmistir. Kuantum verimleri (@) sifira yakin
oldugu ve orta basingli UV lamba kullanilan deneylerde aromatik halkalarda siilfonik
grup sayisinin artistyla foto ayrisabilirlik hizlarmin diistiigii ve NS, NDS ve NTS i¢in
® degerlerinin sirasiyla 0.019, 0.008 ve 0.002 olarak bulundugu belirtilmistir.

H,0,/UV-C prosesi

Arslan-Alaton ve digerleri (2009) yaptiklar1 ¢caligmada H,0,/UV-C prosesi ile dort
ticari NS (H-asit, K-asit, J-asit, Parabaz) sulu ¢ozeltisinin aritimini incelemislerdir.
Fotoayrisabilirlik kinetigi yiiksek performans sivi kromatografi (HPLC) ile yapilan
Olgtimlerle gozlenen ana madde konsantrasyonundaki degisim ve kollektif gevresel
parametreler olan KOI ve TOK degisimleri incelenerek takip edilmistir. H,O,/UV-C
aritim verimi kiitlesel spektrometriyle tayin edilen ara iiriinlerin olusumu H;0;
tilketim hizina bagl olarak da degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalarda 6zellikle K-
asitin fotokimyasal ayrismaya egilim gosterdigi anlagilmaktadir. En yiiksek aritma

verimleri ve reaksiyon kinetikleri Parabaz maddesinde gézlenmistir.
Heterojen fotokataliz (TiO2/UV)

Sun ve digerleri (2008) calismalarinda birlesik fotokataliz ve ozonlama prosesinde
H-asit giderim verimini artirmayr hedeflemislerdir. TiO/UV-A and Os;
kombinasyonu bir sistem kullanildiginda sinerjistik etkiyle KOI gideriminin % 73’e
yiikseldigi goriilmiistiir. KOI giderim hizinin artan ozon dozuyla arttii, pH’dan ise

daha az etkilendigi gdzlemlenmistir.

Yu ve dig. (1998), H-asitin fotokatalitik oksidasyon yontemi ile (TiOx/UV-A)
artilabilirligini incelemislerdir. 50 mg/L’lik baglangi¢ konsantrasyonuna sahip olan
cozeltiler, farkli yar1 iletkenler ve 30 W giiciindeki diisiik civa lambalariyla (UV-A
151k kaynagi) oksidasyona sokularak en uygun iletken olarak 3 g/L ile TiO;
bulunmustur. Bu kosullarda H-asit i¢in fotokatalitik oksidasyon verimi, 5 saat
sonunda % 90 olarak elde edilmistir. Calismada baslangi¢c pH degerinin 2-4 ve 8.5-

10 arasinda arttikca oksidasyonun daha hizli gergeklestigi ancak kirletici giderme
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verimini etkilemedigi belirlenmistir. Bu nedenle bu proses i¢in aritma oncesinde pH

ayarmin gerekmedigi sonucuna varilmistir.

Socha ve dig. (2006), H-asit’in TiO2/RuO; kapli titanyum ve platin elektrotlar
kullanilarak foto-elektrokimyasal aritimi {izerine ¢alismiglardir. Belirli sartlar altinda
(anot: Ti/TiO2/RuO,, elektrolit hacmi: 60 mL, sicaklik: 70 °C, akim yogunlugu: 0.02
A sz, elektroliz siiresi: 4 sa, A: 254 nm (8 UV-C lambasi), H-asit, TOK ve KOI
giderimleri % 88, % 45 ve % 26 olarak bulunmustur. Elektrokimyasal ve
fotokimyasal oksidasyon proseslerinin es zamanli uygulanmasi ile TOK giderme

verimi % 49°a, KOI giderme verimi % 68’e yiikselmistir.
Foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri prosesi

Arslan-Alaton ve dig. (2010a) tarafindan H-asit’in (1-amino-8- hidroksinaftalen-3,6-
disiilfonik asit) sulu ¢dzeltisinin foto-Fenton benzeri IOP ile aritilabilirligi yanit
ylzey yontemi (YYY) kullanilarak optimize edilmis, proses bagimsiz degiskenleri
olan baslangic KOI ve H,0, konsantrasyonunun Hasitin oksidasyonunda ve
mineralizasyonunda 6nemli bir rol oynadigi, Fe** konsantrasyonu ve reaksiyon
stiresinin ise prosesi daha az etkiledigi goriilmiistiir. Calisma sonunda, H-asit
tamamen giderilirken (5-6 dk), % 78 KOI (20 dk) ve % 65 TOK (30 dk) giderimi
saglanmis, uygulanan fotokatalitik oksidasyon sistemi ile refrakter endiistriyel
organik kirleticilerin yiiksek verimde aritilabildigi sonucuna varilmistir. Heterotrof
biyokiitle ile yiiriitiilen aktif camur inhibisyon deneyleri ile, optimum reaksiyon
kosullarinda foto-Fenton aritimmin zehirli oksidasyon f{iriinleri olusturmadigi

goriilmiistiir.

Ayten ve dig. (2011) H-asitin foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) IOP ile
aritilabilirligini incelemis, Baslangic KOI konsantrasyonu 450 mg/L olan sentetik H-
asit ¢ozeltisinde % 82 KOI, % 51 TOK giderimi saglanmustir (pH = 5; Fe** = 15
mM; H,0, = 35 mM; reaksiyon siiresi = 24 dk). Kismi oksidasyonun hedeflenmesi
durumunda (pH = 5.0; Fe** = 1.0 mM; H,0, = 40 mM; reaksiyon siiresi = 12 dk),
ayn1 baslangic KOI konsantrasyonunda KOI ve TOK parametrelerinde sirasiyla % 67
ve % 44 giderme verimi saglanmistir. Aktif ¢amur inhibisyon deneyleri ile, foto-
Fenton oksidasyonu siiresince toksik ileri oksidasyon iirlinleri olugmadigi

kanitlanmustir.
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Naftalen siilfonatlarin gideriminde, homojen foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri
proseslerinin kullanimi ile yiiksek verimler elde edilebilmektedir. Buna ragmen,
literatiirde NS’in foto-Fenton prosesleri kullanilarak aritilabilirliginin arastirildigi

bagka bir ¢alismaya rastlanmamustir.

2.3 Tleri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda, artan ¢evresel kirlenmeye bagli olarak, ¢evre ve insan sagligina
duyarliligin artmas ile, ¢evresel diizenlemelere iligkin kati kurallar getirilmeye ve
uygulanmaya baslanmistir. Bu kurallara daha az maliyetle uyabilmek i¢in gelistirilen
ileri aritim teknolojileri, IOP olarak tanimlanmaktadir (Oppenlinder, 2003; Erding
2006).

Bununla beraber geleneksel aritma yontemleri atiksularda bulunan toksik ve direngli
kirleticilerin gideriminde ve desarj standartlarina ulasmada yetersiz kalmakta, artan
maliyetler endiistrileri geri kazanim ve tekrar kullanim gibi ileri aritma
teknolojilerinin ihtiyag duyuldugu su yonetimi yaklasimlarina yoneltmektedir.
Fizikokimyasal aritma proseslerinin ¢ogu (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif
karbon adsorpsiyonu, vb.) yiikksek aritma verimine sahip olmasina ragmen,
Kirleticileri gidermeden bir ortamdan diger bir ortama transfer ederek bertaraf
edilmesi gereken atik olusturduklarindan tercih edilmezler (Catalkaya ve dig., 2004).
Biyolojik prosesler ise toksik ve direngli kirleticilerin gideriminde yetersiz kalmakta,
boyarmaddelerin anaerobik parcalanmasi sonucunda toksik ve kanserojen aromatik
aminler olusabilmektedir. Biitiin bu sebeplerden dolayi, aritma yontemleri arasinda
daha az maliyetli ve uygulanabilirlik agisindan daha avantajli, daha az isletme
problemine sahip ve daha yiiksek aritma verimi saglayan IOP, son yillarda toksik ve
organik yapida maddeler i¢eren endiistriyel atiksularin aritiminda 6n plana ¢ikmistir

(EPA, 1998; Gogate ve Pandit, 2004).

IOP, sudaki zararl bilesiklerin ya kismi oksidasyon ile daha az toksik ve biyolojik
olarak daha kolay ayristirilabilen ara ve/veya son iirlinlere donligmesini ya da tam
mineralizasyonunu saglamaktadir. Buna ek olarak IOP, oksidasyon son iiriinlerinin
birikimini  engelleyecek  sekilde ¢ok genis araliktaki mikrokirleticilerin

mineralizasyona ugramasini saglamaktadir (Rivas ve dig. 2008).
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2.3.1 Genel prensipler

IOP, yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin (HO®, oksidasyon
potansiyeli=2.8 eV) olusumuna dayali bir yontem olup, toksik ve kalic1 6zellikteki
organik maddeleri zararsiz son iriinlere doniistiirebilmektedir (Masten ve Davies,
1994; Esplugas ve dig., 1994; EPA, 1998). Hidroksil radikalleri seg¢ici olmadan
oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici organik
maddenin tamamen mineralizasyona ugrayarak, CO,; ve H;O gibi son iiriinlerin
olusmasini saglamaktadir. Reaksiyon son {irlinleri toksik nitelige sahip olmadikca
organik kirleticinin tam mineralizasyonu gerekmemektedir (Buxton ve dig., 1988;

Legrini ve dig., 1993; EPA, 1998; Cokay ve Sengiil, 2006).
Bazi 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.1’de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (EPA,1998).

Oksidan Oksidasyon potansiyeli
(eV)
HO® 2.8*

SO,~ 2.6%*

o(‘D) 2.42
O3 2.1
S,0¢” 2.0
HO,’ 1.9
H.0, 1.8
MnO, 1.7
CI’2072_ 1.6
Cl, 1.4
O, 1.2

*baz1 kaynaklara gore 3.2 eV
**bazi1 kaynaklara gore 2.4 eV

Reaksiyon kinetigi genellikle hidroksil radikallerinin ve okside olan tiirlerin
konsantrasyonuna bagli olarak birinci derecedendir. Hiz sabitleri 10°~10" L mol™ s*
araliginda, HO® konsantrasyonu 107 ve 10" mol L™* arahginda degismektedir
(Glaze ve Kang, 1989).

HO®, organik ve inorganik kirleticilerin ¢ogu ile mertebeleri 10’-10"* M™ s arasinda
degisen ikinci dereceden (biomolekiiler) hiz sabitleri ile radikal rekombinasyonu,
ayrilma, katilma ve elektron transferi tepkimelerine girer. Bunlara istisna olarak

alkanlar, klorlu alkanlar, klorlu alkenler ve poliklorlanmis difeniller verilebilir.
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Cizelge 2.2°de, baz1 organik ve inorganik bilesiklerin HO® ile 2. dereceden hiz

sabitleri (Kno. g) verilmistir.

Cizelge 2.2 : Bazi organik ve inorganik bilesiklerin (B) HO® ile 2. dereceden
(bimolekiiler) hiz sabitleri (knoe g) (EPA, 1998).

Bilesik Kno-s (M™* s1)x10°
Asetik asit 0.016
Benzen 7.8
Naftalen 5.0
Fenol 6.6
Metanol 0.97
Formik Asit 0.13

Trikoloretilen 4.2
Vinil klorir 12.0
Bikarbonat 0.0085
Karbonat 0.36
Kloriir 0.11

Biyolojik olarak ayrisamayan, c¢ogunlukla toksik ve/veya inert Kirleticilerin
oksidasyonu i¢in gerekli hidroksil radikali, fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan
(kimyasal) yollarla iiretilebilir. Fotokimyasal yolla HO® olusumu, oksidanlarin
(H202, O3 vb.) UV 15181 ile bir araya gelmesiyle gergeklesmektedir (Legrini ve dig.,
1993).

Bu proseslerin en 6nemli 6zelligi, baz1 diisiik konsantrasyonlardaki kirleticilerin tam
mineralizasyonunu kisa siirelerde saglayabilmeleri, endiistriyel atiksularin
toksisitesini  azaltabilmeleri ve biyolojik ayrisabilirliklerini — arttirmalaridir
(Ledacowicz ve Gonera, 1998). Ancak bazi durumlarda organik asitler gibi refrakter
karakterdeki kirleticilerin gideriminde (oksidasyonunda) HO® ile oksidasyon yetersiz
kalabilmektedir. HO®ne alternatif olarak, organik ve inorganik bilesiklerle
reaksiyona girebilen, siilfat radikali (SO4", oksidasyon potansiyeli=2.6 eV) gibi
oksidasyon potansiyeli yiiksek olan baska radikallerin oksidasyon uygulamalarinda
kullanilabilirliginin arastirilmasi son yillarda giderek artmaktadir (Goldstein ve dig.,
1994; Anipsitakis ve Dionysiou, 2003; De Laat ve Le, 2005; Anipsitakis ve dig.,
2006).

[OP’nin en 6nemli avantaj ve dezavantajlari ise Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3 : ileri oksidasyon proseslerinin baslica avantajlar1 ve dezavantajlar

Avantajlari

Dezavantajlar:

e Kuvvetli oksitleyici olan HO® olusumu
¢ Kisa aritim siireleri

¢ Uygulama sirasinda gaz emisyonu
olusmamasi

e [lk yatirim maliyeti diisiik, kii¢iik hacimli
reaktorler

e Bir¢ok farkli molekiiler yapida organik ve
inorganik kirletici i¢in uygulanabilir

e Atik camur olusumu azdir (Fenton) veya

yoktur

e Sudaki kirletici parametrelerin degisimine
kars1 esnektir

¢ Hidroksil radikallerinin (HO¢) segici
olmamasi

¢ Atiksu iceriginde bulunan inorganik ve
organik bilesiklerin radikal tutucu etkisi

e pH, sicaklik, reaksiyon siiresi, oksidan
konsantrasyonu kontrolii gerekliligi

e Fotokimyasal IOP’nin bulanikliktan
olumsuz yonde etkilenmesi

e KOI < 1000 mg/L igin etkin

e Yiiksek isletim maliyetleri (elektrik
enerjisi tilketimi, pahali oksidanlarin
kullanimai)

o Reaktif kimyasal maddelerin (ozon)
kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet

gereksinimi
o Atiksularin toksisitelerini azaltip, biyolojik
aritilabilirligini arttirmasi

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
bagldir. 1OP, farkli molekiiler yapidaki birgok organik ve inorganik kirletici ve
yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip (<1000 mg/L) atiksular i¢in oldukga etkindir.
Ayrica IOP sayesinde aritim siiresi olduk¢a kisalmakta, proses genelde dakikalar
mertebesinde, en fazla birka¢ saatte tamamlanabilmektedir. IOP’nin en &nemli
avantajlari, hidroksil radikallerinin olusumu ile toksik ve kalic1 6zellikteki organik
maddeleri zararsiz son iriinlere doniistiirebilmeleridir. Yiiksek hizlarda ve kisa
aritma siirelerinde gergeklesen reaksiyonlar igin gereken reaktdr haciminin kiigiik

olmasi s6z konusu proseslerin avantajlart arasinda yer alir.

[OP’nin dezavantajlar1 arasinda, oksidanin secici olmayisi ve bu sayede hidroksil
radikallerinin hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon
reaksiyonuna girerek, hedeflenen kirleticilerin yaninda hedeflenmeyen diger
organiklerin de oksitlenmesine neden olmasi sayilabilir (CCOT, 1995). UV 15181 ile
gercgeklestirilen {OP’nin en énemli sorunlarindan biri ise UV lambasinin yiiksek

diizeyde elektrik enerjisi gereksiniminin isletme masraflarinin artmasina neden
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olmasidir. Bu nedenle reaksiyon siiresinin en aza indirilmesi ve ayrica diger
reaksiyon kosullarinin da (pH, katalizor ilavesi ve konsantrasyonu, Kirletici/oksidan
madde orani vb.) optimize edilerek, enerji gereksiniminin azaltilmasi gerekmektedir

(Cokay ve Sengitil, 2006).
2.3.2 Tiirleri

Hidroksil radikalleri; Oz, H20,/UV, H,0,/0O3, vakum ultraviyole (VUV) fotolizi,
03/UV, 03/H,0,/UV, Fenton prosesi (Fe*/H,O,), Fenton benzeri prosesi
(Fe**/H,0,), foto-Fenton prosesi (Fe*/H,0,/UV), foto-Fenton benzeri prosesi
(Fe**/H,0,/UV), sonokimyasal oksidasyon (ultrason/H,O,, ultrason/Os; vb.),
fotokataliz prosesi (TiOx/UV) gibi kombine ileri oksidasyon prosesleri ile
olusturulabilirler. ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan UV 15181 tiirleri; UV-A
(yakin-UV) ve UV-C'dir (EPA, 1998). Tablo 2.4 su ve atiksu aritiminda en yaygin

kullanilan IOP’ni gdstermektedir.

Cizelge 2.4 : Su ve atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan IOP (Parsons ve

Williams, 2004).
Kimyasal prosesler Fotokimyasal prosesler
e Ozonlama ¢ Dogrudan UV fotolizi
e 0O3/0H e UV-C prosesleri (Os/UV-C,
[ O3/H202 Og/HzOz/UV-C, HzOz/UV-C)
o Oz/Mn* o 03UV
. O3/F€2+ . H202/03/UV
e Sonoliz e Sonoliz /UV
e Fenton, Feton benzeri ¢ Vakum UV (VUV) fotolizi
e H»0,/Sonoliz, Os/Sonoliz, e Foto-Fenton, foto-Fenton benzeri
e Fenton/Sonoliz e Heterojen Fotokataliz (UV-
AJTiO,, CdS, vb yari iletkenler ile)
o Elektrokimyasal oksidasyon e Sonofotokataliz
e lyonlastirici radyasyon (Sonoliz/TiO/UV)
o Elektron-beam radyasyonu
e Islak su oksidasyonu
e Siiper kritik su oksidasyonu
o Islak hava oksidasyonu

K-asit ve naftalen siilfonatlara uygulanan baslica IOP; ozonlama, fenton prosesi,
foto-fenton prosesi, elektro-fenton prosesi, genellikle boron ile doplanmis elmas
anod ve paslanmaz celik katodun kullanildig1 elektrokimyasal aritma yontemleri,
stispanse edilmis TiO, ile heterojen fotokataliz ve sabit film yatakli TiO, ile
heterojen fotokatalizdir (Sanchez-Polo ve dig., 2001; Panizza ve dig., 2006).
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2.3.2.1 Kimyasal ileri oksidasyon prosesleri
Ozonlama

Ozonun yiiksek kimyasal enerjisi, onun parcalanabilirliginin bir sonucudur. Ozonun
pargalanmasi, pH, sicaklik, ortamdaki organik ve inorganik Dbilesiklerin
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur (Wang ve dig., 2003). Ozonlamanin
asil amaci dezenfeksiyon olsa da, biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan
bilesiklerin aritiminda ve endistriyel atiksularin 6n oksidasyonu amaci ile de

ozonlama prosesi kullanilmaktadir (Glaze ve dig., 1987).

Ozon ¢ozeltilerde, suda ¢oziinmiis olan organik bilesiklerle dogrudan ya da HO® gibi
serbest radikallerle dolayli olarak reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyonlar, farkli
oksidasyon {irlinleri olusurmaktadir ve farkli tipte kinetiklerle kontrol
edilmektedirler. Dogrudan ozonlamada pH<4‘te ve pH 4-9 araliginda her iki
mekanizma, pH>9’un fizerindeki degerlerde ise radikal olusumu ile oksidasyon

mekanizmasi ger¢eklesmektedir (Stachelin ve Hoigne, 1985).
H,0,/03

H,0,/03 sisteminde H,O,, HO® radikali olusumunu gelistirmek amaciyla ozonla
birlesir. Ozonun H,0; ile reaksiyonu, HO® radikallerinin olusumuyla sonug¢lanan
zincirleme reaksiyonlari baslatir (Denklem 2.1). Biitiin reaksiyon ise Denklem 2.2°de
verilmistir. Konjuge baz olan H,O; (HO2; pKa = 11.8), hidroksil radikali olusumu

ile ozonun pargalanmasini saglamaktadir (Arslan-Alaton, 2003).
HO, +03; — HO," + O3 k=22x10°M7s? (2.1)

203 + H,0O, — 2HO® + 30, (2.2)

Islak hava oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu (Wet Air Oxidation), oksidan olarak hava ya da saf oksijenin
kullanildig1, yiiksek sicakliklarda (100-350 °C) ve 0.5-20 MPa basing araliginda
organik maddenin sulu fazdaki oksidasyonudur. Islak hava oksidasyonu prosesinde,
yiiksek sicaklik ve basing, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu artirarak, oksidasyon

hizinin artmasini saglar (Kusvuran ve dig., 2004).
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Siiperkritik su oksidasyonu

Stiperkritik su oksidasyonu, karigimin kritik noktalarmin {izerinde, sulu ortamda
gerceklesen termal oksidasyon prosesidir. Saf su icin bu noktalar, 374 °C ve 22.1
MPa’dir. Belirtilen sartlar altinda su, diisiik polariteli gibi davranir. Molekiiler
oksijen ile bazi organik bilesikler birbirleriyle karisabilir durumdadir. Siiperkritik su
oksidasyonu, tekstil boyalar1 iceren atiksular gibi ¢esitli endiistriyel atiksularin
aritilmasinda etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu proseste, reaksiyon siiresi
genelde birkag dakikadir. Ancak, yiiksek sicaklik ve basing gerektirmesi nedeniyle
oldukc¢a pahali bir teknolojidir (S6giit ve Akgiin, 2007; Matsumura ve dig., 2002).
Reaktér korozyonu ve tuz olusumu, bu prosesin endiistriyel alanda kullanimini

kisitlayan temel problemlerdir (Kritzer ve Dinjus, 2001).
Fenton

Fe?* ve H,0,in 151ksiz ortamdaki reaksiyonu Fenton reaksiyonu olarak adlandirilir
ve ilk olarak 1894 yilinda Fenton tarafindan uygulanmistir. Bundan 40 yil sonra,
Haber-Weiss (1934) Fenton reaksiyonunda etkili oksidatif maddenin hidroksil
radikali oldugunu meydana ¢ikarmis ve mekanizmay1 bu sekilde kabul edilir hale

getirmistir.

Fenton prosesi, asidik sartlarda hidroksil radikallerinin olusturuldugu, homojen

katalitik oksidasyon prosesidir (Walling, 1975; Barbeni ve dig., 1987).

Asidik sulu ¢ozeltide, Fe** ve H,0,’in reaksiyonu sonucu, Fe** iyonu Fe**’e

yukseltgenir ve yiiksek derecede reaktif olan hidroksil radikalini olusturur.
Reaksiyon 151k etkisi olmadan, kendiliginden gergeklesir:

Fe?" + Ho0; —> Fe*" + HO® + OH' k=765M"s" @3)

Fe** + H,0, —> Fe?* + HO," + H' k=2x10°M7s* (2.4)

Fe?*, hidrojen peroksitin katalitik ayrismasi sonucu olusan HO® ile de reaksiyona

girerek Fe** iyonunu olusturur:

HO® + Fe** - Fe* + OH k=3x10*M's? (2.5)
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Olusan radikaller, ¢ozeltide bulunan organik bilesikler ile de reaksiyona girerek

oksitlenmis tirlinler meydana getirir (Denklem 2.6) (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997):

HO® + RH — Oksitlenmis tiriinler k=10"- 10" M's? (2.6)
HO® + H,0, — HO," + H,0 k=27x10"M7s? (2.7)
Fe?* + HO," — Fe** + HOy k=1.2x10°M's? (2.8)
Fe** + HO," - Fe”" + H' + 0, k<2x10°M's? (2.9)
HO® + HO® — H,0, k=52x10"M7s? (2.10)

Secici olmayan HO?®, biyolojik olarak zor pargalananlar (boyarmaddeler, pestisitler
vb.) da dahil olmak iizere bir¢ok organik bilesik ile hizli bir sekilde reaksiyona
girerek, H* koparip doymamis C=C baglarmna ekleyerek organik bilesikleri pargalar
(Huang ve dig., 2007; Lucas ve Peres, 2007).

