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OZET

Heterojen Fenton Prosesinde Fe/Ni Bimetal