Fenton oksidasyonu, zehirli ve biyolojik aritmay:r inhibe eden atiksularin
oksidasyonu i¢in uygun ve etkili bir yontemdir. Buna ek olarak, Fe zehirli olmayan
ve koagiilasyon ile kolayca ayrilabilen bir elementtir; H,O, ise sonsuz ¢oziiniirliikte,
kullanimi1 kolay, ¢evresel agidan giivenli ve genellikle ayrigma sirasinda tiikenen bir

oksidandir (Carneiro ve dig., 2007).

Fenton prosesi asidik sartlarda (pH = 2-5), 2.8-3.0 optimum pH araliginda
gergeklesir (Pignatello, 1992). Bazi durumlarda ¢ozelti pH’sinin yiiksek olmasi ve
prosesin gergeklesmesi icin reaksiyon ortaminin asidik hale getirilmesinin gerekmesi,
Fenton prosesinin pratikte uygulanabilirligini kisitlar. Bunun yanisira, reaksiyon
sonunda ayrica aritilmast gereken fazla miktarda demir ¢okeltisi olusur (Jeong and

Yoon, 2005).

Bir¢ok organik kirletici Fenton prosesi ile aritilabilmesine ragmen, kirleticilerin bir
kisminin tam mineralizasyonu gergeklesmez ve oksitlenmeye direng gosteren yan
iiriinler meydana gelir. Bu durum, ara iiriinlerin Fe®" ile kompleks olusturmasi ya da
HQO® tiiketen bazi reaksiyonlarin gergeklesmesinin sonucudur (Safarzadeh-Amiri ve
dig., 1997).
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Fenton benzeri

Disaridan Fe®* eklendiginde H,O; bozunmasi hiz kazanir ve bu durumda olusan

reaksiyon Fenton benzeri reaksiyon olarak bilinir.

Fe*" + H,0; — Fe(OOH)* + H' (2.11)

Bu reaksiyon sirasinda Fe** olusur ve katalitik reaksiyon mekanizmasi ortamdaki
yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikali konsantrasyonu arttirir

(Nunez ve dig., 2007; Emilio ve dig., 2002; Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997).

Fe?* + H,0, > Fe** + HO® + OH k=765M"s" (2.3)
Fe®* + HO," — Fe?" + O, + H" k<2x10°Ms? (2.9)
Fe(OOH)** - HO," + Fe** k=27x103%s" (2.12)
Fe?* + HO," + H' - Fe** + H,0, k=3x10°M's? (2.13)

H,0;’nin baglangic bozunma hizi ve organik kirleticinin oksitlenme hizi Fe/ H,0,
kullamldiginda, Fe**/H,0, kullanildigindaki hizlara gére daha yavastir. Ciinkii ferrik
iyonunun reaktivitesi hidrojen peroksite kiyasla daha disiiktiir. Fenton benzeri
reaksiyonun ilk asamasinda olusan hidroperoksil radikali (HO,"), organik maddenin
oksitlenmesi agisindan daha yavas ve secicidir. Fakat reaksiyonun sonunda her ikisi
icin de ayni oksitleme hizi ve verimi elde edilmektedir (Perez ve dig., 2002;
Safarzadeh-Amiri ve dig ., 1997; Pignatello, 1992).

Demir bazl ileri oksidasyon proseslerinde ferrik iyonu ile H;O; arasindaki yavas
katalitik reaksiyonlarin hiz sinirlayict basamak oldugu goriilmektedir. Fenton
reaksiyonu ile pek ¢ok kirleticinin oksidasyonu ayni zamanda Fenton benzeri prosesi
olarak gorilmektedir. Baska bir ifadeyle, asir1 H,O, kullanilan Fenton prosesi,

Fenton benzeri prosesidir.

Fenton benzeri prosesi optimum pH degeri 2.8-3 olmak iizere asidik pH kosullarinda
etkilidir (Pignatello, 1992). Prosesin en belirgin dezavantaji Fenton prosesi ile
aynidir: pH araliginin sinirlayici faktdr olmasi ve reaksiyon sonunda asirt ¢amur

olusumu. Fenton benzeri proseste % 40-60 civarinda mineralizasyonun miimkiin
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oldugu rapor edilmistir. Bu durum Fenton benzeri proseste kullanilan demir, H,O,
miktar1 ve ¢ozelti sicakligina da bagli olmak iizere aynidir (Safarzadeh-Amiri ve dig.,
1997). Fenton prosesi ile etkin bir sekilde hidroksil radikali olusturulmasina ragmen,
Fenton benzeri prosesi ile boya oksidasyonunu konu alan birkag c¢alisma rapor

edilmistir.

2.3.2.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal IOP’nin gerceklesmesi igin iki parametre gerekmektedir; bu
parametreler 151k ve radikal olusturan maddedir. Fotokimyasal oksidasyon 100-1000
nm dalga boyu araliginda gerceklesir. Dalga boyu 100 nm’den diisiik olan fotonlarin
enerjisi radyasyon ve iyonizasyona sebep olacak kadar fazla, dalga boyu 1000
nm’den biiylik olan fotonlarin enerjisi ise kimyasal degisime neden olmayacak kadar
diisiiktiir (Bolton, 2001; Kili¢ ve Kestioglu, 2008). Fotonlarin dalga boyu sinirlart ve
spesifik olarak adlandirilan bantlar Cizelge 2.5’te belirtilmistir.

Cizelge 2.5 : Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton, 2001).

Sinir Adi Dalga Boyu Simir1 Dalga Sayisi Enerji Arahg:
(nm) Arahg (cm™) (kJ/einstein)
Yakin -IR 700-1000 10000-14286 120-171
Goriintir Isik 400-700 14286-25000 171-299
uv
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
uvVv-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV(VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

Fotokimyasal IOP’nde oksidasyon igin elektromagnetik spektrumum dogal bir
bileseni olan UV 1s1k kullanilmaktadir. UV ve yakin UV, Cizelge 2.5’te goriildiigii
gibi, goriniir 1s1iktan diisiik dalga boyu araligindadir (A = 100-400 nm). Cevresel
uygulamalarda, ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan UV 15181 tiirleri; UV-A ve
UV-C’dir (EPA, 1998). Fakat baz1 fotokimyasal prosesler 500 nm’ye kadar olan 15181
absorbe edebilmektedirler. Foto-Fenton heterojen fotokatalitik prosesleri ise 580

nm’ye kadar 15181 kullanabilmektedirler (Baycan ve Akten, 2007).

Cizelge 2.6’da elektromanyetik spektrumun farkli dalga boylarindaki enerji

seviyeleri ve meydana gelebilecek reaksiyonlar goriilmektedir.
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Cizelge 2.6 : Elektromanyetik spektrumun farkli dalga boylarinda enerji seviyeleri

ve meydana gelebilecek reaksiyonlar (EPA, 1998)

Dalga Elektromanyetik Abso_r_planan Absorplanan Enerjinin Sebep
Boyu Spektrum Enerji . . Oldugu Degisiklik

(nm) (kcal/einstein*)

200 UV-C 143 Halojenli alifatiklerin fotolizi**
250 Uv-B 114.4 Halojenli alifatiklerin fotolizi**
300 UV-A 95.8 Halojenli aromatiklerin fotolizi**
350 Yakin UV 81.2 Halojenli aromatiklerin fotolizi**
400 Gorilintir Spektrum 71.5 Elektronik tranzisyonlar

500 Goriliniir Spektrum 57.2 Elektronik tranzisyonlar

600 Goriliniir Spektrum 49.7 Elektronik tranzisyonlar

700 Goriiniir Spektrum 40.9 Elektronik tranzisyonlar

1000 Kizil6tesi (IR) 28.6 Niikleer migrasyon

10000  Kizilétesi (IR) 2.86 Niikleer migrasyon

10° Mikrodalga 0,03—0,0003  Elektron spin

*1 einstein = 1 mol foton = 6.22 - 10% foton

** (genel olarak) elektron orbital hareketleri

Sekil 2.1°de fotokimyasal IOP, gerceklestirildigi dalga boylarina gore sematik olarak

gosterilmistir.

Gines :Rad'-,rasvonu ile
Uyigulamalar

Fe2*-H,0,-UV

' H,0,-UV

| Foto-Fenton: ! Foto-Fenton:
| H0-VUV OV Fe?* | Fel-Oksalat
: Hzoz'OB'Uv : :
| Fe®* :
| Sonoliz-UV i i
| L TiO,-UV ' TiO,med-UV/gdriiniir
: iuvnezenfeksi\,run i i
100 200 300 a0d 500
E 185 i 254 280 i 315 i
| —_—
VUV UV-C  UV-B  UV-A !
(Vakum UV)
0; olusumu

Dalga Boyu (A, nm)
Sekil 2.1 : Gergeklestigi dalga boyuna gére fotokimyasal IOP (Akin, 2009).
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UV fotolizi

Dogrudan UV fotolizi, kirleticilerin parcalanmasi amaciyla uygulanan ilk
fotokimyasal yontem olarak bilinmekte; klorlu veya nitratli aromatiklerin, fenollerin,
halojenli alifatiklerin ve suda bulunan diger tehlikeli atiklarin giderilmesi igin
kullanilabilmektedir. Sistemin etkinligi, HO® radikal olusumu gerceklesen sistemlere
gore daha diisiik olmakla birlikte, radikal reaksiyonlarinin ¢ok yavas gergeklestigi

durumlarda, UV fotolizi 6nemli olabilmektedir.

Dogrudan UV fotolizin uygulanabilirligi kisithdir; sadece vakum ultraviyole
fotolizinde (VUV), A<185 nm veya UV 1s1g1: A>200 nm araliginda fotokimyasal
pargalanma gergeklesebilmektedir (Prousek, 1996).

VUV fotolizi

VUV, giiclii derecede 1s1nim1 absorbe edebilen havay1 iginde bulunduran, ultraviyole
spektral alanindan olugmaktadir. VUV alanindaki hareket, kimyasal baglarin
homolizindeki pek ¢ok duruma olanak saglar (Legrini ve dig., 1993).

VUV fotolizi, 190 nanometreden daha diisiik dalga boyunda UV 15181 kullanilarak
suyun fotoliziyle gerceklesir. Bu proses, suyun fotolizi ile HO® ve H radikali (H®)
tiretilmesi esasina dayanmaktadir (Prousek, 1995). VUV fotolizi, suyun fotoliziyle

gerceklesmektedir.

H,O + hv - HO®* + H* (2.14)

VUV prosesi, sudaki kirleticilerin HO® ile yiikseltgenmesi ve H* ile indirgenmesinin,

nem orani yiiksek ortamlarda ger¢eklesmesi ile yiiriitiilmektedir. Ancak ticari boyutta

VUV fotoliz uygulamalar1 bulunmamaktadir (EPA, 1998).

Bunun yan sira hedef maddenin fotohomolizi i¢in de suyun VUV fotolizi kullanilir
ve maddeyi par¢alamak veya ¢6zmek i¢in saldirida bulunan hidroksil radikalleri

yiiksek verimlilikte iretilir (Kilig ve Kestioglu, 2008).
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Ozonun UV fotolizi (O3/UV)

UV spektrumunda fotonlar, su varliginda ozonu oksijen ve hidrojen peroksite
parcalarlar. Daha sonra H,O,, UV 15181 ya da ozonla reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini olusturur. Organik molekiillerin oksidasyonu, hidroksil radikalleri ile
reaksiyonuna bagli olarak gerceklesir. Genelde kullanilan dalga boyu 0zonun
maksimum absorbans veriminin oldugu 254 nm’dir (EPA, 1998). Ozonun 254
nm’deki ekstinksiyon (molar absorpsiyon) katsayis: 3300 L mol™ cm™ iken, H,0,’in
ekstinksiyon katsayist 19.6 L mol™ cm™dir. Bu sistem HO® iiretmek ve organik
maddeleri oksitlemek amaciyla ii¢ bilesen igerir; UV radyasyonu, O3 ve H,O,. Bu

ileri oksidasyon yontemi, ozonun fotolizi ile baglar (Peyton and Glaze, 1988).

O3/UV proseslerinin kombinasyonun kullanildig: sistemlerde, sadece ozon ve sadece

UV’nin kullanildig1 kosullardan daha fazla giderim verimi elde edilmektedir.

03+ H.0 (aq) + hv—H,0, (2.15)

H,0, + hv— 2 HO® D=1 (2.16)
Og/UV-C ve O3/H202/UV-C

O3/UV-C prosesi, ozonla giderilemeyen organik kirleticilerin etkili sekilde giderimi
icin sikca uygulanan bir IOP tiiriidiir. Diger HO® radikali iireten degradasyon
proseslerinin tersine, O3/UV-C prosesiyle bir¢ok organik bilesigin oksitlenmesi
mimkiindiir. Proses kesikli veya siirekli olarak isletilebilmekte ve siirekli izleme
gerektirmemektedir. Ancak, Oz’un H,0’in tersine sudaki diisik ¢oziinirliigi ve

tasinmasindaki kisitlamalar prosesin dezavantajlaridir (Legrini, 1993).

O3/UV-C prosesi esnasinda, UV-C fotonlarmin kullanimi 0zon molekiillerini aktive
etmekte ve bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelmektedir (Zhou ve
Smith 2002). Bu proses organik maddelerin giderimi i¢in uzun zamandir kullanilan
ileri oksidasyon proseslerinden biridir. Bu prosesin uygulama alaninin yayilmasinda

ozonun su aritiminda kullanimi oldukga etkili olmustur (Prousek, 1995).

Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253.7 nm dalga boyunda maksimum oldugu igin,
151k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmig orta basingli, 200-280 nm
dalga boyunda UV isik iireten civa lambalar kullanilmaktadir (Kilig ve Kestioglu,
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2008). Ozonun sudaki fotolizi ara iiriin olarak H,O;’in olusumuna neden olmakta ya
da ozon UV radyasyonuyla reaksiyona girerek HO® olusumunu saglamaktadir

(Gottschalk ve dig., 2000). Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar:

HO," + O3 — HO," + O3 k=22x10°M's? (2.1)
O3+ hv + H0 — [2HO®] — 0, + H,0; (2.17)
H,0, < HO, + H* pKa = 11.65 (2.18)
0" + H' — HO5" k=52x10"M*s? (2.19)
HOs* — HO® + O, k=11x10°s" (2.20)
05" + H,0 — HO® + OH + 0, k=20-30M's? (2.21)
03" — 0, + 0™ (2.22)
0" + H,0 — HO® + OH" (2.23)
HO® + RH (-H,0) — R*(+0,) — ROO" (2.24)

O3/H,0,/UV-C/ prosesinde, Os/UV-C prosesinden farkli olarak, H,O’in sisteme
eklenmesiyle HO® olusumunda net bir artis elde edilmektedir (Legrini ve dig.,1993;
Prousek 1996). O3/H,0,/UV-C prosesi igin reaksiyon denklemleri su sekilde
Ozetlenebilir (Legrini, 1993):

H,0, «» HO, "+ H* pKa = 11.65 (2.18)
Os" + H,0 — HO® + OH + O, k=20-30M* s (2.21)
O3 + HO; — HO® + 0" + O, (2.25)
05+ 0,°- — 05" + O, k=16x10°M* s (2.26)

Heterojen fotokataliz (TiO2/UV-A)

Fotokatalitik prosesler, yar1 iletken metal oksitlerin oksijeni, oksidan ve katalizor
olarak kullanarak HO® iiretilmesi esasina dayanmaktadir. Birgok organik kirletici ve
toksik madde bozunmasinda, UV 15181 ve yar iletken partikiillerin varliginda
kirleticilerin bozunmas1 yani fotokatalitik bozunma 6nemli bir yoldur. Fotokatalitik

bir sistem, bir ¢dziiclide slispanse halde bulunan yari iletken partikiillerden meydana

29



gelmis bir sistemdir. Fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlar HO® radikalleridir
(Bahnemann ve dig., 1991).

Metal oksitlerden bir¢ogunun yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar
alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik
kirleticinin fotokatalitik bozunma prosesi i¢in Fe;Os3, SrTiOs, In;03, K4NbO;7, WOs3,
V705, M00O3, MoS,, SiC ve ZnFe,0,4 gibi ¢ok sayida madde; fotokatalizor olarak
kullanilmistir (Malati, 1995; Ha ve Anderson, 1996). TiO,, bu proses i¢in denenen
bu katalizorler arasindan stabilitesi en yliksek olan ve maliyeti en diisiik olan
katalizor olarak belirlenmistir. Ayrica TiO; genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal
kararliliga da sahiptir. Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. H,O, gibi katalizorlerin ilavesi ile HO® iiretimi arttirilabilmektedir

(Wang ve Hong, 1999; Mehos ve Turchi, 1993).

Fotokatalizorler, yar1 iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji
seviyelerini ihtiva eden iletim bandi (IB) olmak iizere iki banttan meydana
gelmektedir. Kimyasal reaksiyonlari baglatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri;
yar1 iletkenin bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla 1s1mnlanmasi
durumunda meydana gelmektedir (Pelizzetti ve dig, 1990). Valans bandi1 bosluklar

oksitleyici, iletim band1 elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.
Yari iletkenlerde HO® olusumu iki sekilde saglanmaktadir (Akbal ve Balkaya 2002):

1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylizey OH gruplan ile

reaksiyonu yoluyla;

TiO, —eip + h+VB (227)
h+VB + H,O — HO®*+ H* (228)
h+VB + OH — HO® (229)

2. 0," 'den, H,0; olusumu yoluyla; yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim band1
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O2") vermek iizere reaksiyona girer. O,  ile H*
asidik kosullarda reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO;") olusabilir. HO,® daha

sonra H,O; olusturur.
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H,0; < HO, + H* pKa =11.65 (2.18)

0; +eis — Oy (2.30)

0,” +H" — HO," (2.31)

HO,® + HO,® — H,0, + O, k=86x10°M" s* (2.32)

02._ + HOZ. — HO, + O, (233)
H,0,/UV-C

H,0,/UV-C prosesi, bilinen en eski IOP’nden biridir. Fenton ve foto-Fenton
proseslerinin tersine atik camur tiretmemesi, genis pH araliklarinda ¢alisma imkani
sunmasi, H,O5’in ticari agidan kolay bulunur ve depolanabilir bir kimyasal olmas1 ve
ayrica uygun maliyetli bir HO® kaynagi olmasi prosesi avantajli kilmaktadir (Legrini
ve dig., 1993; Prousek, 1996). H,0,‘in maksimum absorplama kapasitesinin oldugu
dalgaboyu 220 nm’dir (EPA, 1998).

H20,/UV-C prosesinde, 280 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 altinda,
H,0O,’nin fotolizi sonucunda iki adet HO® olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra
organik Kkirleticilerle reaksiyona girmekte veya bir H,O; parcalanma-olusma
dongiisiine ugramaktadir (Crittenden ve dig., 1999; Andreozzi, 1999).

Bu proseste gerceklesen reaksiyonlar; baslama, ilerleme ve sonlanma zincir

reaksiyonlari olarak sayilabilmektedir.

H,0, + HO® — HO," + H,0 k=27x10"M* s 2.7)
HO®+ HO® — H,0, k=52x10°M* s* (2.10)
H,O, + hv — 2HO" ®=1 (2.16)
HO,® + HO," — H,0, + O, k=8.6x10°M? s* (2.32)
H,0, + HO,* — HO'+ H,0 + O, (2.34)
HO,* + HO® — H,0, + O, (2.35)

Denklemlerde de goriildiigii gibi bazi durumlarda HO®, HO,"’yi olusturmaktadir, bu

olusum fazla H,0, kullanilmasi halinde meydana gelmektedir. HO,®, HO®’a gére ¢ok
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daha diisiik reaktiviteye sahiptir. Kirletici konsantrasyonu, pH, reaksiyon siiresi ve

H.0, konsantrasyonu H,O,/UV-C prosesinin verimini etkilemektedir.

H,02’nin bu parcalanma-olusma dongiisii, aritma siiresince sabite yakin bir H;O;
konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir (Benitez ve dig., 1996). Asirt H,0;
dozunun radikal parcalanmalarini engelleyebilir olmasi1 burada dikkat edilmesi
gereken bir noktadir bunun yaninda hidroksil tiretimini hizlandiran UV’yi absorbe

edebilmesi i¢in yeterli miktarda H,O; kullanilmasi gereklidir.
Sonikasyon/UV-C

Sonikasyon/UV-C prosesi, ses dalgalar1 kullanilarak UV 1s181yla radikal tiirlerin (H®,
HO®, HO,") olusumuna dayali bir prosestir. Ses 6tesi (ultrasonik) dalgalar, su,
organik c¢ozlici, sivi helyum gibi akiskanlara verildiginde, ya direk olarak
kirleticilerin kimyasal baglarini pargalar veya ortamda dnce mikrokabarciklar olusur,
bliyiir ve aniden patlar. Bu olay kavitasyon olarak adlandirilmaktadir. Bu olay
siiresince bolgesel olarak kabarciklarda yiiksek sicaklik (5000 ‘K) ve basing (1000
atm) gozlenmektedir. Bu sicaklik ve basing artis1 HO®*, HO,®, H* ve H,0; gibi radikal
yapilarin olusumuna neden olmaktadir (Giimiisdere, 2007). Prosesin en genel

reaksiyon denklemleri asagidaki sekildedir (Prousek, 1996):

H,0 — H*+ HO® (2.36)
0,—>0"+0 (2.37)

Sonikasyon prosesi ayrica ¢esitli [OP ile de kombinlenebilmektedir: O3, Os/UV,
TiO2/UV, Fenton, Fe**/UV proseslerinin sonikasyon prosesleriyle modifiye edilmis

uygulamalar1i mevcuttur (Okitsu ve dig., 2008) .
Foto-Fenton

Foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri prosesleri, poliklorlu bifeniller (PCB), klorlu
herbisitler, fenolli atiklar, klorofenoller, perhalojenli alkenler, boyarmadde atiksulari
gibi cesitli refrakter yapidaki kirleticilerin mineralizasyonunda etkilidir (Pera-Titus

ve dig., 2003; Arslan ve Balcioglu, 1999).

UV sigimin varhiginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-Fenton prosesi olarak

adlandirilmaktadir. Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicti, UV 1s1nlamasiyla biiyiik
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oOl¢iide arttirilabilmektedir (Nogueira ve dig., 2005). UV elektromagnetik spektrumun
dogal bir bilesenidir. UV ve yakin UV, goriiniir dalga boyundan diisiik (A = 100-390
nm) dalga boyu araligindadir. Bu yéntemde HO®, H,O, ve Fe*? fotolizi ve Fe* ile

H,0; reaksiyonuyla olusmaktadir.

Foto-Fenton prosesinde H,0,, direk Fenton reaksiyonu, Fe*® iyonlarmm Fe*?
iyonlarina foto indirgenmesi ve H>O;’in fotolizi olarak adlandirilan, es zamanl g
reaksiyon ile cok hizli bir sekilde tiiketilir. H,O, ve Fe*? kombinasyonu Denklem
3’te gosterildigi gibi stokiyometrik olarak HO® vermek {lizere reaksiyona girer (EPA,
1998):

Fe?* + H,0, — Fe* + HO® + OH’ k=765M"s" (2.3)
H,0; + hv — 2HO" D=1 (2.16)
Fe* + H,0 + hv — Fe*" + HO" + H" (2.38)

Foto-Fenton reaksiyonu ile Fenton reaksiyonuna gore daha fazla HO® meydana gelir.
Reaksiyon, 1sinlama dalga boyu ve pH’in kuvvetli bir fonksiyonudur, pH ve dalga

boyunun armast, reaksiyonu azaltir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997).

Organik kirleticilerin kismi oksidasyonu sonucu olusan ara iiriinler Fe** iyonu ile
reaksiyona girerek, fotokimyasal olarak aktif kompleksleri olusturur. Bu
komplekslerin fotolizi sonucu Fe**, CO; ve organik radikaller (R*) meydana gelir
(Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997).

Fe(I1)(RCO,) + hv — Fe** + CO, + R (2.39)

UV ya da goriiniir 151k kullanilmast ve yukarida belirtilen demir komplekslerinin
olusturulmasi ile HO® olusturma veriminin arttirilmasi sonucu, organik kirleticilerin
pargalanma miktar1 ve mineralizasyon derecesinin arttirtldigt kanitlanmistir
(Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996, Ruppert ve dig., 1993; Sedlak ve dig., 1987). Bu
nedenle, foto-fenton prosesi boyarmaddeler vb. gesitli organik bilesiklerin

oksidasyonunda etkili bir yontemdir.

Foto-Fenton prosesi de Fenton prosesi gibi optimum pH araligi 2.8-3.0 olan asidik
sartlarda yiiriitiiliir (Nunez ve dig., 2007).
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Foto-Fenton benzeri

Katalizér olarak Fe®" iyonlarmmn kullanildigi foto-Fenton prosesi, foto-Fenton

benzeri prosesi olarak bilinmektedir.

Foto-Fenton benzeri (Fe**H,0,/UV) prosesi, yiiksek oksitleme potansiyeline sahip
ve secici olmayan hidroksil radikallerinin iiretilmesi esasina dayanir ve biyolojik
ayrismaya direng gosteren bilesikler ile hizli bir sekilde reaksiyon verir. Proseste
oksidan olarak H,0O,, katalizér olarak Fe®* kullamlarak UV 15181 altinda HO®
olusturulur. Bu reaktanlar uygulanmasi kolay, ¢evresel agidan zarari bulunmayan

maddelerdir.

Prosesin genel reaksiyon denklemleri su sekilde 6zetlenebilir (Pignatello, 1992;
Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997; Emilio ve dig., 2002; Huang ve dig., 2007; Nunez
ve dig., 2007):

Fe?* + H,0, — Fe* + HO® + OH" k=765M"s? (2.3)
Fe?" + HO,"+ H" > Fe*" + H,0, k=3x10°M'st  (2.8)
Fe** + HO, —» Fe®* + Oy + H' k<2x10°M'st  (2.9)
Fe** + H,0; — Fe(OOH)*" + H* k=31x10° (2.11)
Fe(OOH)* + H" — Fe?* + HO," + H* k=27x10%s" (2.12)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO® k =0.0012s™ (2.40)
Fe(RCO,)** + hv — Fe?* + CO, + R° (2.39)

Bu yontemde HO®, Fe™ fotolizi, H,O, fotolizi ve Fe** ile H,O, reaksiyonuyla
olusmaktadir. Reaksiyon boyunca Fe® iyonu Fe** iyonuna déniismekte, H,O,, Su ve

oksijen molekiiliine indirgenmektedir (EPA, 1998).

% ile foto-

Yapilan arastirmalar UV, ya da goriiniir 15181 organik bilesiklerin Fe*
oksidasyonunu hizlandirdigim1 kanitlamistir. UV ile bilesiklerin direkt fotolizi
miimkiindiir. Bu 6zellikle HO® radikalleri ile yavas reaksiyona giren bilesikler igin

onemli bir 6zelliktir. UV, reaksiyon hiz sabitlerini yiikseltir, 151g1n biiyiik kism1 H,O;
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tarafindan absorblandig: siirece HO® radikalinin iiretilmesi i¢in gii¢ tiiketimi diisiik

oldugundan isletme masraflar1 diisiiktiir (Oliveros, 1997).

Prosesin uygulandigi 2-5 pH araligi s6z konusu kirleticinin iiretimi sonucunda
olusan atiksulardaki pH degerine yakin olmasi, ayrica pH ayar1 gerektirmemekte ve

prosesin uygulanabilirligi agisindan kolaylik saglamaktadir.
2.3.3 Uygulama alanlar

IOP, endiistriyel atiksularin aritiminda, igme suyunun dezenfeksiyonunda,
dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin gideriminde, yeralti sularinin ve
ylizeysel sularin aritiminda, atiksularin yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin
bozucu kimyasallar, farmasotikler ve biyotoksinler gibi mikrokirleticilerin, biyolojik
olarak zor ayrisan/ayrismayan bilesiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonunda,
ultra saflikta su iretiminde, evsel ve endiistriyel ¢camurlarin minimizasyonunda,

sizint1 sularmin aritiminda uygulanabilmektedir (Parsons ve Williams, 2004).

Ileri oksidasyon proseslerinin birgok organik kirleticinin (klorlu organikler,
deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb.) gideriminde etkili oldugu tespit
edilmistir. Bunun yani sira, ileri oksidasyon yoOntemleri siyaniir gideriminde de
denenmis ve basarili sonuglar alinmistir. En 6nemlisi, bu prosesler doganin kendi
kendini temizleme mekanizmasi ile pek ¢ok benzerlige sahiptir (Auguliaro ve dig.,
1990). ileri oksidasyon prosesleri, naftalen siilfonatlar gibi su ve atiksularda bulunan

refrakter organik kirleticilerin biiyiik kisminin parcalanmasinda da kullanilirlar.
2.3.4 Foto-Fenton benzeri prosesini etkileyen faktorler
2.3.4.1 pH

Fenton proseslerinde pH oldukca énemli bir faktordiir. Cozeltinin pH’1 HO® iiretim
hizin1 ve demir iyonu konsantrasyonunu kontrol eder. Optimum pH degerlerinin
(2.8-3.0) altinda H,O, stabil oldugundan ve [Fe*’(H,0)]** olusumu meydana
geldiginden daha az HO® iiretilmektedir (Modirshahla ve dig., 2007). Optimum pH
degerlerinin iizerinde ise H»O,’in HO; ve H* iyonlarina ayrigmasi ve Fe¥*
komplekslerinin olugsmasi nedeniyle HO® iiretimi ve demirin Kkatalizor etkisi

azalmakta, KOI giderme veriminde hizl bir diisiis gerceklesmektedir (Bidga, 1995).
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H,0, — HO, + H* pKa = 11.65 (2.18)

Ayrica, HO,  molar ekstinksiyon katsayisinin, H,O;’inkinden 10 kat fazla olmasi
nedeniyle, HO, iyonlar1 daha fazla UV 15181 absorplamakta ve radikal iiretimi i¢in
gerekli olan H,0,‘in UV absorpsiyon orani azalmaktadir (Arslan-Alaton ve Erding,
2006).

2.3.4.2 Oksidan konsantrasyonu

Oksidan konsantrasyonu, Fenton ve foto-Fenton proseslerinde ¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadir. HyO, konsantrasyonunun artmasiyla Kkirleticilerin giderim hiz1
artmaktadir. Ancak; fazla miktarda H,O, asagida verilen reaksiyona gore HO® ile

reaksiyona girerek radikal tutucu etki gostermektedir. (Sun ve dig., 2006).

H,0, + HO® — H,0 + HO,* k=27x10"M*s* (2.7)

2.3.4.3 Katalizor konsantrasyonu

Demir iyonlarmin konsantrasyonunun artmasiyla kirleticilerin giderim hiz1
artmaktadir. Ancak, belli konsantrasyonun {izerinde bu giderim hiz1 olduk¢a azdir.
Hatta, fazla demirin kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢oziinmiis kat1 madde miktar

artmaktadir.

Ortama fazla miktarda demir tuzu ilave edilmesi bulanikliga neden olmakta, fotoliz
i¢in gerekli olan UV 1g1gmin absorplanmasina engel olmakta ve HO® tutucu etki
gostermektedir. Ayrica demirin uzaklastirilmasi icin ilave bir aritma basamagi

gerekmektedir (Ghaly ve dig., 2001).
2.3.4.4 Atiksu bilesenleri

Fenton prosesi ile renk giderimi boya tipinden etkilenmememekte, ancak
mineralizasyon oran1 boyanin molekiiler yapisina bagli olarak degismektedir. Bunun
yaninda, reaktif boyalarda renk giderimi, yiiksek ¢6ziiniirlikk ve diisiik askida madde
konsantrasyonundan dolay1 dispers boyalara gore daha yiiksek olmaktadir

(Szpyrkowicz ve dig., 2001; Kusic ve dig., 2006; Kim ve dig., 2004).
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2.3.4.5 Kirletici konsantrasyonu

Kirletici konsantrasyonu artarken, H,O, konsantrasonunun sabit kalmasi oksidasyon

verimini diistirmektedir (Arslan-Alaton ve Balcioglu, 2001).

Boya konsantrasyonundaki artis boya molekiillerinin sayisin1 artiracagindan renk

giderimi azalmaktadir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004).
2.3.4.6 Sicakhk

Yapilan birgok ¢aligmada reaksiyon sicakliginin artmasmin KOI ve renk giderimi
bakimindan Fenton oksidasyon verimini artirdigi, hidrojen peroksitin katalitik
bozunmasini ve reaksiyon siiresini kisalttigi belirtilmektedir (Bozarslan ve dig.,

1997; Lunar ve dig., 2000; Gob ve dig., 2001).

Ancak, sicakligin 40-50 °C’nin iizerine ¢ikmastyla hidrojen peroksitin su ve oksijene
parcalanmas arttiindan 25-35 °C arasindaki sicakliklar Fenton prosesi igin tavsiye
edilmektedir. Tekstil atiksularinin yiiksek sicakliklarda desarj edilmesi Fenton
prosesi i¢in bir avantaj olusturmaktadir (Merig ve dig., 2005).

2.3.4.7 Reaksiyon siiresi

Yapilan ¢aligmalarda, oksidasyon tamamlanincaya kadar reaksiyon siiresinin proses

verimini arttirdig1 gérilmiistiir (Hwang ve dig., 2003; Kurbus ve dig., 2003).
2.3.4.8 Isik akasi

Farkli 151k akilarima sahip fotoreaktorler ile yapilan caligmalarda 1sik akisinin
artistyla, giderim veriminin arttigi belirtilmistir (Qiao ve dig., 2005; Xu ve dig.,
2007; Xu ve dig., 2009).

2.3.4.9 Organik Selatlar

Organik selatlar, foto-Fenton prosesinde Fe®*" igin kompleks yapict olarak
kullanilirlar ve kullanilan gelat tiirii proses verimini etkiler. Sun ve Pignatello (1992)
cok sayida selatlastiric1 ile ylriittiikkleri caligmada, karanlik Fenton prosesinde
selatlagtiricilarin giiglerini, katalitik aktivitelerini ve stabilitelerini degerlendirmis;

calisma sonunda pikolinik asit, galik asit, rodizonik asit, nitrilotriasetik asit (NTA),
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hidroksietiliminodiasetik asit (HEIDA), tetrahidroksi-1,4-kinon ve
heksaketosikloheksanin (HKCH) katalitik olarak en aktif selatlar oldugu

belirlenmistir.

Cesitli pestisitlerin pikolinik asit, galik asit ve rodizonik asit ligantlar1 kullanilarak
parcalanmasi ile ilgili yiiriittiikleri bir diger calismada, Sun ve Pignatello (1993)
proses veriminin hem kullanilan pestisit tiiriine hem de ligant tiiriine bagli oldugunu

belirlemislerdir.

Aplin (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise, Reaktif Red 235 boyarmaddesinin
foto-Fenton prosesi ile par¢alanmasi arastirilmig, en etkili ligant se¢iminin isletme
pH’sina bagh oldugu, boyarmaddenin pH 3 ve pH 4.5’te oksalat ile, pH 6°da ise

sitrat ile en hizl1 pargalandig1 bulunmustur.

Bazi uygulamalarda, selat yapici ligantin oksidasyonu, demirin uzun siire ¢éziinmiis
ve Kkatalitik olarak aktif halde kalmasin1 sagladigi i¢in avantaj olarak

nitelendirilmektedir (Sun ve Pignatello, 1992).
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 K-Asit

Bu c¢alismada azo boyar madde sentezinde kullanilan ve ticari dneme sahip, aril
stilfonat grubuna dahil bir naftalen siilfonat olan K-asit (KA; 2-Naftilamin-3,6,8-
tristilfonik asit) kullanilmistir. Toz (kati) formda KA ve distile su kullanilarak
sentetik KA c¢ozeltisi  hazirlanmistir.  KA’nin  molekiil yapis1 Sekil 3.1°de
fizikokimyasal 6zellikleri ise Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

SO,H

/ . ‘// fﬁmuz
5 [
| :
Hoas'/ : ) - /\'5 H

Sekil 3.1 : KA’ nin molekiil yapis1 (Url-3).

Cizelge 3.1 : KA’ nin fizikokimyasal 6zellikleri (Reife ve Freeman, 1995).

Ozellik Deger

Molekiil Adi 2-Naftilamin-3,6,8-trisiilfonik asit
Molekiil Formili C1oHgOgNS;

Molekiil Agirhigt 383 g mol™

Gortiniimi Agik sari toz

Formu Kat1

Cozinurlugi Suda ¢6ziiniir

Esdeger KOI (mg KOI/mg KA) 0.64

Esdeger TOK (mg TOK/mg KA) 0.20

*Esdeger KOI ve esdeger TOK degerleri olusturulan KOI-KA ve TOK-KA
kalibrasyon egrilerinden hesaplanmustir.
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3.1.1 UV spektroskopisi tarama sonuclari

Deneysel ¢alisma kapsaminda incelenen KA model Kirleticisinin UV spektroskopisi
taramasi, 1 cm’lik 151k yoluna sahip kuartz kiivetler kullanilarak Perkin-Elmer
Lambda 25 marka spektrofotometrede gerceklestirilmistir. Uygun konsantrasyon (0-
250 mg/L) araliklarinda hazirlanan standart KA ¢ozeltilerin UV taramasi sonuglari

sirasi ile Sekil 3.2°de verilmektedir.

500

45

40

38

30

014
260,0 260 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500,0
nm

Sekil 3.2 : Sulu KA kalibrasyon ¢ozeltileri (0-250 mg/L) i¢in UV spektrofotometrik
tarama sonuglart.

Sekil 3.2 incelendiginde KA model kirleticisi, 310 nm ve 367 nm dalga boylarinda
maksimum absorbans vermektedir. 367 nm dalga boyunda elde edilen absorbanslar
artan KA konsantrasyonu (0-250 mg/L) ile lineer bir artig gostermektedir. 310 nm
dalga boyunda elde edilen absorbanslar ise 200 mg/L’den yiiksek konsantrasyonlarda

lineerlikten sapmaktadir.

Deneysel caligma kapsaminda foto-Fenton benzeri prosesi ile KA giderim
mekanizmasimin daha iyi ortaya konabilmesi i¢in, ortamda sadece katalizoriin (Fe®*
iyonu), ana maddenin (hedef kirletici, KA), Fe** iyonu ve KA’ nin (Fe** + KA) ve
Feg+, KA ve H,0,’nin (Fe3+ + KA + H,0;) beraber bulunmasi durumlarinda galigilan
dalga boylarinda gosterdikleri 151k absorbanslarinin  belirlenmesi i¢cin UV
spektroskopisi taramalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan standart
cozeltilerde 6.9 mg/L KA, 5 x 10° mM Fe** ve 3 x 10" mM H,0, konsantrasyonlari

kullanilmustir.
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3.1.2 KA Analizi

KA model kirleticisinin Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile
analizinde, 1000 mg/L KA iceren standart stok ¢ozeltisinden cesitli
konsantrasyonlarda (100, 200, 400, 600, 800, 1000 mg/L) standart ¢alisma ¢6zeltileri
hazirlanmistir. KA model kirleticisinin HPLC kalibrasyonu i¢in hazirlanan standart
cozeltiler kullanilmis ve her bir bilinen KA konsantrasyonuna karsilik gelen
kromatogramlarda olusan pik altinda kalan alanlar hesaplanarak KA HLPC
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. KA model kirleticisinin HPLC ile kantitatif
analizinde; Agilent 1100 Series HPLC cihazinda ters fazli C18 (Nova-pack C18,
3.9x150 mm, 5 pum, Waters) kolunu kullanilmistir. KA’nin HPLC analizlerinde

kullanilan kromotografik kosullar ve kolon 6zellikleri asagida goriilmektedir:

Kolon: Novapack C18 (3.9x150 mm, 5 um, Waters, USA)

Mobil faz: 60/40 (v/v) asetonitril/su

Mobil faz akis hizi: 1 ml dk™

Kolon sicakligr: 30 °C

Enjeksiyon hacmi: 30 pL

Dedektor: DAD (Diode Array Dedector, G1315A, Agilent Series), 367 nm

Olgiimler maksimum absorbansin  saglandigi 367 nm'de gerceklestirilmis,
kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayist 0.9999, denklemi ise Alan= 16.4833 x
konsantrasyon + 30.2132 olarak hesaplanmustir (Sekil 3.3). KA model kirleticisinin
standart calisma ¢ozeltileri i¢in elde edilen HPLC kromatogramlar1 Sekil 3.4’te

verilmistir.

uuuuu

nnnnn

nnnnn

7 7
a0 00 Ameuntmarl]

Sekil 3.3 : KA model kirleticisi i¢in olusturulan HPLC kalibrasyon egrisi ve
denklemi.
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DAD1 A, Sig=310.4 Ref=360,100 (TUBBAZS070801.00
DADA A, Big=210,4 Ret=260,100 (TUSBAZE070202 D)
DAD1 A, 5ig=310,4 Ret=350,100 (TUGBAZS070803.0)
DADY A, Sig=310,4 Ref=380,100 (TUSBAZE070804.0)
DAD1 A, Sig=310.4 Ref=380,100 (TUBBAZS070805.0)
DADA A, Sig=210,4 Ret=260,100 (TU & BAZE0T0205.D)
DAD1 A, 5ig=310,4 Ret=350,100 (TUGBA2S070807 D)
DADY A, Sig=310,4 Ref=380,100 (TUSBAZS070808.0)

maU

MOD—_
1200—:
mnn—:
ann—:
EOD—:
400{
ZOD—i

o

Sekil 3.4 : KA model kirleticisi standart calisma ¢6zeltileri HPLC kromatogramlari.

3.1.3 KOI ve TOK Kkalibrasyon egrilerinin olusturulmasi

KA model kirleticinin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve toplam organik karbon
(TOK) cinsinden esdegerlerini belirlemek amaciyla ¢esitli konsantrasyonlarda (100,
200, 400, 600, 800, 1000 mg/L) KA iceren standart calisma ¢dzeltileri hazirlanmistir.
Bu ¢ozeltilerde KOI ve TOK analizleri yiiriitiilerek mg/L KA — mg/L KOI, mg/L KA
— mg/L TOK kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon egrileri Sekil 3.5 ve
Sekil 3.6’da goriilmektedir.

800

700 - KOI (mg/L) = 0,64 KA (mg/L) + 4,95
R>=0,9999

600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

KOI (mg/L)

KA (mg/L)

Sekil 3.5 : KA i¢in mg/L KA — mg/L KOI kalibrasyon egrisi.
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250

TOK (mg/L) =0,20 KA (mg/L) + 1,10
200 - R2=0,9997

0
> 150 -
S
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O 100 N
=

50 -

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

KA (mg/L)
Sekil 3.6 : KA i¢in mg/LL KA — mg/L. TOK kalibrasyon egrisi.

3.2 Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Foto-Fenton benzeri prosesi deneylerinde kullanilan H,O, (agirlik¢a % 35°lik) ve
demir(I11) nitrat nona hidrat (Fe(NO3)3.9H,0) Fluka markadir. Reaksiyona girmeyen
ve KOI analizi sirasinda girisime neden olan H,0,’yi parcalamak i¢in Fluka marka
katalaz enzimi (Micrococcus lysodeikticus, 153272 AU/mL) kullanilmistir.
Numunelerin pH’s1 farkli molaritelerde H,SO4 ve NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmustir.
Foto-Fenton benzeri deneylerinde olusan Fe(OH)s ¢okeltisi, por ¢capt 0.45 pm olan
Sartorius Stedim marka (Sartorius Stedim Biotech. S.A., Fransa) filtre ile ¢ozeltiden
ayrilmistir.  Kullanilan ~ diger kimyasal maddeler (KI, NaS;03.5H,0,
(NH4)sM07024.4H,0, HNO3, Nisasta, NaNOs, Na;HPO4.2H,0, Na,SO, ve NaCl)
analitik safliktadir (Merck, Almanya).

3.3 Fotoreaktor ve Isik Kaynaklar

Foto-Fenton benzeri ileri oksidasyon deneyleri, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de gosterilen,
32x33%21 cm Olgiilerinde 151n haznesi bulunan, dijital sicaklik ve zaman kontrollii,
dahili manyetik karistiricisi bulunan Luzchem marka (Luzchem Research Inc.,
Kanada) LZC-ORG model fotoreaktorde gerceklestirilmistir. Reaktorde, iki kenarda
beser tane olmak lizere toplam 10 adet lamba bulunmaktadir. Lambalar degistirilerek
farkli 11k tiirlerinde (UV-A, UV-C, Goriiniir 151k) calisilabilmektedir. Deneysel

caligmalarda kullanilan florasan tipi lambalarin her biri 8 Watt giiclindedir. Deneysel

43



calismalarda kullanilan UV-A lambalar1 350 nm’de, UV-C lambalar1 254 nm’de,
gorlinlir 151k lambalar1 ise 420 nm’de maksimum 151k emisyonuna sahiptir.
Fotoreaktoriin 1s1k siddeti deney baslangicinda ve sonunda olmak {izere iki kez,
liksmetre kullanilarak ol¢tilmistiir. Lilksmetrenin UV-C, UV-A 1sik siddetinin ve
goriiniir 151k siddetinin Ol¢iimlerinde kullanilan iki adet probu mevcuttur. Foto-
Fenton benzeri deneyleri reaktoriin merkezine yerlestirilmis 500 mL kapasiteli ii¢
boyunlu kuartz cam reaktor kullanilarak (Sekil 3.9) gergeklestirilmis ve homojen bir
karisim saglanabilmesi amaci ile reaksiyon ¢ozeltisi ¢alisilan siire boyunca 100 rpm

sabit hizda manyetik olarak karistirilmistir.

10 lamba

e

LZC-ORG

Sekil 3.7 : Deneysel ¢calismalarda kullanilan fotoreaktoriin sematik olarak gdsterimi
(Url-4).

Sekil 3.8 : Foto-Fenton benzeri deney diizenegi (Url-5).
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Sekil 3.9 : Deneysel ¢calismalarda kullanilan ii¢ boyunlu kuartz cam reaktor.
3.4 Deneysel Prosediirler
3.4.1 Foto-Fenton benzeri prosesi deneyleri

Calismada kullanilan sentetik KA ¢ozeltileri, KA — KOI kalibrasyon egrisinden elde
edilen 450 mg/L KOI’ye esdeger KA igerecek sekilde model kirletici tartilip distile
suda oda sicakhiginda ¢dziilerek hazirlannmistir. Bu KOI konsantrasyonu bu tiir model
kirleticileri igeren tekstil endiistrisi atiksularinin ayrik akimlarinda tipik olarak
karsilagilan ortalama KOI degeri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tekstil boya iiretim
fabrikalarinda tipik proses cesitleri dikkate alindiginda, atiksularin organik yiikii
genellikle 400-500 mg/L KOI arasinda degismektedir (Zollinger, 2003).

Bir set foto-Fenton benzeri oksidasyon deneyi i¢in yaklasik 1200 mL KA ¢ozeltisi
kullanilmistir. Hazirlanan KA ¢ozeltisinin pH’s1 foto-Fenton benzeri prosesinin
optimum pH degeri olan 3’e ayarlanmistir. pH’s1 ayarlanmis orjinal numuneden 30
mL alinarak, kalan hacme goére HyO, cozeltisi (% 35°lik) eklenmis, manyetik
karistiricidda  kanistirtlmis  ve t=0 numunesi almmustir.  Foto-Fenton benzeri
deneylerine baglamadan 20 dakika once reaktor caligtirilarak lambalar acilmis ve
sabit 151k emisyon kosullar1 saglanmistir. 20 dakika sonunda reaktoriin 151k siddeti
Olctilerek istenilen seviyeye ulasip ulagsmadigi kontrol edilmistir. Karanlik Fenton
benzeri reaksiyonunu baglatmamak ig¢in Fe** (agirlikca % 10°luk stok demir
¢ozeltisinden) iyonlar1 miimkiin oldugunca hizli olarak, reaktor diizenegi igerisine
yerlestirilen H,O, eklenmis KA ¢6zeltisi tizerine ilave edilmis ve foto-Fenton benzeri
prosesi baglatilmistir. Belirlenen reaksiyon siireleri (2-5-10-20-30-40-60-90-120
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dakika) sonunda alinan numunelerin belli bir hacmi (2 mL) H,O; o6lglimii igin
ayrilmig, kalan numune hacmine ise baz damlatilarak reaksiyonun durmasi
saglanmistir. Bakiye H,0’in KA, KOI ve TOK &lgiimlerinde girisim yapmamasi
icin numunelerin pH’st 6.5-8 araligina ayarlanarak katalaz enzimi ilave edilmis ve
H,0O2’in bozunmasi saglanmistir. pH’s1 ayarlanmis numuneler, Fe**’min hidroksit
formundaki (Fe(OH)3) c¢okeltisinin uzaklastirtlmasi amaciyla 0.45 pm’lik filtre

kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiide KA, KOI ve TOK &l¢iimleri yapilmistir.

Foto-Fenton benzeri deneylerinde oksidasyon reaksiyonunun hizi HO® radikali
konsantrasyonu, reaksiyon kosullar1 ve pH ile dogrudan iliskilidir (Pignatello, 1992).
Bilimsel literatiirde gesitli organik kirleticilerin giderimi amaciyla yiiriitiilen foto-
Fenton benzeri prosesi deneylerinde pH= 2-5 araliginda (optimum 2.8-3, Pignatello
1992) olumlu sonuglar alindig: ifade edilmektedir (Arslan-Alaton ve Giirses, 2004).
Fe** konsantrasyonunun foto-Fenton benzeri prosesler iizerindeki Katalitik,
hizlandiric1 etkisi oldugu ayrica oksidan olarak kullanilan H,0;’in oksidasyonun
verimini arttirdig1 belirtilmektedir (Arslan-Alaton ve Teksoy, 2007). Bu bilgilerden
yola ¢ikilarak bu ¢aligmanin ilk asamasinda KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile
oksidasyonunda baslangic H,O, ve Fe** konsantrasyonlarinin, farkli baslangic pH
degerlerinin ve farkli giris KOI konsantrasyonlarinin proses performansi iizerine
etkisinin belirlenmesi ve KA aritimi i¢in en uygun deneysel kosullarin segilmesi

amaclanmustir.

Bu amag dogrultusunda farkli H,O, (20-30-40-60 mM) ve Fe** (0.25-0.50-1.0 mM)
konsantrasyonlarinda, pH=2-5 arasinda ve farkli giris KOI konsantrasyonlarmda

(300, 450 ve 600 mg/L) deneysel caligmalar yuriitiilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasinda 1sik tiiriniin KA’ nin foto-Fenton benzeri prosesi ile
aritim performansi lizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli 151k tilirlerinde (UV-
C, UV-A ve Goriiniir 151k) calisilmigtir. Isik siddetinin etkisi ise UV-A 15181
kullanilarak, reaktor icine yerlestirilen lambalarin sayillarimin  degisimi ile
incelenmistir. UV-A 1sik tiirii i¢in reaktdr i¢cinde 10 lamba takili olmasi durumunda
5550 liiks (8.1 W/m?), 8 lamba takili olmasi durumunda 4900 liks (7.2 W/m?), 6
lamba takili olmasi durumunda 3375 liiks (4.9 W/m?) ve 4 lamba takili olmasi
durumunda ise 2225 liiks (3.3 W/m?) degerlerinde 151k siddeti elde edilmektedir.
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Deneysel c¢alisma kapsaminda foto-Fenton benzeri prosesi ile KA giderim
mekanizmas1 hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek icin kontrol deneyleri de
yiriitilmiistir. Bu kapsamda belirlenen optimum kosullarda sadece fotoliz (UV-C,
UV-A ve Goriiniir 151k), Fe3+/151k (UV-C, UV-A ve Goriiniir 151k), H202/151k (UV-C,

UV-A ve Goriiniir 151k) ve karanlik Fenton benzeri deneyleri gergeklestirilmistir.

Calismanin t¢ilincli asamasinda su ve atiksularda bulunabilecek nitrat (NOj"), fosfat
(PO4Y), siilfat (SO4%) ve kloriir (CI) gibi inorganik iyonlarin ve KA ile beraber
ikinci bir organik maddenin ortamda bulunmasi durumlarinda KA’ nin foto-Fenton
benzeri prosesi ile oksidasyonu iizerine etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu
hedef dogrultusunda inorganik iyonlar i¢in diisiik ve yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmalart durumunu yansitmak amaciyla iki farkli konsantrasyonda (1-100 mM)
calisilmigtir. KA ile beraber ortamda bulanabilecek bir diger organik maddenin
aritma performasi lizerine etkisinin belirlenmesi i¢in yiiriitiilen deneylerde, tehlikeli
ve zehirli yapisindan dolay1 g¢evre koruma dernekleri tarafindan denetlenmesi
istenenen, besin zinciri i¢inde birikmesi ve 6zellikle kanserojenik etkiye sahip olmasi
nedeni ile tehlikeli kirleticiler arasinda yer alan fenol kullanilmistir. Bu deneysel
calismada 450 mg/L KOI esdegeri KA konsantrasyonuna esit fenol

konsantrasyonunda (1.8 mM) calisilmistir.

Calismanin son asamasimnda KA model kirleticisinin HO® radikali ile ikinci derece
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi amaci ile kompetitif kinetik model
uygulanmistir. Kompetitif kinetik model uygulanmalarinda referans madde olarak

fenol kullanilmistir.

3.5 Analitik Prosediirler

Foto-Fenton benzeri prosesi deneyleri boyunca belirlenen zaman araliklarinda
reaktorden numuneler alinarak, ¢esitli 6n igslemlerden (pH ayar1, ¢oktiirme, filtrasyon,
H,0, giderme) gecirilmis, KOI, TOK ve HPLC &lgiimleri yapilmis, zamana bagh
olarak bu parametrelerde meydana gelen degisimler izlenmistir. On islemlerden

gecirilmeden Once ayrilan numunelerde bakiye H,O; tayin edilmistir.
3.5.1 KOI él¢iimleri

KOI slgiimleri, ISO 6060 (1989) kapali reflaks titrimetrik yontem ile yapilmustir.
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3.5.2 TOK ol¢iimleri
TOK ol¢timleri, Shimadzu Marka Vpcy model cihazla yapilmistir.
3.5.3 Bakiye H,0, dl¢iimleri

Bakiye H,0, miktarlari, molibdat ile katalizlenen iyodimetrik metot (Official
Methods of Analysis, 1980) ile tayin edilmistir.

3.5.4 pH Ol¢iimii

Foto-Fenton benzeri deneyler icin, pH olgiimleri Orion marka 720 A+ model pH

metre kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 K-Asidin Foto-Fenton Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda isletme

Parametrelerinin Etkisi

KA’nin foto-Fenton benzeri IOP ile aritilabilirliginin incelendigi bu ¢alisma
kapsaminda, ilk asamada farkli giris KOI konsantrasyonlarinda, farkli baslangic F ¥
ve H,O; konsantrasyonlarinda ve farkli baslangic pH degerlerinde 6n deneyler
yiritiilerek, isletme parametrelerinin aritma verimi {izerine etkisinin belirlenmesi
amaclanmistir. Gergeklestirilen oksidasyon deneylerinde UV-A 1sik  kaynagi
kullanilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde KA, KOI ve TOK
lgiimleri yapilarak; giris KOI konsantrasyonu, baslangic Fe** ve H,0;
konsantrasyonlar1 ve pH degerlerindeki degisimin aritma verimi {izerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Bu kapsamda yiirlitilen deneysel caligmalardan elde edilen

sonuglar EK A’da kapsamli olarak verilmistir.
4.1.1 Baslangi¢c H,O, konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ H,0, konsantrasyonunun foto-Fenton benzeri prosesi performansi iizerine
etkisini belirlemek amaci ile 450 mg/L giris KOI degerinde ve 0.5 mM baslangic
Fe* konsantrasyonunda, pH 3’te, farkli baslangi¢ H,O; konsantrasyonlarinda (0, 20,
30, 40 ve 60 mM) foto-Fenton deneyleri yiiriitiilmistiir. Deneylerin sonucunda elde
edilen KA, KOI ve TOK degerlerinin zamana bagh degisimi Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3’te verilmistir.
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XH202=0 OH202 =20 mM 0OH202 =30 mM

AH202 =40 mM XH202 =60 mM
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Sekil 4.1 : Farkli baglangic H,O; konsantrasyonlarinda KA degerlerinin zamana

kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450
mg/L; TOK, = 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti =

5550 liiks).
XH202=0 OH202 =20 mM OH202 =30 mM
AH202 =40 mM XH202 =60 mM
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0,3 - A
' (] o
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Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.2 : Farkli baslangic H,O, konsantrasyonlarinda KOI degerlerinin zamana
kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L;
TOK, = 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti =5550 liiks).
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Sekil 4.3 : Farkli baslangi¢ H,O; konsantrasyonlarinda TOK degerlerinin zamana
kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450
mg/L; TOK, = 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti =
5550 liiks).

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 incelendiginde, 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda en yiiksek KA, KOI ve TOK giderim verimlerinin 40 mM H,0, baslangig
konsantrasyonunda saglandigi goriilmektedir. H,O, ilavesi yapilmadan yiiriitiilen
kontrol deneyinde 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda KA gideriminin ¢ok az
oldugu (% 5), KOI ve TOK parametrelerinde ise herhangi bir giderim
gerceklesmedigi  goriilmiistir. 30 mM baslangic H,O, konsantrasyonunda 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda KA tamamen giderilirken, KOI % 95, TOK % 97
oraninda giderilmistir. Baslangic H,O, konsantrasyonunun 60 mM’a c¢ikarilmasi
durumunda 120 dakika sonunda KA’nin tamamen giderimi saglanirken, KOI ve

TOK giderimleri ise sirast ile % 93 ve % 96 olarak elde edilmistir.

KA’nm foto-Fenton benzeri prosesi ile gideriminde, KA, KOI ve TOK degerlerinin
zamanla azalmasi goriiniir birinci derece reaksiyon Kkinetigine uygun olarak

gerceklesmektedir. Buna gore KA, KOI ve TOK giderim hizlari;

In(Co/Cy) = ke x t (4.3)
denkleminden bulunabilmektedir. Bu ifadede C, giris KA, KOI veya TOK
konsantrasyonunu (mg/L), C; reaksiyonun t amndaki KA, KOI veya TOK

konsantrasyonunu (mg/L), k. birinci dereceden KA, KOI veya TOK giderim hiz

sabitini (dk™), t ise reaksiyon siiresini (dk) gostermektedir. Denklem 4.3’iin
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kullammi ile farkli reaksiyon kosullarinda KA, KOI ve TOK giderim hizlari
hesaplanabilmektedir. Sekil 4.4’te, KA, = 690 mg/L, KOI, = 450 mg/L, TOK, = 142
mg/L, H,02 = 30 mM, Fe** = 0.50 mM, pH = 3 kosullarinda gergeklestirilen
deneysel calisma sonuglari kullanilarak olusturulan In(Co/C) — reaksiyon siiresi (dk)
grafikleri Ornek olarak verilmektedir. Benzer sekilde farkli baslangic H»O-
konsantrasyonlarinda yiiriitiilen foto-Fenton benzeri oksidasyon deneyleri igin de
In(Co/C) — reaksiyon siiresi (dk) grafikleri olusturulmus ve Cizelge 4.1°de verilen
goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri korelasyon katsayisinin 0.98

degerinden yiiksek olmas1 durumu dikkate alinarak hesaplanmaistir.

XKA OKOI OTOK
6,0
In(KA,/KA) =0.0838t (R2=0.99)
5,0 - X
o 40 In(KOI/KOI) =0.0254t (R2=0.99)
g 0
 30- >
= 0
2,0 - 9
1,0 7 D
x X o In(TOK, /TOK)=0.0332t (R2=0.99)
oomsoo B B : . .
0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.4 : KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile oksidasyonunda, KA, KOI ve
TOK giderimleri i¢in olusturulan In(Cy/C) — reaksiyon siiresi (dk)
grafikleri (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, KOI, = 450 mg/L,
TOK, = 142 mg/L, H,02 = 30 mM, Fe** = 0.50 mM, pH = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks)

Cizelge 4.1 incelendiginde baslangi¢ H,O, konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon
hiz sabitlerinin de arttig1 goriilmektedir. En yliksek KA giderimi hiz sabiti (0.1043
dk'l) 40 mM H,;0; konsantrasyonu i¢in elde edilmistir. Baslangic H,0;
konsantrasyonunun 60 mM degerine artirilmasi ile KA giderim hiz sabitinin (0.0802
dk') tekrar diistiigii Cizelge 4.1°den gériilmektedir. Benzer sonuglar KOI ve TOK
parametreleri icin de sdylenebilmektedir. En yiiksek KOI ve TOK giderim hizlar1 40

mM baslangi¢c H,O, konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Literatiirde, foto-Fenton reaksiyonlarinda H,O, konsantrasyonunun artmasi ile HO®
radikalinin meydana gelme potansiyelinin arttigi ve buna paralel olarak proses
veriminin arttigi, ancak belli bir H,O, konsantrasyonundan sonra ise, proses
veriminin diistiigii belirtilmektedir (Buxton ve dig., 1988; Kurbus ve dig., 2003;
Aleboyeh ve dig., 2003; Tukhanen, 2004; Behnajady ve dig., 2004; Shu ve dig.,
2004; Arslan-Alaton ve dig., 2009a). Bunun nedeni, foto-Fenton benzeri prosesinde
kullanilan Fe** iyonunun, reaksiyona girmeyen fazla miktardaki H,0,’in H,O ve
Oy’e parcalanmasini katalize etmesi veya H,0O,’in radikal tutucu etkisi olabilmektedir

(Walling, 1975; Rodriguez ve dig., 2002).
H,0, +HO® — HO," + H,0 k=27x10"M"s* (4.1)

H,0, + HO," — HO® + H,0 + O, k=37M7s? (4.2)

Denklem 4.1 sonucu olusan HO,® radikalinin oksidasyon potansiyeli (OP=1.9 eV),
HO® radikalinin oksidasyon potansiyelinden (OP=3.2 €V) daha diisiiktiir (Buxton ve
dig., 1988). Bu nedenle prosesin optimum H0, konsantrasyonunda
gerceklestirilmesi, maksimum giderme veriminin saglanmasi agisindan Onem

tasimaktadir.

Cizelge 4.1 : Farkli baslangic H,0, konsantrasyonlarinda KA, KOI ve TOK
parametreleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitleri

(dk™.

Baslangi¢ H,O, Konsantrasyonu Kka Kxoi Krok
(mM) (dk™ (dk™) (dk™
0 0.0004  * *

20 0.0716  0.0221  0.0105
30 0.0838  0.0254  0.0332
40 0.1043  0.0312  0.0344
60 0.0802  0.0294  0.0322

* Sinirh giderimden dolay1 hesaplanamamustir.

4.1.2 Baslangi¢c Fe** konsantrasyonunun etkisi

Fe3* iyonu, foto-Fenton benzeri reaksiyonlarinda, H,O,’nin HO® radikallerini
olusturmak i¢in bozunmasi reaksiyonunda katalizor gorevi gorerek oksidasyon
reaksiyonlarim baglatmaktadir. Ayrica Fe** konsantrasyonu, Fenton reaksiyonlarimimn

hiz1 ve veriminde tamamlayici rol oynamaktadir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997).
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Baslangic Fe** konsantrasyonunun foto-Fenton benzeri prosesi verimine etkisini

belirlemek amaciyla, 450 mg/L giris KOI konsantrasyonunda, 30 mM baslangig

H,0, konsantrasyonunda ve pH 3’te, farkli Fe** baslangi¢ konsantrasyonlari (0.00,

0.25, 0.50,

1.00 mM) secilerek deneysel calismalar yiiriitilmiistiir. Yiiriitiilen

deneysel ¢alismalardan elde edilen KA, KOI ve TOK degerlerinin reaksiyon siiresine

karsi ¢izilen grafikleri Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.

XFe3+=0.00 mM OFe3+=0.25mM OFe3+ =0.50 mM AFe3+=1.00 mM
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Sekil 4.5 : Farkli baslangig Fe®* konsantrasyonlarinda KA degerlerinin zamana

kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450
mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti =
5550 liiks).
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Sekil 4.6 : Farkli baglangic Fe** konsantrasyonlarinda KOI degerlerinin zamana

kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450
mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,O2, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti =
5550 liiks).
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Sekil 4.7 : Farkli baglangi¢ Fe* konsantrasyonlarinda TOK degerler@nin zamana
kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450
mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti =
5550 liiks).

Fe** ilavesi gergeklestirilmeden vyiiriitiilen kontrol deneyinde 120 dakika sonunda KA
% 52, KOI % 21 oranlarinda giderilirken, ancak % 3’liik TOK giderimi
saglanabilmistir. 025 mM, 050 mM ve 1.00 mM baslangic Fe*
konsantrasyonlarinda 60 dakikada i¢in KA giderim verimleri sirasiyla % 97, 99 ve
100 olarak elde edilirken reaksiyon siiresinin 90 dakikaya artirilmasi ile ¢alisilan her
li¢ Fe* baslangi¢ konsantrasyonunda % 100 KA giderimi saglanabilmektedir. 0.25
mM baslangic Fe* konsantrasyonunda 120 dakika sonunda elde edilen KOI ve TOK
giderim verimleri % 92 ve % 92 olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Baslangig Fe*
konsantrasyonunun 1.00 mM degerine yiikseltilmesi ile reaksiyon sonunda elde
edilen KOI (% 96) ve TOK (% 93) giderim verimleri de artmustir. Sekil 4.5, Sekil 4.6
ve Sekil 4.7°de goriildiigli lizere, baslangic Fe** konsantrasyonunun artirilmasi ile
KA, KOI ve TOK giderim verimleri de artmaktadir. Farkli baslangic Fe®'
konsantrasyonlart i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.2 incelendiginde, reaksiyon hizlarinda baslangic

Fe* konsantrasyonunun artmasina paralel olarak bir artis oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 : Farkli baglangic Fe®* konsantrasyonlarida KA, KOI ve TOK
parametreleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitleri

(dkD).
Baslangic Fe®* Konsantrasyonu  kya kkot krok
(mM) (dk™ (dk™ (dk™
0.00 0.0056  0.0035 *
0.25 0.0538 0.0203  0.0258
0.50 0.0838 0.0254  0.0332
1.00 0.0954 0.0469  0.0537

* Sinirl giderimden dolay1 hesaplanamamustir.

4.1.3 Baslangi¢c pH’sinin etkisi

Foto-Fenton benzeri oksidasyon prosesinde ¢ozelti pH degeri, HO® radikali iiretim

hizini ve Fe** konsantrasyonunu kontrol ettiginden olduk¢a 6nemli bir parametredir.

Foto-Fenton benzeri prosesi asidik sartlarda daha verimli olmakla birlikte, optimum
pH degeri 2.8-3.0 araligindadir (Pignatello, 1992). Kang ve dig. (1999), yaptiklari
calismada, tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan toksik ve biyolojik olarak
pargalanamayan organik maddelerin pH 3, 3.5 ve 5’te foto-Fenton prosesi ile etkili

olarak giderildigini rapor etmislerdir.

Muruganandham ve Swaminathan (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, reaktif azo
boyar madde olan Reaktif Turuncu 4, farkli pH’larda (1-7) foto-Fenton prosesine tabi
tutulmustur. Bu calisma sonucunda foto-Fenton prosesi i¢in optimum pH’nin 3
oldugu sonucuna varilmis, pH degerinin 3’ten biiylik oldugu durumlarda ise

reaksiyon veriminin diistiigii belirtilmistir.

Bu bilgiler dikkate alinarak, baslangic pH degerinin proses verimine etkisini
belirlemek amaciyla, 450 mg/L baslangi¢ KOI konsantrasyonunda, 30 mM baslangig
H,0, konsantrasyonunda ve 0.5 mM baslangi¢ Fe** konsantrasyonunda, farkli pH
degerlerinde (pH 3, 4 ve 5) deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiis, elde edilen KA, KOI ve
TOK giderim verimleri Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.8 : Farkli baglangic pH’larinda KA degerlerinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, =
142 mg/L; H,02, = 30 mM; Fe®* =0.50 mM; Isik siddeti = 5550
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Sekil 4.9 : Farkli baglangi¢ pH’larinda KOI degerlerinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142
mg/L; H202 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; Isik siddeti = 5550 liiks).
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TOK/TOK,

Sekil 4.10 : Farkli baslangi¢ pH’larinda TOK degerleri_nin zamana kars1 degisimi

(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, =

142 mg/L; H,04, = 30 mM; Fe**= 0.50 mM; Isik siddeti = 5550 liiks).
Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 incelendiginde, baslangic pH degerlerinin KA’ nin
foto-Fenton benzeri prosesi ile aritiminda oOnemli bir etkisinin olmadig1
sOylenebilmektedir. Calisilan her iic pH degerinde (pH 3, 4 ve 5) 60 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda KA tamamen giderilmistir. 120 dakika sonunda ise KOI ve
TOK giderim verimleri pH 3, 4 ve 5 degerleri i¢in sirastyla % 95, 92, 98 ve % 97, 94,
95 olarak bulunmustur. Farkli baslangic pH degerlerinde yiiriitiilen oksidasyon
deneyleri igin hesaplanan KA, KOI ve TOK giderim hizlar1 incelendiginde (Cizelge
4.3) ise literatiir verileriyle uyumlu bir sekilde en yiiksek KA, KOI ve TOK giderim
hiz sabitlerinin baglangi¢ pH degerinin 3 oldugu durumda elde edildigi goriilmektedir
(Pignatello, 1992).

Cizelge 4.3 : Farkli baslangic pH’larinda KA, KOI ve TOK parametreleri icin
hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

B l H’ kKA kKOi kTOK
aslangi S1

Fangie p @k @dkY (kY

3 0.0838 00254 0.0332
4 00713 00304 0.0277
5 00716 0.0290 0.0277
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4.1.4 Baslangic KOI konsantrasyonunun etkisi

Baslangig KOI konsantrasyonunun proses verimine etkisini belirlemek igin, 30 mM
baslangic H,O, konsantrasyonunda, 0.5 mM baslangi¢ Fe** konsantrasyonunda ve
pH 3’te, farkli giris KOI konsantrasyonlar1 (300, 450, 600 mg/L) segilerek deneysel
calismalar yiiriitiilmiistiir. Segilen KOI konsantrasyonlar1 bu tiir model kirleticileri
iceren tekstil endiistrisi atiksularinin ayrik akimlarinda tipik olarak karsilasilan KOI
degerleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Zollinger, 2003). Bu kapsamda
gerceklestirilen foto-Fenton benzeri oksidasyon deneylerinde KA, KOI ve TOK
parametrelerinin reaksiyon siiresine boyunca degisimi sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12

ve Sekil 4.13’te gosterilmistir.

OKOIi= 300 mg/L OKOi= 450 mg/L AKOi= 600 mg/L
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Sekil 4.11 : Farkli giris KOI konsantrasyonlarinda KA degerlerinin zamana kars1
degisimi (Deneysel Kosullar: HyO5, = 30 mM; Fe®* = 0.50 mM:
pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.12 : Farkli baslangic KOI konsantrasyonlarinda KOI degerlerinin zamana
kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: H,O2, = 30 mM,; Fe3* = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.13 : Farkli baglangig KOI konsantrasyonlarinda TOK degerlerinin zamana
kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: H,O2, = 30 mM,; Fe®* = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).

Sekil 4.11, Sekil 4.12, ve Sekil 4.13 incelendiginde, 300, 450 ve 600 mg/L KOI
konsantrasyonlar1 i¢cin KA giderme verimlerinin 40 dakika sonunda sirasiyla % 100,
98, 94 oldugu; ve 90 dakikadan itibaren ise ortamda KA’nin tamamen giderildigi
goriilmektedir. 120 dakika sonunda KOI giderimleri ise 300 mg/L KOI giris
konsatrasyonu igin % 100, 450 mg/L KOI konsatrasyonu i¢in % 95, 600 mg/L KOI

konsantrasyonu i¢in ise % 84 olarak elde edilmistir. Ayn1 reaksiyon siiresi icin TOK
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giderimleri ise 300, 450 ve 600 mg/L giris KOI konsantrasyonlari icin sirasi ile %
97, 96, 75 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar 1s1ginda artan giris KOI
konsantrasyonu ile KA, KOI ve TOK giderimlerinin olumsuz etkilendigi
sOylenebilmektedir. Bu olumsuz etki, baslangic H,O, konsantrasyonun sabit kalmasi
nedeni ile, kirleticiyi oksitleyecek radikal miktarinin sabit kalmasiyla ortaya
cikmaktadir. Cizelge 4.4’te verilen goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitlerine
bakildiginda, baslangic KOI konsantrasyonundaki artisin KA, KOI ve TOK giderim
hizlarimi yavaglattigi gortilmektedir.

Cizelge 4.4 : Farkli giris KOI konsantrasyonlarinda KA, KOI ve TOK parametreleri
icin hesaplanan griiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

Giris KOI konsantrasyonu Kka Kkoi ko
(mg/L) (dk™)  (dk?)  (dkY)
300 0.1700 0.0543 0.0813
450 0.0838 0.0254 0.0332
600 0.0687 0.0173 0.0128

4.2 K-Asidin Foto-Fenton Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda Isik Tiiriiniin ve
Siddetinin Etkisi

Organik maddelerin fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile aritimlarinda kullanilan
15181n tiirdi ve kullanilan 151k siddeti en 6nemli faktdrlerden biridir. UV 1sinlan tek
basina kullanildiginda sinirlt oksidasyon giiciine sahip olmakla birlikte, baz1 organik
maddeleri molekiillerde bag ayrilmast ve serbest radikal olusumu ile
pargalayabilmektedirler (Parsons ve Williams, 2004). Goériiniir saha 1sinlar1 ise daha
¢ok renkli maddeler lizerinde etkili olmaktadir. Fotokimyasal reaksiyonlarda artan
151k siddeti ile organik madde giderim veriminin de dogru orantili olarak arttig:

literatiirde belirtilmektedir (Parsons ve Williams, 2004).

Bu deneysel ¢alisma kapsaminda foto-Fenton benzeri prosesinde farkli 11k tiirlerinin
kullanimi ile KA aritiminin incelenmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda UV-C, UV-A
ve goriliniir 151k kullanilarak deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Isik siddetinin
etkisini incelemek i¢in yiiriitilen c¢aligmalar ise UV-A 15181 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma kapsaminda ayrica foto-Fenton benzeri prosesi
ile KA giderim mekanizmast hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek i¢in kontrol
deneyleri de yiiriitiilmistiir. Bu kapsamda sadece fotoliz (UV-C, UV-A ve goriiniir
151k), Fe**/1istk (UV-C, UV-A ve goriiniir 151k), H,05/151k (UV-C, UV-A ve goriiniir
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151k) ve karanlik Fenton benzeri deneyleri gerceklestirilmistir. Deneysel

caligsmalardan elde edilen sonuclar kapsamli olarak Ek B’de verilmektedir.

450 mg/L giris KOI konsantrasyonunda (KA, = 690 mg/L; TOK, = 142 mg/L)
yiriitiilen karanlik Fenton benzeri oksidasyon deneyinde (H,02, = 30 mM,; Fed* =
0.50 mM; pH, = 3) 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda % 88 KA giderimi elde
edilirken KOI ve TOK parametrelerinde bir giderim gdzlenmemistir. KA model
kirleticisi igin goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabiti ise 0.0689 dk™ olarak

hesaplanmustir.
4.2.1 Kontrol deneyleri
4.2.1.1 Sadece UV-C

UV-C 15181 kullamilarak yiiriitiilen kontrol deneylerinde (UV-C fotolizi, Fe**/UV-C
ve H,0,/UV-C) elde edilen KA, KOI ve TOK parametrelerinde gozlenen degisimler
normalize degerler olarak Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmektedir
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02,
=30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks).

Sekil 4.14’te sadece UV-C fotolizi durumunda 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda
KA gideriminin ¢ok az oldugu (% 14), Fe**/UV-C prosesinde ortama sadece Fe**
ilave edilmesi ile KA gideriminin yar1 yariya distigi (% 7) ve H0,/UV-C
prosesinde ise KA gideriminde belirgin bir artis oldugu (% 59) gozlenmistir.
H20,/UV-C prosesi ile ana madde (KA) gideriminde elde edilen bu yiiksek verim
beklenen bir sonugtur. Verimdeki bu artis, giiclii bir oksidan olan HO® radikallerinin
bu proses ile liretimine dayanmaktadir (Behnajady ve dig., 2004; Daneshvar ve dig.,
2004). Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da incelendiginde, 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda, UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerinde KOI giderimlerinin
strast ile % 2, % 6, % 15, TOK giderimlerinin ise sirast ile % 2, % 3, % 8 gibi diislik
kabul edilebilecek degerlerde oldugu goriilmektedir. Bununla beraber, H,O,/UV-C

prosesi ile nispeten daha yiiksek KOI ve TOK giderim verimlerine ulasilabilmistir.

UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci
derece reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.5’te verilmektedir. Sadece UV-C 15181
varliginda 0.0013 dk™ olan KA reaksiyon hiz sabiti ortama Fe®* ilave edilmesi
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durumunda 0.0005 dk™ degerine diismekte, sadece H,0, ilave edilmesi durumunda
ise 0.0075 dk™ degerine yiikselmektedir. Cizelge 4.5’te goriildiigii iizere sadece UV-
C, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in KOI ve TOK parametrelerinin birinci
derece reaksiyon hiz sabitleri bu parametrelerde elde edilen simirli giderimlerden

dolay1 hesaplanamamustir.

OUV-C OFe3+/UV-C AH202/UV-C
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Sekil 4.14 : UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast -
normalize degerler olarak zamana kars1 KA degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks).
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Sekil 4.15 : UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast -
normalize degerler olarak zamana kars1 KOI degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks)

KOI/KOI,
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Sekil 4.16 : UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast -
normalize degerler olarak zamana kars1t TOK degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks)

Cizelge 4.5 : UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H202/UV-C oksidasyon deneylerinde
KA, KOI ve TOK parametreleri igin hesaplanan goriiniir birinci
derece hiz sabitleri (dk™).

kKA kKoi kTOK
Proses 1 1 1

(dkh  @dkY  dkh
UV-C 0.0013 * *
Fe3*/UV-C 0.0005 *
H,0,/UV-C 0.0075 * *

* Smirli giderimden dolay1 hesaplanamamustir.

4.2.1.2 Sadece UV-A

Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da UV-A 15181 kullanilarak yiiriitiilen kontrol
deneylerinin sonuglar1 goriilmektedir (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, =
450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,05 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liikks). UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/JUV-A prosesleri igin
hesaplanan KA, KOI ve TOK parametreleri goriiniir birinci derece reaksiyon hiz

sabitleri ise Cizelge 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.17°de goruldigi gibi, KA’nin sadece UV-A fotolizi ile gideriminde 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda % 9 mertebesinde KA giderimi elde edilmistir.

Ortama Fe** iyonlarinin ilave edilmesi durumunda (Fe**/UV-A prosesi) ise KA
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giderim verimi % 5 degerine diismektedir. H2O,’nin UV-A 15181 ile beraber
kullanilmast durumunda ise % 52’lik bir KA giderimi oldugu goriilmektedir. UV-C
kullanilarak gergeklestirilen kontrol deneylerine benzer sekilde H;0,/UV-A
kullanim ile gerceklestirilen aritma prosesinin verimi ana madde (KA) gideriminde
diger proseslere gore daha etkindir. Bununla beraber ortama sadece Fe®* iyonlarinin
ilave edilmesi gerek UV-C gerekse UV-A isik tiirleri ile gergeklestirilen deneylerde
KA giderimini sadece fotoliz uygulamalarina gore inhibe etmektedir. UV-A fotolizi
ve Fe**/UV-A proseslerinin uygulanmasi durumunda cahisilan reaksiyon kosullarinda
KOl ve TOK giderimi saglanmanmustir. H,O/UV-A prosesi ile ise % 21
mertebelerinde KOI giderimi elde edilirken mineralizasyon gergeklesmemistir.
Sadece UV-A 15181 varhginda 0.0008 dk™ olan KA reaksiyon hizi, Fe**/UV-A
prosesinde yar1 yariya azalmakta (0.0004 dk™), H,O,/UV-A prosesinde ise 0.0056
dk? degerine artmaktadir (Cizelge 4.6). UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/UV-A
proseslerinde TOK parametresi i¢in bir giderim hizindan s6z etmek miimkiin
degildir. Benzer sekilde UV-A fotolizi ve Fe**/UV-A prosesi igin KOI giderim
hizlar1 da hesaplanamamustir. % 21°lik bir KOI gideriminin elde edildigi HOx/UV-A

prosesi i¢in ise 0.0035 dk™* mertebelerinde bir KOI giderim hiz1 s6z konusudur.
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Sekil 4.17 : UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast
- normalize degerler olarak zamana kars1 KOI degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe*" = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).

65



OUV-A OFe3+/UV-A AH202/UV-A

1,0 8o oo & =
0,9 R A
08 - A A A
0,7 -
0,6 -
05 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
01 -
0,0 . . . . .

0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.18 : UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast
- normalize degerler olarak zamana kars1 KOI degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).

KOIi/KOI,
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Sekil 4.19 : UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/UV-C proseslerin karsilastiriimast
— normalize degerler olarak zamana kars1 TOK degisimi (Deneysel
Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks).

TOK/TOK,
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Cizelge 4.6 : UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H,0,/UV-A oksidasyon deneylerinde
KA, KOI ve TOK parametreleri i¢in hesaplanan gériiniir birinci
derece hiz sabitleri (dk™).

kKA kKOI kTOK
Proses N N 1

(dk™) (dk™) (dk™)
UV-A 0.0008 *
Fe*/UV-A 0.0004 * *
H,0O,/UV-A 0.0056 0.0035 *

* Sinirh giderimden dolay1 hesaplanamamustir.

4.2.1.3 Sadece goriiniir 151k

Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de goriiniir 151k kullanilarak yiiriitiilen kontrol
deneylerinin (goriiniir 151k fotolizi, F63+/g611"1ni'1r 151k ve HyO,/goriintir 151k) sonuglari
verilmektedir (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142
mg/L; H,O02 = 30 mM; Fe3* = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks).

Sekil 4.20 incelendiginde, 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda KA gideriminin
sadece gorliniir 151k fotolizinde % 16, Hy0,/UV-C prosesinde % 69 oldugu
goriilmektedir. Fe**/UV-C prosesinde ise KA giderimi elde edilmemistir. Sekil 4.21
ve Sekil 4.22°de goriildiigii tizere, goriiniir 151k fotolizi ve Fe3+/g6r1'in1'ir 151k prosesi
ile pratik olarak KOI (% 4 ve % 8) ve TOK (% 2 ve % 4) giderimleri elde
edilememistir. HyO,/gériiniir 151k prosesi ise % 21 mertebelerinde KOI giderimi

saglarken mineralizasyonda (TOK giderimi) ise yetersiz kalmaktadir (% 6).

Cizelge 4.7 incelendiginde goriiniir 151k fotolizi igin elde edilen 0.0015 dk™
degerindeki birinci derece reaksiyon hiz sabitinin, ortama H,O ilavesi ile 0.0137 dk
! degerine ciktig1 goriilmektedir. UV-C ve UV-A 1sik tiirleri ile yiiriitiilen kontrol
deneylerine benzer sekilde ortama Fe** iyonlarinm ilave edilmesi ile KA giderimi
inhibe olmustur. Anlamli KOI giderimlerinin elde edildigi H,O,/gériiniir 151k prosesi
icin KOI goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabiti 0.0046 dk™ olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.20 : Goriiniir 151k fotolizi, Fe**/Goriiniir 151k ve H,0,/Goriiniir 151k
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proseslerin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana
karst KA degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, =
450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,0 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks).
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Sekil 4.21 : Goriiniir 151k fotolizi, F ¢%/Goriiniir 151k ve H20,/GOrtiniir 151k

proseslerin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana
kars1 KOI degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, =
450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,0, = 30 mM,; Fe** = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks).
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Sekil 4.22 : Goriiniir 151k fotolizi, Fe**/Goriiniir 151k ve H,0,/Goriiniir 151k
proseslerin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana
kars1 TOK degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KO,
= 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50
mM; pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks).

TOK/TOK,

Cizelge 4.7 : Gortiniir 151k fotolizi, Feg+/G6anr 151k ve H,O,/Goriiniir 151k
oksidasyon deneylerinde KA, KOI ve TOK parametreleri igin
hesaplanan gériiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

Kka Kxoi Kok
Proses (dk) (dk) (dk)
Gortinir 151k 0.0015 * *
Fe**/Gériiniir 151k * * *
H,0,/Goriiniir 151k 0.0137 0.0046 *

* Siurli giderimden dolay1 hesaplanamamustir.
4.2.2 Foto-Fenton deneyleri

Deneysel c¢alismanin bu bolimiinde, UV-C, UV-A ve goriinir 151k tiirlerinin
kullanimu ile (Fe**/H;0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/gériiniir 1s1k) KA’nin
foto-Fenton benzeri prosesi ile arittmimda KA, KOI ve TOK giderim verimleri
incelenmis ve tiim prosesler aritma performanslart agisindan karsilastirilmistir. KA,
KOI ve TOK degerlerinin zamana bagli degisimleri normalize degerler olarak Sekil
4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te gosterilmistir. Fe**/H,0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A
ve Fe*/H,0,/gériiniir 151k prosesleri igin elde edilen KA, KOI ve TOK giderim
hizlar1 Cizelge 4.8’de verilmektedir.

Farkli 11k tirleri kullanilarak gergeklestirilen foto-Fenton benzeri oksidasyon

deneylerinin mekanizmasinin daha iyi ortaya konabilmesi i¢in, ortamda sadece
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katalizoriin (Fe** iyonu), ana maddenin (hedef kirletici, KA), Fe** iyonu ve KA’nin
(Fe** + KA) ve Fe**, KA ve H,0.’nin (Fe** + KA + H,0,) beraber bulunmasi
durumlarinda ¢alisilan dalga boylarinda gosterdikleri 151k absorbanslarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda hazirlanan standart c¢ozeltiler
UV spektroskopisi taramasina tabi tutulmustur. Ek B’de verilen UV spektroskopisi
tarama sonuclar1 incelendiginde KA iceren standart c¢ozeltinin 400 ila 700 nm
arasinda kalan goriiniir 151k bolgesinde 425 nm’den baslayarak absorbans verdigi
goriilmektedir. Sadece Fe** iyonunu iceren standart ¢ozelti ise bu dalga boylari
arasinda herhangi bir absorbans vermemektedir. UV-A bélgesinde ise (315-380 nm
dalga boylar1 aras1) KA model kirleticisi yiiksek miktarda 11k absorblamakla birlikte
Fe** iyonu da 151k absorbansi yapmaktadir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan UV-C
151k bolgesinde (254 nm) ise KA model kirleticisi maksimum absorbans vermekte,

Fe* tyonunun 1s1k absorbansi ise bu bolgede yiikselmektedir.

UV spektroskopisi tarama sonuglarindan da goriilecegi gibi Fe** + KA ve Fe* + KA
+ H,0, standart ¢ozeltilerinde ise KA model kirleticinin calisilan tiim 151k bolgeleri

(tiirleri) i¢in absorblama egilimi baskin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bolim 4.2.1°de ayrintilar1 ile sonuglari verilen kontrol deneylerinin ve UV
spektroskopisi taramalarinin 1s181nda, etkin KA aritimimin (ana madde, KOI ve TOK
giderimi) calisilan tiim 1s1k tiirleri i¢in ancak Fe**, H,0, ve 15181n beraber kullanimi
ile saglanabilecegi sdylenebilmektedir. Fenton benzeri prosesi ile (Fe*'/H,0,) KA
model kirleticisi nispeten yiiksek reaksiyon hizlari ile giderilebilmekle birlikte KOI
ve TOK giderimi saglanamamaktadir. Fotoliz uygulamasi KA model kirleticisini
molekiillerde bag ayrilmasi ve serbest organik radikallerin olusumu ile (Parsons,
2004) ¢ok diisiik hizlarla da olsa giderebilmekle beraber, ortama Fe** iyonu ilavesi
ile bu reaksiyon inhibe olmaktadir. Bu inhibisyon Fe®* iyonu ile KA model
Kirleticisinin reaksiyona girerek, fotokimyasal olarak aktif olmayan kompleksleri
olusturmast ile aciklanabilmektedir. Olusan Fe** - KA kompleksleri KA model
Kirleticisi seviyesinde 1s1k absorblamakla beraber fotoliz ile giderilememektedir.
Ortama oksidan (H20,) ilavesi ile gergeklesen foto-Fenton benzeri reaksiyonlari
sonucu (Bkz Boliim 2.3.2.2) olusan HO® radikalleri ile incelenen tiim parametreler

(KA, KOI ve TOK) bazinda daha yiiksek giderim verimleri elde edilmektedir.
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Sekil 4.23’te normalize degerler olarak verilen KA konsantrasyonundaki degisimler
incelendiginde, 40 dakika reaksiyon siiresi sonunda incelenen ii¢ proses i¢in de KA
giderim verimleri ¢ok vyiiksek olup, Fe*'/H,0./UV-C prosesi i¢in % 95,
Fe**/H,0,/UV-A  ve Fe¥*/H,0,/Goriiniir 15tk prosesleri icin  ise % 98
mertebelerindedir. Fe**/H,0,/UV-C prosesi i¢cin 0.0766 dk™ olarak hesaplanan KA
giderim hiz sabiti, Fe**/H,0,/UV-A (0.0838 dk™) ve Fe**/H,0,/Gériiniir 151k (0.0868
dk™) proseslerinde artis gostermistir (Cizelge 4.8).

KOI giderme verimleri, 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda Fe**/H,0,/UV-C,
Fe**/H,0,/UV-A ve Fe*'/H,0,/Gériiniir 151k prosesleri icin sirasiyla % 94, % 92 ve
% 95°tir ve birbirine ¢ok yakindir. Benzer sekilde 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda TOK giderme verimleri (% 98, % 97, % 93) birbirine yakin olmakla
birlikte, Fe®*/H,O,/goriiniir 151k prosesinde nispeten daha diisik verim elde
edilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde KOI ve TOK giderim hizlar1 artan sira ile KOI
parametresi i¢in Fe*'/H,0,/UV-A < Fe¥'/H,0,/UV-C = Fe**/H,0,/Gériiniir 1sik,
TOK parametresi i¢in Fe**/H,0,/Gériiniir 151k < Fe**/H,0,/UV-A < Fe**/H,0,/UV-C

olarak bulunmaktadir.

OFe3+/H202/UV-C OFe3+/H202/UV-A AFe3+/H202/Gortiniir
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Sekil 4.23 : Fe**/H,0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**H,0,/Gériiniir 151k
proseslerinin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana
kars1 KA degisimleri (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, =
450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02 = 30 mM; Fe** = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti-UV-C = 1750 liiks; Isik siddeti-UV-A = 5550
liiks; Isik siddeti-goriiniir 151k = 8300 liiks).
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Sekil 4.24 : Fe**/H,0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/Gériiniir 131k
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proseslerinin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana

kars1 KOI degisimleri (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI,
= 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,0, = 30 mM; Fe** = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti-UV-C = 1750 liiks; Isik siddeti-UV-A = 5550
liiks; Isik siddeti-goriiniir 151k = 8300 liiks).
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Sekil 4.25 : Fe**/H,0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/Gériiniir 131k

proseslerinin karsilastirilmasi — normalize degerler olarak zamana
kars1 TOK degisimleri (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI,
=450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H20,, = 30 mM; Fe3* = 0.50 mM;
pH, = 3; Isik siddeti-UV-C = 1750 liiks; Isik siddeti-UV-A = 5550
liiks; Isik siddeti-goriiniir 151k = 8300 liiks).
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Cizelge 4.8 : Fe**/H,0,/UV-C, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/Gériiniir 151k
oksidasyon deneylerinde KA, KOI ve TOK parametreleri i¢in
hesaplanan gériiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

kKA kKOi kTOK
Proses 1 1 1

@k @dkY  dkY
Fe**/H,0,/UV-C 0.0766 0.0488 0.0489
Fe*/H,0,/UV-A 0.0838 0.0254 0.0332
Fe**/H,0,/Géoriiniir 0.0868 0.0480 0.0322

4.2.3 Isik siddetinin etkisi

Isik siddetinin foto-Fenton benzeri (Fe3+/ H20,/UV-A) prosesi reaksiyonu tizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen ¢alismalarda UV-A 1sik tiirii kullanilmis ve
reaktorde bulunan aktif lamba sayisi azaltilarak, farkli 1s1k siddetlerinde deneysel
calismalar yiiriitiilmiistir. KA, KOI ve TOK parametrelerindeki degisimlerin
normalize degerler olarak reaksiyon siiresine (dk) karsi olusturulan grafikleri Sekil

4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de verilmektedir.

Sonuglar Sekil 4.26’da verilen KA giderimleri ac¢isindan karsilastirildiginda, farkl
151k siddetlerinde yiitiilen 4 farkli deneyde de 90 dk reaksiyon siiresi sonunda KA’ nin
neredeyse tamamen giderildigi (= % 100), 60 dk reaksiyon siiresi sonunda yine
giderim verimlerinin % 95’in {izerinde oldugu (azalan 1s1k siddetine gore sirasiyla %
99, % 99, % 96, % 95) goriilmektedir. Etkinin daha belirgin olarak goriildiigii 40 dk
reaksiyon siiresi sonunda ise azalan 151k siddetine gore sirasiyla % 98, % 96, % 90 ve
% 89 degerlerinde giderme verimleri elde edilmistir. KA parametresi i¢in hesaplanan
birinci derece reaksiyon hiz sabitleri de 151k siddetinin azalmasi ile benzer bir diisiis
gostermektedir (0.0838 dk™, 0.0659 dk™, 0.0532 dk™ ve 0.0525 dk™). Bu sonuglara
gore, 151k siddetinin azalmasinin KA giderimini olumsuz etkiledigi ve azalan 11k

siddeti ile giderim verimlerinin ve giderim hizlarinin diistigii goriilmektedir.

KOI ve TOK parametrelerindeki degisimlerin verildigi Sekil 4.27 ve Sekil 4.28
incelendiginde, 60 dakika sonunda 5550 liks ve 4900 likks 151k siddetlerinde
gerceklestirilen deneysel calismalarda benzer KOI (= % 94) ve TOK (= % 92)
giderim verimleri elde edilmistir. 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda ise KOI ve
TOK giderimlerinin aynit mertebede (= % 95) oldugu goriilmektedir. Isik siddetinin
3375 liiks’e diismesi ile KOI ve TOK giderim verimleri diismektedir (KOI i¢in % 85
ve TOK icin % 73). Calisilan 2225 liiks 151k siddetinde ise KOI ve TOK giderim
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verimleri 60 dakika sonunda sirasi ile % 75 ve % 57 olarak elde edilmis, 120 dakika
sonunda ayn1 mertebede (% 94) oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.9 incelendiginde,
KA goriniir birinci derece reaksiyon hiz sabitlerinin artan 151k siddetiyle arttigi
goriilmektedir. KOI parametresi icin 5550 liiks 151k siddetinde 0.0254 dk™ olarak
hesaplanan birinci derece reaksiyon hiz sabiti, 2225 liiks 11k siddetinde 0.0232 dk™’e
diigmiistiir. TOK giderimleri agisindan bakildiginda, en yiiksek giderim hizi 5550
liikks 151k siddetinde elde edilmis (0.0332 dk'l), ancak disiik 1s1k siddetlerinde de

TOK giderim hizlar1 aynt mertebelerde bulunmustur.
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Sekil 4.26 : Isik siddetinin KA’ nin foto-Fenton benzeri prosesi ile aritiminda KA
konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA,
= 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,0 = 30 mM;
Fe** = 0.50 mM; pH, = 3).
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Sekil 4.27 : Isik siddetinin KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile aritiminda KOI
konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA,
=690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,02, = 30 mM,;

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

TOK/TOK,

Fe** = 0.50 mM; pH, = 3).
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Sekil 4.28 : Isik siddetinin KA’ nin foto-Fenton benzeri prosesi ile arittminda TOK
konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi (Deneysel Kosullar: KA,
= 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,05, = 30 mM;

Fe** = 0.50 mM; pH, = 3).
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Cizelge 4.9 : Foto-Fenton benzeri prosesinde 151k siddetinin KA, KOI ve TOK
parametreleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitleri
(dk™) tizerine etkisi.

Isik S'dd i (l"k ) kKA kKOi kTOK

1 1 ct1 (1uKS

; @k kY (kY
5550 0.0838 00254 0.0332
4900 0.0659 0.0272 0.0282
3375 0.0532 00280 0.0287
2225 0.0525 0.0232 0.0283

4.3 K-Asidin Foto-Fenton Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda Radikal

Tutucularin Proses Verimi Uzerine EtKkisi

Ileri oksidasyon proseslerinin verimi HO® radikallerinin iiretimine ve bu radikallerin
hedef kirleticiler tarafindan etkin kullanimina baghdir. ileri oksidasyon proseslerinde
hedef kirletici giderimini saglayan HO® radikali, reaktif ve se¢ici olmayan yapisi
nedeniyle suda bulunan inorganik tuzlar ve diger organik bilesikler gibi
hedeflenmeyen maddeleri de oksitlemektedir. Su ve atiksularda bulunan hedef
kirletici digindaki maddeler veya radikal tutucular onemli miktarda HO® tiiketerek,
proses verimini disiiriirler. Bu maddelerin radikal tutucu etkisi nedeniyle, istenen
hedef kirletici giderme verimini saglamak i¢in daha fazla HO® radikali olusturulmasi

gerekmekte ve bu nedenle de kullanilan oksidan miktar1 artmaktadir (De Laat ve

dig., 2004).

Literatiirde, su ve atiksularda bulunan nitrat (NO3), fosfat (PO,>), siilfat (SO4%) ve
kloriir (CI') gibi inorganik iyonlarin organik madde oksidasyonuna olumsuz etkilerini
inceleyen bircok calisma bulunmaktadir (De Laat ve dig., 2004). Bu inorganik
iyonlarin foto-Fenton benzeri prosesi iizerinde 6nemli etkileri; Fe** ya da Fe®" ile
kompleks olusturarak demir tiirlerinin dagilimin1 ve reaktivitesini etkilemek,
¢Okelme reaksiyonlart sonucu ¢oziinmiis haldeki aktif F e*iin azalmasi, HO®
radikallerini harcayarak daha az reaktif olan inorganik radikallerin (CI*, Cl,*, SO,
NOz* ve HPO;") olusmasi ve bu inorganik radikalleri iceren oksidasyon
reaksiyonlart seklinde siralanmaktadir (De Laat ve dig., 2004). Bu calisma
kapsaminda UV-A 1sik tiirii kullanilarak nitrat (NO3), fosfat (PO,™), siilfat (SO4%) ve
kloriir (CI") gibi inorganik iyonlarin ve KA ile beraber ikinci bir organik maddenin

ortamda bulunmasi durumlarinda KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile
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oksidasyonu {izerine etkisi arastirilmistir. Inorganik iyonlarn ve KA ile beraber
ortamda bulunan ikinci bir organik maddenin KA, KOI ve TOK giderimi iizerine
etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalarin sonuclart EK C’de kapsamli olarak

verilmistir.
4.3.1 Kloriir iyonunun etkisi

Fenton, foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri oksidasyon proseslerinde ortamda kloriir
iyonu bulunmast durumunda gerceklesen reaksiyonlar Cizelge 4.10’da
goriilmektedir. CI" iyonlar1t HO® radikalleri ile 4.9x 10° M's™ huz sabiti ile reaksiyona
girerek CIOH" radikalini olusturmaktadir (Denklem 4.8, Jayson ve dig., 1973).
Olusan CIOH" radikali tekrar kloriir ve HO® radikaline iyonlasabildigi gibi Denklem
4.19 uyarinca da diklorin radikaline (Cl,") doniisebilmektedir. Sekil 4.29’daki
dagilim egrisinden, diklorin radikalinin foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri
proseslerinde kullanilan asidik pH araliginda, ¢ozeltilerdeki baskin radikal tiir oldugu
goriilmektedir. Cl,"’in organik maddelerin biiyiik kismi ile 10%-10° M* st
araligindaki ikinci derece reaksiyon hiz sabitleri ile reaksiyona girebildigi literatiirde
belirtilmektedir (De Laat ve dig., 2004). Bununla beraber Cl," radikali, ikinci derece
reaksiyon hiz sabiti 10"-10"° araliginda olan HO® radikali kadar yiiksek oksitleme
potansiyeline sahip degildir (Buxton ve dig., 1988).
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Cizelge 4.10 : Fenton, foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri oksidasyon proseslerinde

ortamda kloriir iyonu bulunmasi durumunda gerceklesen ilave

reaksiyonlar (Martell ve Smith, 1977; Neta ve dig., 1988; Gomathi

Devi ve dig., 2011)
Reaksiyon Hiz Sabiti (k)
Fe?* + CI" & FeCI' 2.88 M (4.4)
Fe** + CI" — FeCI* 6.61 M™ (4.5)
Fe** + 2CI"  FeCly" 10.47 M (4.6)
FeCl," — Fe** + Cly” (4.7)
Cl'+ HO® — [CIOH]" 43x10°M*s?t (4.8)
[CIOH]* — CI + HO® 6.0x 10° s (4.9)
[CIOH]* + H* — [HCIOH] 3.0x 10" Mts? (4.10)
[HCIOH] ® — [CIOH]* + H* 1.0x 10°s* (4.11)
[HCIOH]* — CI° + H,0 5.0x10%s™? (4.12)
CI° + H,O — [HCIOH] ® 25x10°s* (4.13)
CI'+ClI' - Cly™ 8.5x10°M™*s? (4.14)
Cl" > CI'+CI 6.0 x 10 s'l (4.15)
Cl,” + H,0 — [HCIOH]* + CI 1.3x 10%s™ (4.16)
[HCIOH]® + CI'— CL" + H,0 8.0x 10°M*s? (4.17)
Cl,” + OH — [CIOH] " + CI 4.0x10°M*s? (4.18)
[CIOH]* + CI'— Cl," + OH' 25x10°M* st (4.19)
CI° + H,0, —» HO,* + CI' + H* 1.0x10°Mts? (4.20)
Cly" + H,0;, — HO,® + 2CI" + H* 41x10°M*ts? (4.21)
Cly” + HO,* — 2CI + H' + O, 3.0x10°M*s? (4.22)
Cly" + 0," — 2CI' + O, 2.0x10°M*s? (4.23)
CI° + Fe** - CI' + Fe** 59x10°M*s? (4.24)
Cl,” + Fe** — CI' + FeCI** 1.4x10'M*s? (4.25)
Cl'+e—CI E°=241V (4.26)
Cl" + le - 2CI E°=2.09V (4.27)
100 e a\l‘ -
80 1 \ ../ *OH
g 60 II'-, I|II
£ I (Cle : << 0.01 %)
)":;x 40 "ll (HCIOHT': << 0.01 %)
20 - [ )
/o [CIOH]*®
0 | .*j"."fs\. : :
] 2 4 fi 5 1w 12 14
pH
Sekil 4.29 : inorganik radikallerin NaCl ilavesi durumunda pH’a bagli dagilimi (De
Laat ve dig., 2004).
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Bu calismada, ortamda CI" iyonunun bulunmasi durumunda KA’nin foto-Fenton
benzeri prosesi ile artiminda KA, KOI ve TOK giderim verimlerinde meydana
gelecek degisimlerin belirlenmesi amaciyla iki farkli C1” konsantrasyonunda (1 mM,
100 mM) deneyler yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon siiresi boyunca KA, KOI ve TOK
konsantrasyonlarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil
4.32’de normalize degerler olarak verilmistir. Cizelge 4.11°de ise gergeklestirilen
deneyler i¢in hesaplanan hiz sabitleri ayn1 deneysel kosullarda yiiriitilen CI” ilavesiz

foto-Fenton benzeri oksidasyon deneyi ile karsilastirmali olarak verilmektedir.

Sekil 4.30°da ve Cizelge 4.11°de gorildigi tizere, ortama 1 mM CI ilave edilmesi
durumunda, birinci derece reaksiyon hiz sabitinde Onemli bir degisim
gozlenmemistir. Ancak CI” konsantrasyonunun 100 mM’a yiikseltilmesi ile reaksiyon
hiz1 0.0838 dk ™’ den 0.0613 dk™’e diismiis ve reaksiyon yavaglamistir. Bu inhibisyon
etkisi yukarida da belirtildigi gibi, ortamda yiliksek konsantrasyonda bulunan CI°
iyonunun Denklem 4.8’de goriildiigii gibi, HO® radikalleri ile reaksiyona girerek
onlar1 tiiketmesinden kaynaklanmaktadir. Reaksiyon sonucu meydana gelen CIOH*
radikalinin oksidasyon giicii ¢ok diisiikk oldugundan, foto-Fenton benzeri prosesinin
verimi belirgin 6l¢iide azalmistir. Cl” iyonun bir diger inhibisyon etkisi ise Fe® ve
Cl*nin reaksiyonu sonucu Fe** kompleksleri meydana gelmesidir, ancak bu
komplekslerin olusum potansiyeli ¢ok diisiik oldugundan proses verimini
etkilememektedirler. 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda iyon ilavesiz ve 1 mM
Cl" ilave edilen ¢ozeltilerde KA giderim verimi % 100 iken, 100 mM CI ilave edilen
¢ozeltide % 97 verim saglanmistir (Sekil 4.30). Foto-Fenton benzeri prosesinde CI
iyonu konsantrasyonundaki artis ana madde giderimi goz oniinde tutuldugunda
proses verimini bir miktar yavaslatmakta, ancak 60 dakikadan sonra KA giderimi
lizerinde dnemli bir etki yaratmamaktadir. KOI giderim hizlar1 incelendiginde ise,
ortama 1 mM CI ilave edilmesi ile reaksiyon hizi 0.0254 dk™’den 0.0240 dk™’e, 100
mM CI" ilave edilmesi durumunda ise 0.0107 dk™* degerine kadar diistiigi
goriilmektedir (Cizelge 4.11). CI” iyonu KOI giderme hizin1 diisiirdiigii gibi, giderim
verimi tizerinde de etkilidir. C1” konsantrasyonunun artmasi ile, 6zellikle 100 mM CI

ilavesinde, inhibisyonun 6nemli 6l¢iide arttig1 goriilmektedir.

120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda KOI giderim verimleri C1” iyonu ilavesiz, 1

mM ve 100 mM CI  ilaveli oksidasyon deneyleri i¢in sirasiyla, % 95, % 94 ve % 74
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olarak bulunmustur. Benzer sekilde ImM CI" ve 100 mM CI' ilave edilen ¢ozeltilerde
TOK giderim hiz sabiti 0.0332 dk™ degerinden (iyon ilavesiz) sirasiyla 0.0210 dk™
ve 0.0089 dk* degerlerine diismiistiir (Cizelge 4.11). TOK giderim verimleri ve
hizlar1 dikkate alindiginda, ¢alisilan her iki CI" konsantrasyonunda da CI" iyonunun
proses verimi iizerindeki inhibisyon etkisinin KA ve KOI parametrelerine gore daha
belirgin oldugu goriilmektedir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda iyon ilavesiz
durumda % 97 olarak elde edilen TOK giderim verimi, 1 mM ve 100 mM CI ilaveli

durumlar i¢in sirasiyla, % 90 ve % 66 olarak hesaplanmistir.

Olyon lavesiz O1 mM Cl- A100 mM Cl-
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Sekil 4.30 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkl
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) CI" iyonu ilave edilmesi
durumunda KA konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,05, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.31 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
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konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) CI" iyonu ilave edilmesi
durumunda KOI konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H204, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.32 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli

konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) CI" iyonu ilave edilmesi
durumunda TOK konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,04, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Cizelge 4.11 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) CI" iyonu ilave edilmesi
durumlarinda KA, KOI ve TOK parametreleri igin hesaplanan
goriiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

. . Kka Kkoi krok
Cl Ilavesi (mM) 1 1 1
dk™)  (@dk?)  (dk)
0 0.0838 0.0254 0.0332
1 0.0885 0.0240 0.0210
100 0.0613 0.0107 0.0089

4.3.2 Siilfat iyonunun etkisi

Ortamda siilfat (SO42') iyonunun bulunmasi durumunda Fenton, foto-Fenton ve foto-
Fenton benzeri IOP nde gerceklesen baslica reaksiyonlar Cizelge 4.12°de verilmistir.
HO® radikali iiretimine dayanan IOP’nde ortamda siilfat iyonu bulunmas1 durumunda
kuvvetli oksitleyici olan siilfat radikalleri (SO4"), SO4* iyonlari ile HO® radikalinin
4.32 ve 4.33 numarali denklemlerde goriilen reaksiyonlar1 sonucu olusmaktadir (De
Laat and Le, 2005). SO," radikali, cesitli organik maddeler ile 10%-10° Mt s
mertebelerindeki ikinci derece reaksiyon hiz sabitleri ile reaksiyona girmektedir
(Neta ve dig., 1988). Bunla birlikte SO4" radikalinin, HO® radikaline gore daha az
reaktif ve daha fazla se¢ici oldugu literatiirde belirtilmektedir (Buxton ve dig., 1988).
Aymi zamanda SO, iyonlar1 Fe** ve Fe®* iyonlan ile 4.28, 429 ve 4.30
Denklemlerinde verildigi iizere Fe'/Fe®" - 8042' kompleksleri de olusturmaktadir.
Bu durum Fenton, foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri proseslerinde HO® radikali
iiretimi i¢in kullamilan Fe?/Fe** iyonlarimin konsantrasyonunu azaltmakta ve

inhibisyona sebep olmaktadir.
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Cizelge 4.12 : Fenton, foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri oksidasyon proseslerinde
ortamda siilfat iyonu bulunmasi1 durumunda gergeklesen ilave
reaksiyonlar (Martell ve Smith, 1977; Neta ve dig., 1988; Gomathi
Devi ve dig., 2011)

Reaksiyon Hiz Sabiti (K)

Fe?* + SO,* < FeSO, 2.29 x 10 M* (4.28)
Fe** + SO4* — FeSO," 3.89x 10° M (4.29)
Fe** +2S0,% < Fe(S04)2 4.47 x 10° M (4.30)
H* + SO,* < HSO4 3.47 x 10" (4.31)
H,SO4 + HO® — S04~ +H" +H,0  1.4x 10" M*ts? (4.32)
HSO4 + HO® — SO4* + H,0 35x10°M*tst (4.33)
SO4* + H,0 — H' + SO,% + HO® 6.6 x 10%s™ (4.34)
SO4* + OH — SO,% + HO® 1.4x10" M*s? (4.35)
SO4* + H,0, —» H' + SO~ + HO,"  1.2x10" M?s™ (4.36)
SO4* + HO,' — H' + SO,% + 0, 35x10°M*st (4.37)
SO," + Fe?* — Fe*" + S0,% 3.0x10°M*tst (4.38)
SO,* + e — SO4° E0=243V (4.39)
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Sekil 4.33 : inorganik radikallerin ortamda SO,* iyonu bulunmasi durumunda
pH’a bagl dagilimi (De Laat ve dig., 2004).

S04 iyonlarinin proses verimi iizerine etkisinin incelendigi c¢alismalarda, KA
¢ozeltisine iki farkli konsantrasyonda (1 mM, 100 mM) SO,* iyonu ilave edilmis ve
reaksiyon siiresince KA, KOI ve TOK konsantrasyonlarinda meydana gelen
degisimler izlenmistir (Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Sekil 4.36). Cizelge 4.13°de ise
SO,% iyonu ilaveli ve ilavesiz oksidasyon deneyleri igin hesaplanan goriiniir birinci

derece reaksiyon hiz sabitleri (Kka, dkt: koi, dk: krok, dk'l) verilmektedir.
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Cizelge 4.13’den goriildigl tizere 1 mM S0, ilavesi ile yuriitiilen oksidasyon
deneyinde KA giderimi hiz sabiti 0.0678 dk™ olarak bulunmustur. Bu deger iyon
ilavesiz durumda elde edilen 0.0838 dk™ degerinden diisiiktiir. Bu diisiis, SO4>
iyonlarinin HO® radikalleri ile reaksiyona girerek oksitleme giicti daha az olan SO4™
radikallerini olusturmast ya da Fe®' iyonlariyla birleserek kompleks olusturmasi
sonucu HO® radikali iiretiminin azalmasindan kaynaklanmaktadir. 100 mM SO,
ilavesinde ise hem HO® radikalleri hem de olusan fazla miktardaki SO4~
radikallerinin organik maddeyi oksitlemesi reaksiyonu hizlandirmis, birinci derece
reaksiyon hiz sabiti 0.1002 dke ylikselmistir. Sekil 4.34 incelendiginde, 60 dakika
sonunda iyon ilavesiz, 1 mM SO,* ilaveli ve 100 mM SO, ilaveli ¢ozeltilerde

strastyla % 99, % 97 ve % 100 KA giderim verimleri saglanmigtir.

Sekil 4.35 ve 4.36’dan ilave edilen SO4* iyonlarinin, KOI ve TOK giderim verimleri
tizerine negatif bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda iyon ilavesiz, 1 mM SO4* ve 100 mM SO4* ilave edilen ¢dzeltilerde, KOI
giderim verimleri % 95 civarindadir. Bununla birlikte Cizelge 4.13 incelendiginde
KOI giderim hizlarmin SO,” ilaveli deneylerde iyon ilavesiz duruma gore arttigi
gbze carpmaktadir. Ayn1 durum TOK giderim hizlari igin de s6z konusudur. Elde
edilen sonuglar 15181inda foto-Fenton benzeri prosesinin uygulanmasi sirasinda olusan
S04 radikallerinin ana madde (KA) oksidasyonunda segici davrandigi, fakat olusan
ara tirtinlerin oksidasyonu ve mineralizasyonunda HO® radikali ile beraber daha etkin

kullanildig: s6ylenebilmektedir.
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Sekil 4.34 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) SO, iyonu ilave edilmesi
durumunda KA konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H204, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.35 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) SO,* iyonu ilave edilmesi
durumunda KOI konsantrasyonlarmin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,04, = 30 mM:; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.36 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) SO, iyonu ilave edilmesi
durumunda TOK konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,04, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).

Cizelge 4.13 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) SO,* iyonu ilave edilmesi
durumlarinda KA, KOI ve TOK parametreleri i¢in hesaplanan
goriiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

2 . Kka Kkoi Krok
SO, Tlavesi (MM) L 1 L
dk™)  (@dk?)  (dk)
0 0.0838 0.0254 0.0332
1 0.0678 0.0445 0.0410
100 0.1002 0.0467 0.0427

4.3.3 Nitrat iyonunun etkisi

Literatlirde su ve atiksularda bulunabilecek nitrat (NOgz) iyonlarinin filtre gorevi
gorerek UV 1s18m1 absorbe ettigi ve Denklem 4.40 uyarinca HO® radikallerinin
olustugu belirtilmektedir (Zepp ve dig., 1987; Hessler ve dig., 1993; Mark ve dig.,
1996). Nitrit (NO;") ise hem fotolizde, hem de HO® radikallerinin olugmasi sirasinda
harcanmaktadir (Denklem 4.41; Fischer ve Warneck, 1996). Bununla birlikte NO3’
ve NO; iyonlarinin HO® radikalleri ile reaksiyona girerek bu radikalleri tiikettigi de

literatiirde rapor edilmektedir (Fischer ve Warneck, 1996).
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Cizelge 4.14 : Reaksiyon ortaminda nitrat ve nitrit iyonlarinin bulunmasi durumunda
gergeklesen ilave reaksiyonlar (Gomathi Devi ve dig., 2011; Fischer
ve Warneck, 1996; Mark ve dig., 1996).

Reaksiyon Hiz Sabiti (k)

NO3 +hv + H*->NO," + HO® (4.40)
NO, + hv +H"*— NO* + HO® (4.41)
NO3 + HO® — NO3* + OH’ (4.42)
NO, + HO® — NO," + OH" 6.0 x10°M* st (4.43)

KA’nin foto-Fenton benzeri prosesi ile arittmina NOjz iyonlarimin etkisinin
aragtirilmasi amaciyla bu ¢aligmada iki farklit NO3™ konsantrasyonunda (1 mM, 100
mM) cahisilmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca KA, KOI ve TOK
konsantrasyonlarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil
4.39°da ve KA, KOI ve TOK parametreleri icin hesaplan gériiniir birinci derece

reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.15’te gOsterilmistir.

KA giderimi birinci derece reaksiyon hiz sabitleri, iyon ilavesiz ¢ozelti i¢in 0.0838
dk*, 1 mM NOs ilave edilen ¢ozelti icin 0.0882 dk™*, 100 mM NO;  ilave edilen
¢ozelti icin ise 0.1398 dk™ (reaksiyonun ilk 10 dakikasi icin hesaplanmistir) olarak
bulunmustur. 1 mM NOs ilavesi ile KA gideriminin hizlanmasinin, NO3 “in fotolizi
sirasinda olusan ilave HO® radikallerinden kaynaklandigi sdylenebilmektedir.
Bununla birlikte 100 mM NOj ilavesinde ise ilk 10 dakikada KA giderim hizinda
benzer bir artis elde edilirken, 40 dakika sonunda reaksiyon neredeyse tamamen
durmustur. Sekil 4.37 incelendiginde, 60 dakika sonunda iyon ilavesiz, 1 mM NO3’
ilaveli ve 100 mM NOs’ ilaveli ¢ozeltilerde sirasiyla % 100, % 100 ve % 93 KA
giderim verimleri saglanmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda foto-Fenton benzeri
prosesinde diisiik konsantrasyonda NOj" ilavesinin KA giderim verimini etkilemedigi
hatta reaksiyon genelinde hizlandirdigi, ancak belirli konsantrasyondan sonra ana

maddenin (KA) gideriminde inhibisyona sebep oldugu sdylenebilmektedir.

KOI giderim verimleri incelendiginde ana madde gideriminden farkli bir yapi
karsimiza c¢ikmaktadir. Cizelge 4.15°te goriildiigii ilizere calisilan her iki NOgz
konsantrasyonunda da KOI giderim hizlarinda NOs™ ilavesiz duruma gore artis
saglanmistir. Yiiksek konsantrasyonda NOj3  ilavesi ile KA gideriminde 40 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda ortaya ¢ikan inhibisyon etkisi KOI giderimi i¢in s6z konusu
degildir. incelen her ii¢ durum icin reaksiyon sonunda (120 dk) yaklasik % 95’lik
KOI giderimi elde edilmistir. KOI giderimi i¢in rastlanan bu durum TOK
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parametresi i¢in de benzerdir. TOK giderim hiz sabitleri iyon ilavesiz, 1 mM NOj3

iceren ve 100 mM NOjs igeren KA sulu c¢ozeltileri i¢in sirasiyla 0.0332 dk™,
0.0388 dk* ve 0.0419 dk™ olarak hesaplanmuistir.
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Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkl
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) NOjs" iyonu ilave edilmesi
durumunda KA konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,05, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.38 :
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Foto-Fenton benzeri (Feg+/H202/ UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) NOgs’ iyonu ilave edilmesi
durumunda KOI konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
=142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,04 = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.39 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkl
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) NOgz" iyonu ilave edilmesi
durumunda TOK konsantrasyonlarinin zamana karst degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H204, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).

Cizelge 4.15 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkl
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) NOj3" iyonu ilave edilmesi
durumlarinda KA, KOI ve TOK parametreleri icin hesaplanan
goriiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

. _ Kka Kkoi krok
NOj Ilavesi (mMM) L 1 1
dk™)  (dk?)  (dkY)
0 0.0838 0.0254 0.0332
1 0.0882 0.0392 0.0388
100 0.1398 0.0399 0.0419

4.3.4 Fosfat iyonunun etkisi

Cizelge 4.16’da ortamda fosfat (PO,>) iyonunun bulunmasi durumunda Fenton, foto-
Fenton ve foto-Fenton benzeri prosesleri i¢in gergeklesen reaksiyonlar verilmektedir.
Literatiirde ortamda PO, iyonunun bulunmasi durumunda, organik maddeler ve
HO® radikalleri arasinda rekabet olacagi ve bu nedenle organik madde
oksidasyonunun yavaslayacagi belirtilmektedir (Siedlecka ve dig., 2007). Bununla
birlikte PO,* iyonlari, kullanilan Fe?*/Fe®* iyonlari ile de Fe*/Fe** - PO,*
komplekslerini olusturmakta ve HO® radikalininin {iretimini azaltmaktadir (Siedlecka
ve dig., 2007). Cizelge 4.16°da goriildiigii gibi ¢ozeltide bulunan PO, iyonunun

formu da gergeklesecek inhibisyon reaksiyonlari i¢in dnem tagimaktadir. Ortamda
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bulunan fosfat tiirlerinin (HsPOs, H.PO,, HPO,” ve PO,*) dagilmi ve
konsantrasyonu ortamin pH degerine baglidir. Oldukea diisiik pH degerlerinde 4.46
numarali denklemde goriildiigi gibi, HsPO, ile HO® radikali reaksiyona girmekte ve
oksitleme giicii yiiksek dihidrofosfat (H,PO,") radikali meydana gelmektedir. H,PO,"
radikalinin organik maddeler ile ikinci derece reaksiyon hiz sabiti 10°-10° M* s*
araligindadir (Neta ve dig., 1988; Rosso ve dig., 1998) ve HO® radikalinden daha az
reaktiftir (10’-10"° M s; Buxton ve dig., 1988). Bununla birlikte su ve atiksu
aritiminda ¢alisilan pH degerlerinde bu reaksiyon gerceklesmemektedir. Fosfat
iyonlarinin HPO,4 formunda bulunmasi durumunda H,PO4 Fe?* ve Fe®* tyonlar1 ile
kompleksasyon reaksiyonlarina girmektedir (Denklem 4.44 ve 4.45). Olusan
Fe?*/Fe® - H,PO,> kompleksleri, HO® radikali olusumunu ve dolayisiyla oksidasyon
hizini azaltmaktadir (Siedlecka ve dig., 2007).

Cizelge 4.16 : Fenton, foto-Fenton ve foto-Fenton benzeri oksidasyon proseslerinde

ortamda fosfat iyonu bulunmas1 durumunda gerceklesen ilave
reaksiyonlar (Lu ve dig., 1997)

Reaksiyon Hiz Sabiti (k)

FeZ" + H,PO, < FeH,PO," 5.62 x 10°M™ (4.44)
Fe®* + H,PO, «» FeH,PO,2* 6.92 x 10° M* (4.45)
HO"+ H3PO, — H,O + H,PO,’ 42x10*M*s? (4.46)

Ortamda PO,* iyonu bulunmasi durumunda KA’ nin foto-Fenton benzeri prosesiyle
aritiminda meydana gelen degisimlerin belirlenmesi amaciyla iki farkli PO,
konsantrasyonunda (1 mM, 100 mM) calisilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca KA,
KOI ve TOK konsantrasyonlarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.40, Sekil 4.41
ve Sekil 4.42°de gosterilmistir. Farkli konsantrasyonlarda ilave edilen PO4>
iyonlarmin reaksiyon hizlar1 (KA, KOI ve TOK giderim hizlar1) iizerindeki etkileri
ise Cizelge 4.17’de verilmektedir.

PO,> iyonu ilavesi yapilmadan vyiiriitiilen deneyde 0.0838 dk™ olarak bulunan KA
giderimi birinci derece reaksiyon hiz sabiti, 1 mM ve 100 mM PO, ilavesinde
sirastyla 0.0227 dk™ ve 0.0115 dk™* degerlerine diismiistiir. Bu diisiisiin nedeni,
reaksiyonun gerceklestigi pH g6z Oniine tutuldugunda Fe** iyonlariin
kompleksasyon reaksiyonlar1 sonucu tiiketilmesi ve bunun sonucu olarak olusan HO®
radikalinin konsantrasyonunun azalmasidir. Sekil 4.40 incelendiginde, 120 dakika

reaksiyon siiresi sonunda, PO, iyonu ilave edilmeyen ¢ozeltide % 100 KA giderimi
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saglanirken, 1 mM PO, ilaveli ve 100 mM PO, ilaveli cozeltilerde KA giderme
verimi sirastyla % 98 ve % 79’a diigmiistiir. Elde edilen sonuclardan artan fosfat
iyonu konsantrasyonu ile inhibisyon etkisinin de arttig1 goriilmektedir. Ana madde
(KA) giderimi i¢in elde edilen bu sonuglara benzer sekildle KOI ve TOK
giderimlerinde de artan fosfat iyonu konsantrasyonu ile inhibisyon (KOI ve TOK
giderim verimlerinde azalma) artmustir. fyon ilavesiz durumda 0.0254, dk™ olarak
bulunan KOI birinci derece reaksiyon hiz sabiti, 1 mM PO,* igeren ve 100 mM
PO, igeren ¢ozeltilerde sirayla 0.0050 dk™ ve 0.0033 dk™* olarak hesaplanmustir.
TOK giderimi hiz sabitleri ise iyon ilavesiz durum i¢in 0.0332 dk'l, 1 mM PO43'
ilaveli durum igin 0.0032 dk™ ve 100 mM PO,* ilaveli durum i¢in ise 0.0013 dk*
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 4.41°de ortama 1 mM PO,% ilave edilmesinin
KOI giderme verimini % 95°ten % 80’e, 100 mM PO, ilavesinin ise % 31°e
distirdiigti goriilmektedir. Benzer sekilde 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
iyon ilavesiz, 1 mM PO, ilaveli ve 100 mM PO, ilaveli ¢ozeltiler i¢in sirastyla, %
97, % 67 ve % 14’liikk TOK giderme verimleri elde edilmektedir (Sekil 4.42°de). Bu
sonuglara gore artan PO,* ilavesi ile proses performansimn énemli dlgiide inhibe

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.40 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) PO, iyonu ilave edilmesi
durumunda KA konsantrasyonlarinda zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
=142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H04 = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.41 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
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konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) PO,” iyonu ilave edilmesi
durumunda KOI konsantrasyonlarinda zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H204, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Sekil 4.42 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) :Prosesinde farkl

konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) PO,4™ iyonu ilave edilmesi
durumunda TOK konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK,
= 142 mg/L; Fe** = 0.50 mM; H,04, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5550 liiks).
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Cizelge 4.17 : Foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) prosesinde farkli
konsantrasyonlarda (1 ve 100 mM) PO,* iyonu ilave edilmesi
durumlarinda KA, KOI ve TOK parametreleri igin hesaplanan
goriiniir birinci derece hiz sabitleri (dk™).

. . kKA kKOi kTOK
PO Tl M
O4  Tlavesi (MM) (dk) (dk) (dk)
0 0.0838 0.0254 0.0332
1 0.0227 0.0050 0.0032
100 0.0115 0.0033 0.0013

4.3.5 Organik madde etkisi

Su ve atiksularda bulunan hedef kirletici disindaki organik maddeler HO® radikalinin
reaktif ve segici olmayan yapisi nedeniyle énemli miktarda HO® tiiketerek, {OP’nin
ana madde (hedef madde) giderim verimini diisiirmektedirler. Bu calisma
kapsaminda KA model kirleticisinin, HO® radikalleri ile oksidasyon reaksiyonu
verecek bir diger organik madde ile beraber bulunmasi durumunda, foto-Fenton
benzeri prosesi ile KA giderim performasinda meydana gelecek degisimin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda ytiriitiilen deneysel ¢alisma, ayni
molar konsantrasyonda KA ve fenol (1.8 mM) igeren karisim ¢ozeltisi kullanilarak
yuritilmiistir. Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’te ortamda KA model Kirleticisi
yaninda fenoliin de bulunmasi durumunda zamana karsi KA, KOI ve TOK
degerlerinde meydana gelen degisimler, ortamda sadece KA bulunmasi halinde
yuriitiilen foto-Fenton benzeri oksidasyon deneyiyle karsilastirmali olarak
sunulmaktadir (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, = 169 mg/L,
1.8 mM; Fe** = 0,50 mM:; H202 = 30 mM; pH, = 3).

Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45 incelendiginde ortama ikinci bir organik kirletici olarak
fenol ilavesinin KA, KOI ve TOK giderimi iizerindeki negatif etkisi acikca
goriilmektedir. KA’nin ortamda tek organik kirletici olarak bulunmasi durumunda
120 dakika sonunda % 100 KA giderimi saglanirken, fenol varliginda bu oran %
83’e diismektedir. Benzer sekilde KOI giderim verimi % 95’ten % 60’a, TOK
giderim verimi ise % 97’den % 53’c¢ dismistiir. Cizelge 4.18’de iki organik
kirleticinin (KA ve fenol) ortamda beraber bulunmasi durumu i¢in elde edilen KA,
KOI ve TOK giderim hiz sabitleri verilmektedir. KA ve fenoliin ortamda beraber
bulunmas1 durumunda gerek KA gerekse KOI ve TOK giderim hizlari, KA nin

ortamda tekil olarak bulunmasi durumunda bulunan hizlara gére olduke¢a diistiktiir.
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Bu diisiis, fenoliin KA ile es zamanli oksidasyonunun ger¢eklesmesi sonucu

meydana gelmektedir. Calisilan karisim deneylerinde hiz sabitlerindeki diisiis KA

icin % 90, KOI i¢in % 81 ve TOK icin ise % 86 oranlarindaki degisimle énemli bir

fark1 gostermektedir.
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Sekil 4.43 : Foto-Fenton benzeri prosesi ile KA oksidasyonunda ortamda fenol
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bulunmasi durumunda KA konsantrasyonlarinin zamana karsi
degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, =
169 mg/L, 1.8 mM; Fe** = 0.50 mM; H,05, = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5500 liiks).
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Sekil 4.44 : Foto-Fenton benzeri prosesi ile KA oksidasyonunda ortamda fenol

bulunmasi durumunda KOI konsantrasyonlarinin zamana kars1
degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, =
169 mg/L, 1.8 mM; Fe** = 0.50 mM; H,02 = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5500 liiks)
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TOK/TOK,

Sekil 4.45 : Foto-Fenton benzeri prosesi ile KA oksidasyonunda ortamda fenol
bulunmasi durumunda TOK konsantrasyonlarinin zamana karsi
degisimi (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, =
169 mg/L, 1.8 mM,; Fe** = 0.50 mM; H,05 = 30 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5500 liiks)

Cizelge 4.18 : Foto-Fenton benzeri prosesinde ikinci bir kirletici olarak ortamda
fenol bulunmasi (1.8 mM) durumunda KA, KOI ve TOK
parametreleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitleri

(dk™).
_ ' Kka Kkoi ko
Fenol Ilavesi (mM) ! ! !
dk™)  @dk7)  (dk™)
0.0 0.0838 0.0254 0.0332
1.8 0.0084 0.0049 0.0047

4.4 K-Asidin Foto-Fenton Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda ikinci Derece

Reaksiyon Hiz Sabitinin Belirlenmesi

Ikinci dereceden bir reaksiyonun hizi, reaksiyona giren bir bilesenin veya iki
bilesenin konsantrasyonlarina baghdir ve ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz
denklemi Denklem 4.47°deki gibi ifade edilmektedir. Kinetigi ikinci dereceden
reaksiyon hiz denklemine uyan bir reaksiyonun reaksiyon hiz sabitinin birimi ise

(konsantrasyon™ x zaman™) seklindedir.

r = d[A]/dt = K[A]? veya r = d[A]/dt = k[A][B] (4.47)

95



Ileri oksidasyon proseslerinde, model kirleticilerin HO® radikali ile ikinci dereceden
reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilan yontemlerden biri kompetitif
kinetik model uygulamasidir. Kompetitif kinetik model uygulamalarinda calisilan
oksidan ile (6rnegin HO®) kinetigi (reaksiyon hizi) bilinen bir referans madde segilir.
Ikinci derece reaksiyon hizi bilinmeyen madde ve referans maddenin ayni
konsantrasyonda ortamda beraber bulunmasi durumunda, bu iki maddenin
oksidasyonu beraber gerceklesmekte ve bilinmeyen reaksiyon hiz sabiti Denklem

4.48 kullanilarak hesaplanabilmektedir (Hanna ve dig., 2005).

Ka = Krr (k‘A/ k‘RF) (4.48)

Denklem 4.48’de, ka, A maddesinin ikinci derece reaksiyon hizi sabitini (M'1 sh),
Krr, referans maddenin ikinci derece reaksiyon hiz sabitini M™ s, Ka, calisilan
kosullarda A maddesi i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece hiz sabitini (s'l), KR,
ise c¢alisilan kosullarda referans madde i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece

reaksiyon hiz sabitini (s™) ifade etmektedir.

Yapilan literatiir incelemesi ¢ergevesinde, KA model kirleticisinin HO® radikali ile
ikinci derece reaksiyon hiz sabitinin rapor edildigi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu
noktadan hareketle bu calismada KA model kirleticisinin HO® radikali ile ikinci
derece reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi amaci ile kompetitif kinetik model
uygulanmustir. Kompetitif kinetik model uygulanmalarinda referans madde olarak
fenol kullanilmigtir. Fenoliin HO® radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz sabitinin
ken, Hoo=6.6 x 10° M s oldugu bilinmektedir (Liang ve Su, 2009). Ayni molar
konsantrasyonda KA ve fenol (1.8 mM) igeren c¢ozeltide deneysel ¢alismalar
yuriitiilmistiir. Reaksiyon siliresi boyunca KA ve fenol konsantrasyonlarinda

meydana gelen degisimler Sekil 4.46’da verilmektedir.

Foto-Fenton benzeri oksidasyon deneylerinde belirli reaksiyon siireleri boyunca
belirlenen KA ve fenoliin konsantrasyonlar1 kullanilarak Sekil 4.47°de gosterilen
zamana kars1t —In (C/C,) grafikleri olusturulmus ve egrilerin egimlerinden k'xa Ve
K'en (KA ve fenoliin goriiniir birinci derece hiz sabitleri, dk'l) degerleri bulunmustur.
Bu degerler Denklem 4.49°da yerine konarak KA’nin HO® radikali ile ikinci derece

reaksiyon hiz sabiti (kxa, Ho.) hesaplanmistir. Denklem 4.49’un kullanilmasiyla
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hesaplanan KA’ nin HO® radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz sabiti (kka, Hos)

1.16 x 10° M s* olarak bulunmustur.
Kka, Hoe = KN, HOe (k’KA/k’FN) (4.49)
ki Hoe = 6.6 x 10° M 5™ (0.0290 dk*/0.1656 dk™) =1.16 x 10° M™* s

Kka Hoe : KA’ nin HO® radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz sabiti (M'1 S'l)
Ken, Hoe : Fenoliin HO® radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz sabiti (M'ls'l)
k ka : KA’nin birinci derece reaksiyon hiz sabiti (dk™)

K e : Fenoliin birinci derece reaksiyon hiz sabiti (dk™)

OKA OFenol
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S 0,6 - 0
05 1O
04 4 © o
] o ° o
0> o o
2 O 2o
0,1 - O
0,0 ; O O —a @
0 20 40 60 80 100 120
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Sekil 4.46 : K-asit ve fenoliin foto-Fenton benzeri prosesi ile oksidasyonunda
reaksiyon siiresi boyunca KA ve fenol konsantrasyonlarindaki
degisimler (Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, =
169 mg/L, 1.8 mM; Fe** =0.10 mM; H,05, = 20 mM; pH, = 3; Isik
siddeti = 5500 liiks)
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Sekil 4.47 : K-asit ve fenoliin foto-Fenton benzeri prosesi ile oksidasyonunda
birinci derece reaksiyon hiz sabitleri (Deneysel Kosullar: KA, =
690 mg/L, 1.8 mM; Fenol, = 169 mg/L, 1.8 mM; Fe** = 0.10 mM;
H202, = 20 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5500 liiks)
Sanchez-Polo ve dig. (2002) tarafindan yiiriitiilen ve 1,3,6-naftalentrisulfonik asidin
(NTS) ytiksek pH degerlerinde (pH = 9) ozonlanmasinin incelendigi bir calismada
NTS’nin radikal reaksiyon hiz sabitinin 3.7x10° M™ s™ oldugu belirtilmektedir. Bu
calisma cercevesinde bulunan KA model kirleticinin HO® radikalleri ile ikinci derece
reaksiyon hiz sabiti (1.16x 10° m? s'l) literatiir caligmalariyla uyumluluk

gostermektedir.
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5. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, tekstil endiistrisi azo boyar maddelerinin {iretiminde yaygin olarak
kullanilan ve ticari agidan biiyiik onem tasiyan, yapisinda bulunan iig siilfonat grubu
nedeniyle yiiksek derecede hidrofilik, biyolojik ve kimyasal prosesler ile aritilmasi
zor bir naftalen siilfonat olan K-asit’in foto-Fenton benzeri (Fe3+/H202/UV-A) ileri
oksidasyon prosesi ile aritimi incelenmistir. Deneysel caligma kapsaminda elde
edilen sonuglar ana madde (KA), KOI ve TOK giderim verimleri ve hizlar1 dikkate
almarak degerlendirilmistir. Foto-Fenton benzeri prosesi isletme parametrelerinin,
kullanilan 1s1k  tiirliniin  ve siddetinin aritma performansi iizerine etkileri
belirlenmistir. Ayn1 zamanda ortamda bulunabilecek inorganik iyonlarn (siilfat,
fosfat, kloriir ve nitrat) ve ikinci bir organik maddenin (fenol) proses verimi tizerinde
meydana getirecegi degisimler degerlendirilmis ve KA model Kkirleticisinin HO®
radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz sabiti kompetitif kinetik model uygulanarak

hesaplanmustir.
Yapilan ¢aligmalardan asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Proses degiskenlerinin (giris KOI konsantrasyonu, baslangic Fe** ve H,0,
konsantrasyonlari, baslangi¢ pH degeri) aritma performansina etkilerinin
incelendigi calismalarda en yiiksek KA, KOI ve TOK giderim verimleri ve
gorlinlir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri 30 ve 40 mM H,0,
konsantrasyonunda elde edilmistir. Farkli Fe** konsantrasyonlarinda (0.2,
0.50, 1.00 mM) yiiriitiilen deneylerde ise, Fe*" konsantrasyonunun artmast ile
giderim verimlerinin arttig1 ve reaksiyonun hizlandig1, en yiiksek KA, KOI
ve TOK giderimlerinin ise baslangic pH degerinin 3 olmasi durumunda elde
edildigi belirlenmistir. Giris KOI konsantrasyonunun artmasi ile giderim
verimlerinde ve hizlarinda konsantrasyon artisina paralel bir disis
gbzlenmistir. KA igeren atiksular icin tipik olan 450 mg/L giris KOI
konsantrasyonu ile yiiriitiilen deneysel ¢alismada (Deneysel kosullar: KA, =
690 mg/L; TOK, = 142 mg/L; H,05 = 30 mM; Fe** = 0.5 mM, pH, = 3; Isik
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siddeti =5550 liiks) elde edilen KA, KOI ve TOK birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri sirastyla 0.0838 dk™, 0.0254 dk™ ve 0.0332 dk™, segilen 120 dk
reaksiyon siiresi sonundaki giderim verimleri ise sirastyla % 100, % 95, % 97

olarak bulunmustur.

Proses mekanizmas1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek amaciyla yiiriitiilen
kontrol deneylerinde, (sadece UV-C, UV-A ve Goriinir 151k fotolizi,
Fe3+/1slk, H,0,/151k ve karanlik Fenton benzeri) sadece fotoliz ve karanlik
Fenton benzeri proseslerinde KOI ve TOK parametrelerinde ya hig giderim
saglanamamis ya da ¢ok diisiik giderim verimleri elde edilmistir. UV-A 15181
kullanilarak gergeklestirilen kontrol deneylerinde KA birinci derece
reaksiyon hiz sabiti, sadece fotoliz reaksiyonu i¢in oldukga diisiik olmakla
beraber (kxa = 0.0008 dk*, KA Giderimi = % 9), Fe**/UV-A prosesinde %
50 azalmis (kka = 0.0004 dk™*, KA Giderimi = % 5), H,0,/UV-A prosesinde
ise artis gdstermistir (kxa = 0.0056 dk™*, KA Giderimi = % 52). Aymi etki
UV-C ve Goriiniir 151k kullanilarak gergeklestirilen kontrol deneylerinde de
gozlenmistir. Karanlik Fenton benzeri prosesinde ise KA giderimi reaksiyon
hiz sabiti nispeten daha yiiksek olmasina ragmen (ks = 0.0689 dk™), 120
dakikalik reaksiyon siiresinde yeterli KA giderimi saglanamamistir (% 88).
KA model kirleticisinin fotokimyasal aritiminda, ortamda ancak Fe**, H,0,
ve 1518in bir arada bulunmasi durumunda etkili bir aritim saglanabildigi

goriilmiistiir.

Farkli 11k tiirleri ile yiiriitilen foto-Fenton benzeri proseslerinde
(Fe**/H,0,/UV-C; Fe**IH,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/gdriiniir 151k) 40 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda KA giderim verimleri ¢ok yiiksek olup,
Fe**/H,0,/UV-C prosesi icin % 95, Fe**/H,0,/UV-A ve Fe**/H,0,/Gériiniir
151k prosesleri i¢in ise % 98 mertebelerindedir. F e¥*IH,0,/UV-C prosesi i¢in
0.0766 dk™ olarak hesaplanan KA giderim hiz sabiti, Fe**/H,0,/UV-A
(0.0838 dk™) ve Fe*/H,0,/Gériiniir 151k (0.0868 dk™) proseslerinde artis
gostermistir. KOI ve TOK parametreleri icin hesaplanan giderim hizlari, KOI

parametresi i¢in artan sira ile Fe**/H,0,/UV-A < Fe*'/H,0,/JUV-C =

I

Feg+/H202/G6r1'in1'ir 151k, TOK parametresi icin artan sira ile
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Fe**/H,0,/Goriiniir 155k < Fe**/H,0./UV-A < Fe*/H,0,/UV-C olarak

bulunmaktadir.

Farkli UV-A 1sik siddetlerinde (2220 - 5550 liikks) gergeklestirilen
calismalardan elde edilen sonuclar incelendiginde, artan 151k siddetiyle KA
reaksiyon hiz sabitlerinin ve giderimlerinin arttig1 goriilmiistiir. KOI ve TOK
parametreleri (gerek giderim verimleri gerekse reaksiyon hizlari) lizerinde ise

151k siddetinin etkisinin sinirl oldugu belirlenmistir.

Su ve atiksularda bulunabilecek inorganik iyonlarin (NOg, PO, SO ve
Cl) ve ikinci bir organik kirleticinin proses verimini {iizerine etkilerinin
incelendigi ¢alismalarda iki farkli inorganik iyon konsantrasyonunda (1- 100
mM) calisilmis, KA yaninda bulanan ikinci organik kirletici olarak da fenol
(1.8 mM) secilmistir. 1 mM iyon konsantrasyonunda ortamda PO,> ve SO,*
iyonlarinin  bulunmasi KA giderimine inhibisyon etkisi gosterirken
(inhibisyon siralamasi: PO,> 8042'), ortamda NOjz ve CI iyonlarinin
bulunmasi durumunda KA gideriminde inhibisyona rastlanmamistir. 100 mM
iyon konsantrasyonunda yiriitilen ¢alismalarda ise ana madde (KA)
giderimine PO4> ve CI iyonlar: inhibisyon etkisi gdsterirken (inhibisyon
siralamasi: PO.> CI’), ortamda S0.% ve NOs iyonlarinin bulunmasi KA
giderim hizim arttirmistir. KOI ve TOK giderimleri iizerine inorganik
iyonlarin etkisi incelendiginde c¢alisilan her iki konsantrasyonda da ortamda
PO, ve CI iyonlarinin bulunmasinin organik madde giderimi iizerine inhibe
edici etki gosterdigi (inhibisyon siralamasi: PO,> CI), SO ve NOg
iyonlarmin bulunmasinin ise gerek KOI gerekse TOK giderim hizlari
arttirdigr  belirlenmistir. KA ve fenoliin ortamda beraber bulunmasi
durumunda  proses performanst ve oksidasyon mekanizmasinin
karsilastirilmas1 amaciyla yiiriitiilen ¢alismada, birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri (kxa = 0.0084, kxoi = 0.0049, krox = 0.0047 dk™) énemli dlgiide
diismiis, KA giderim verimi % 100’den % 83’e, KOI giderim verimi %
95’ten % 60’a, TOK giderim verimi ise % 97’den % 53’e diismiistiir.

KA model kirleticisinin hidroksil radikali ile ikinci derece reaksiyon hiz
sabiti, referans madde olarak fenoliin kullanildig1 kompetitif kinetik modelin

uygulanmasi ile 1.16 X 10° M s olarak bulunmustur.
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Bu c¢alismada elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, Fe¥*/H,0,/UV-A
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesinin K-asit gideriminde efektif olarak
kullanilabilecegi  goriilmiistiir. Ancak prosesin uygulanmasinda, proses
degiskenlerinin optimizasyonu, ortamda organik ve inorganik maddelerin varligi
dikkat edilmesi gereken hususlardir. Ayrica proses hakkinda daha detayli bilgi
edinmek i¢in proses sirasinda olusan ara {iriinlerin ve bu {iriinlerin toksisitelerinin

belirlenmesi gerekmektedir.
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EKA

A.1 Baslangic H,O; konsantrasyonunun etkisi

Cizelge A.1 : Farkli baslangi¢c H,O; konsantrasyonlarinin etkisi: (a) H,O2: 20 mM.
(b) H20,: 30 mM. (c) H,0,: 40 mM. (d) H20,: 60 mM.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe* = 0.50 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

(@) H,0,: 20 mM

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L% (mg L%
0 759.6 451.4 148.5
2 715.0 434.2 145.7
5 645.6 414.6 142.8
10 456.5 380.3 141.7
20 196.8 323.8 133.6
30 96.5 242.9 117.9
40 48.2 164.4 94.3
60 3.1 120.2 59.5
90 1.1 100.6 53.8
120 0.6 93.2 48.1

(b) HzOzZ 30 mM

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L% (mg L%
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144 .4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2
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(c) H20,: 40 mM

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 745.7 458.7 156.1
2 589.6 388.5 145.0
5 397.6 358.5 140.6
10 197.5 328.4 139.9
20 67.8 192.6 105.3
30 35.4 135.5 82.9
40 25.1 63.6 47.3
60 13.6 50.1 27.9
90 3.6 30.1 155
120 1.7 22.6 9.1
(d) H,0,: 60 mM
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 764.0 420.0 142.6
2 615.7 417.6 139.5
5 426.7 369.6 136.6
10 192.9 316.8 131.4
20 99.7 259.2 118.1
30 65.7 196.8 97.4
40 30.3 146.4 69.6
60 4.4 60.0 26.3
90 1.0 33.6 10.9
120 0.0 28.8 5.6

A.2 Baslangi¢ Fe** konsantrasyonunun etkisi

Cizelge A.2 : Farkli baglangi¢ Fe®* konsantrasyonlarinin etkisi: (a) Fe*: 0.25 mM.
(b) Fe**: 0.50 mM. (c) Fe*": 1.00 mM.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H20, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

(a) Fe**: 0.25 mM

Reaksiyon Stiresi KA KOi TOK
(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 720.7 420.2 148.3
2 669.6 417.7 148.2
5 500.4 392.2 144.3
10 296.4 348.9 143.3
20 139.3 295.4 134.8
30 85.8 259.8 122.9
40 56.5 239.4 117.2
60 22.6 145.2 74.2
90 1.6 40.7 22.6
120 1.1 35.7 11.2
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(b) Fe**: 0.50 mM

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2

(c) Fe**: 1.00 mM

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™

0 617.6 413.4 148.5

2 494.0 393.0 143.9

5 273.2 344.5 141.9

10 114.6 273.1 125.8

20 56.3 199.1 110.7

30 21.4 114.8 72.6

40 6.4 63.8 31.1

60 2.3 25.5 13.7

90 1.8 17.9 10.8

120 1.2 15.3 10.3

A.3 pH etkisi

Cizelge A.3 : pH etkisi: (a) pH: 3. (b) pH: 4. (c) pH: 5.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe®* = 0.5 mM; H,0, =30 mM; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

(@) pH: 3
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L) (mg L™ (mg L™
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2
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(b) pH: 4

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 644.0 434.4 153.2
2 437.6 393.1 141.7
5 272.5 349.4 139.8
10 136.6 300.9 130.0
20 77.5 252.4 117.3
30 40.2 189.3 97.0
40 175 114.1 64.8
60 2.2 46.1 19.0
90 0.1 34.0 13.2
120 0.1 34.0 8.6
(c) pH: 5
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg LY (mg LY
0 734.4 419.8 145.1
2 518.0 396.0 142.6
5 291.3 345.8 139.0
10 154.1 303.6 135.5
20 80.0 250.8 118.5
30 40.7 187.4 99.8
40 16.2 121.4 66.8
60 2.6 39.6 30.9
90 0.6 23.8 18.0
120 0.1 7.9 7.6

A.4 Baslangi¢ KOI konsantrasyonunun etkisi

Cizelge A.4 : Farkl baslangi¢ KOI konsantrasyonlarinin etkisi: (a) KOI: 300 mg L™
(b) KOI: 450 mg L™. (¢) KOI: 600 mg L™

Deneysel Kosullar: Fe* =05 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti =
5550 liks (UV-A)

(a) KOI: 300 mg L™

Reaksiyon Stiresi KA KOi TOK
(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 498.0 303.6 106.0
2 282.5 284.0 99.0
5 127.6 225.2 89.9
10 22.5 168.9 82.7
20 20.2 88.1 46.9
30 3.7 29.4 17.0
40 0.3 17.1 7.7
60 0.0 9.8 6.0
90 0.0 2.5 3.9
120 0.0 2.4 3.4
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(b) KOI: 450 mg L™

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2
(c) KOI: 600 mg L™
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 960.7 569.6 198.8
2 814.3 523.7 194.5
5 555.0 492.3 191.6
10 309.8 434.4 184.7
20 210.8 378.9 173.8
30 59.0 321.0 155.8
40 495 234.1 129.1
60 12.7 125.5 62.2
90 2.5 118.3 61.6
120 2.0 89.3 49.9
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EKB
B.1 Kontrol deneyleri

B.1.1 UV-C

Cizelge B.1 : UV-C fotolizi, Fe**/UV-C ve H202/UV-C proseslerin karsilastiriimas
(a) UV-C fotolizi. (b) Fe**/UV-C. (c) H202/UV-C

(a) UV-C fotolizi

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liikks (UV-C)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK

(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 767.4 419.5 145.20
2 766.8 419.5 145.20
5 766.1 419.5 144.40
10 759.6 419.5 144.30
20 748.5 417.1 143.90
30 737.7 412.2 143.70
40 736.0 412.2 143.60
60 711.8 412.2 143.20
90 687.1 412.2 143.10
120 658.2 412.2 142.70

(b) Fe**/UV-C

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks (UV-C)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 783.2 453.2 151.5
2 776.3 453.2 151.3
5 770.1 448.4 150.8
10 769.8 446.0 149.8
20 769.1 443.6 149.6
30 768.5 436.3 149.4
40 763.2 436.3 149.2
60 761.7 433.9 147.3
90 740.1 433.9 147.0
120 732.1 426.7 146.7
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(c) H202/UV-C

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,O, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks (UV-C)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™

0 733.0 426.1 149.0

2 728.7 404.2 147.9

5 706.3 401.7 147.8

10 687.2 401.7 146.3

20 600.7 396.9 144.3

30 586.7 394.4 143.6

40 538.3 392.0 141.7

60 468.9 392.0 140.9

90 374.6 379.8 139.4

120 300.0 360.3 137.4

B.1.2 UV-A

Cizelge B.2 : UV-A fotolizi, Fe**/UV-A ve H202/UV-A proseslerin karsilastirilmasi
(a) UV-A fotolizi. (b) Fe**/UV-A. (c) H202/UV-A

(@) UV-A fotolizi

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 778.3 441.6 149.5
2 773.2 441.6 149.1
5 769.0 434.4 148.9
10 768.1 432.0 148.7
20 766.2 429.6 148.5
30 764.3 424.8 148.5
40 749.2 422.4 148.4
60 748.9 420.0 148.3
90 727.5 417.6 147.0
120 706.8 415.2 146.7
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(b) Fe**/UV-A

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KO, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe¥* = 0.5 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 780.1 444.0 158.6
2 778.0 432.0 152.0
5 776.6 429.6 149.8
10 776.1 429.6 149.3
20 766.0 429.6 149.0
30 765.2 427.2 148.9
40 763.7 422.4 148.4
60 755.5 422.4 147.5
90 744.6 420.0 146.6
120 741.2 417.6 146.1

(c) H202/UV-A

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H.0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 643.7 423.0 152.4
2 635.6 4115 151.8
5 603.7 409.2 149.7
10 572.3 404.6 146.7
20 528.8 395.4 146.1
30 498.2 377.0 145.5
40 494.2 367.8 145.3
60 444.7 358.6 144.4
90 365.2 342.5 144.0
120 307.4 333.3 140.5
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B.1.3 Goriiniir 151k

Cizelge B.3 : Goriiniir 151k fotolizi, Fe**/Goriiniir 151k ve H202/Gériiniir 151k
proseslerin karsilastirilmasi (a) Goriiniir 151k fotolizi. (b)
Fe**/Gériiniir 1s1k. (¢) H202/Goriiniir 151k.

(@) Goriiniir 151k fotolizi

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
pHo = 3; Isik siddeti = 8300 liiks (GOriiniir 151K)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 755.1 416.2 146.1
2 752.7 411.5 145.2
5 747.6 409.2 145.1
10 741.6 406.9 144.9
20 735.5 406.9 144.4
30 727.5 402.3 143.9
40 721.7 402.3 143.7
60 694.7 402.3 143.7
90 658.6 402.3 143.4
120 631.3 400.0 142.8

(b) Fe**/Goriiniir 151k

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks (Goriiniir 151K)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L% (mg L%
0 773.7 438.3 151.0
2 770.9 415.2 148.7
5 768.6 415.2 148.4
10 767.2 412.9 147.1
20 766.2 410.6 146.8
30 759.3 408.3 146.8
40 757.8 408.3 146.2
60 755.7 406.0 145.4
90 755.0 403.7 145.3
120 751.6 403.7 144.5
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(¢) H202/Goriintir 151k

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KO, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liiks (Goriiniir 151k)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg LY (mg LY
0 677.6 402.9 145.9
2 677.3 396.1 145.6
5 652.6 387.1 144.1
10 596.3 382.6 143.3
20 500.8 371.4 142.1
30 426.6 351.1 141.9
40 391.6 348.9 141.6
60 309.3 340.0 139.9
90 258.6 333.1 139.6
120 206.9 319.6 137.0

B.2 Foto-Fenton deneyleri

Cizelge B.4 : Foto-Fenton deneyleri (a) Fe**/H,0,/UV-C. (b) Fe**/H,0,/UV-A. (c)
Fe**/H,0,/Goriiniir 151k.

(a) Fe*'/H,0,/UV-C

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 1750 liiks (UV-C)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 633.8 415.9 149.5
2 424.2 389.5 147.9
5 309.4 360.6 146.3
10 188.0 305.3 137.7
20 104.9 236.9 115.5
30 62.4 168.5 94.4
40 29.2 102.7 64.9
60 4.4 23.7 14.2
90 0.5 5.3 4.8
120 0.0 5.3 3.3
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(b) Fe**/H,0,/UV-A

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; H,0; = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 litkks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg LY (mg LY
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106,8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2

(c) Fe**/H,0,/Géoriiniir 151k

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe®* = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 8300 liikks (GOriiniir

151k)
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 696.6 396.4 146.1
2 493.8 378.5 144 .4
5 266.2 309.4 138.5
10 146.3 276.2 132.6
20 80.3 204.6 111.2
30 38.7 122.8 79.7
40 16.9 69.0 45.0
60 2.8 20.5 15.2
90 1.6 15.3 10.1
120 0.8 12.8 9.8
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B.3 Isik siddetinin etkisi

Cizelge B.5 : Foto-Fenton deneyleri (a) 5550 lux. (b) 4900 lux. (c) 3375 lux. (d)
2225 lux.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; UV-A)

(a) 5550 liks

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mgL™) (mg L™) (mgL™)
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 194 11.3
120 0.0 19.4 5.2

(b) 4900 liks

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L% (mg L% (mg L%
0 696.6 396.4 144.4
2 554.4 358.0 141.3
5 340.8 335.0 137.9
10 179.7 291.5 133.8
20 90.4 219.9 110.2
30 515 140.7 84.4
40 27.4 92.1 59.5
60 4.3 20.5 14.6
90 0.9 17.9 6.8
120 0.3 15.3 6.6

(c) 3375 liiks

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 629.7 413.9 142.4
2 498.5 403.6 141.9
) 307.5 359.9 134.3
10 198.8 308.5 126.0
20 130.9 259.6 113.9
30 94.4 192.8 94.6
40 69.8 151.7 79.6
60 24.2 61.7 38.4
90 2.2 30.9 10.3
120 1.0 15.4 6.9
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(d) 2225 liiks

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L™ (mg L™
0 629.7 403.6 142.4
2 562.9 362.5 131.9
5 371.9 339.3 131.6
10 210.4 295.6 124.7
20 121.0 244.2 113.0
30 83.6 210.8 102.0
40 63.8 174.8 94.7
60 34.2 100.3 61.9
90 5.5 334 20.3
120 0.7 23.1 9.1

B.3 UV spektroskopisi tarama sonuclari
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EKC
C.1 inorganik radikal tutucularin etkisi
C.1.1 Kloriir iyonunun etKisi
Cizelge C.1 : CI iyonunun etkisi (a) Iyon ilavesiz. (b) 1 mM CI". (c) 100 mM CI".

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe3* = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

(a) Iyon ilavesiz

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg LY (mg LY
0 700.3 400.4 151.5
2 677.6 385.8 144.4
5 402.0 364.0 130.2
10 341.4 327.6 130.1
20 126.4 269.4 124.2
30 82.3 199.0 106.6
40 15.6 106.8 67.9
60 4.7 34.0 23.4
90 1.2 19.4 11.3
120 0.0 19.4 5.2
(b) 1 mM CI-
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg L% (mg LY
0 672.2 414.3 144.5
2 504.7 406.6 144.5
5 326.3 360.6 141.8
10 166.8 299.2 129.7
20 97.0 212.3 106.4
30 51.4 127.9 70.9
40 215 69.1 44.0
60 2.8 35.8 20.2
90 1.7 28.1 16.5
120 1.0 23.0 13.8
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(c) 100 mM CI’

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 709.8 422.0 143.4
2 633.4 396.4 142.1
5 532.8 383.6 140.2
10 314.3 324.8 133.3
20 148.5 276.2 125.8
30 28.5 245.5 108.3
40 20.2 191.8 91.5
60 18.1 148.3 79.4
90 17.1 117.6 65.1
120 9.5 110.0 48.5

C.1.2 Siilfat iyonunun etkisi
Cizelge C.2 : SO,* iyonunun etkisi (a) 1 mM SO,*. (b) 100 mM SO,*.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOIi, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe®* = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liikks (UV-A)

(a) 1 mM SO~

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg L% (mg L%
0 664.2 392.3 143.1
2 627.8 389.7 142.5
5 472.8 346.7 138.5
10 303.0 288.5 130.8
20 162.2 207.5 103.5
30 93.2 108.8 65.9
40 43.6 65.8 37.5
60 20.6 30.4 18.4
90 15 15.2 10.7
120 0.6 10.1 10.0

(b) 100 mM SO,

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L) (mg L™ (mg L™
0 664.2 394.8 136.9
2 658.6 377.1 136.2
5 485.6 369.5 135.7
10 195.1 296.1 126.5
20 85.5 194.9 104.9
30 40.0 103.8 61.7
40 12.4 58.2 35.4
60 0.0 27.8 16.7
90 0.0 27.8 13.7
120 0.0 20.2 11.4
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C.1.3 Nitrat iyonunun etkisi
Cizelge C.3 : NO3" iyonunun etkisi (a) 1 mM NOgs". (b) 100 mM NOs'.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe3* = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

(@ 1 mM NOg
Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg LY (mg LY
0 775.9 411.4 153.4
2 587.1 385.1 150.0
5 398.1 364.0 145.9
10 213.5 321.8 142.3
20 96.2 261.1 124.9
30 41.2 179.3 94.8
40 10.0 73.8 50.0
60 3.6 42.2 14.3
90 1.9 31.7 8.5
120 0.5 29.0 7.5

(b) 100 mM NO3’

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg LY (mg LY (mg LY
0 786.3 393.1 158.7
2 629.2 378.8 155.6
5 363.8 327.1 146.4
10 200.5 264.0 137.8
20 137.1 232.4 112.9
30 99.0 123.4 87.3
40 73.1 77.5 59.9
60 55.3 37.3 21.8
90 53.4 23.0 16.9
120 52.6 115 11.2

131



C.1.4 Fosfat iyonunun etkisi
Cizelge C.4 : PO,* iyonunun etkisi (a) 1 mM PO,>. (b) 100 mM PO,*.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; KOI, = 450 mg/L; TOK, = 142 mg/L;
Fe** = 0.5 mM; H,0, = 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

(a) 1 mM PO

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™ (mg LY (mg LY
0 721.1 429.6 161.2
2 714.5 427.1 158.6
5 709.6 416.9 156.5
10 662.4 409.2 155.8
20 548.2 386.2 155.3
30 370.7 363.1 151.5
40 305.1 355.5 146.4
60 150.0 289.0 137.1
90 53.0 176.5 96.1
120 17.1 84.4 53.2

(b) 100 mM PO,*

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mg L™) (mg L™ (mg L™
0 771.8 415.0 158.5
2 763.1 414.1 156.4
5 744.4 414.0 155.7
10 729.9 4114 154.9
20 656.8 406.2 154.7
30 553.0 395.6 153.4
40 490.9 374.5 153.2
60 350.6 369.2 145.9
90 220.3 327.0 1455
120 158.7 287.5 136.1
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C.2 Organik radikal tutucu fenoliin etkisi
Cizelge C.5 : Fenoliin etkisi (1.8 mM fenol).

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; Fe** =05 mM; H,0, = 30 mM; pH, =
3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi KA KOI TOK
(dk) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 724.7 683.0 280.6
2 366.4 576.1 233.3
5 298.5 505.5 223.3
10 270.6 468.8 214.2
20 257.0 429.3 203.3
30 244.9 418.0 195.0
40 234.7 386.9 183.2
60 187.0 350.2 166.5
90 141.5 302.2 133.7
120 121.0 273.9 131.9
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EKD

D.1 KA ile HO® arasindaki 2. derece reaksiyon hiz sabitinin kompetitif kinetik
yontemiyle bulunmasi

Cizelge D.1 : Zamana kars1 s1vi faz KA ve fenol konsantrasyonlari.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; fenol = 1.8 mM,; Fe** = 0.5 mM; H,0,
= 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

Reaksiyon Siiresi Fenol KA
(dk) (mg L™ (mg L)
0 151.4 566.7
2 125.7 526.1
5 65.9 471.9
7 40.9 424.6
10 27.8 400.0
12 21.1 392.6
15 13.9 368.9
20 8.1 364.2
30 4.5 337.4
40 2.3 321.9
60 1.1 304.2
90 0.5 294.9
120 0.0 280.1

Cizelge D.2 : Zamana kars1 KA ve fenol logaritmik azalma profilleri.

Deneysel Kosullar: KA, = 690 mg/L; fenol = 1.8 mM; Fe** = 0.5 mM; H,0,
= 30 mM; pH, = 3; Isik siddeti = 5550 liiks (UV-A)

Reaksiyon Stiresi  In(Fno/Fn)  In(KAJ/KA)

(dk)
0 0.00 0.00
2 0.19 0.07
5 0.83 0.18
7 131 0.29
10 1.69 0.35
12 1.97 0.37
15 2.39 0.43
20 2.93 0.44
30 3.53 0.52
40 4.19 0.57
60 4.92 0.62
90 5.71 0.65
120 -* 0.70

* Ortamda fenol tiikenmistir.
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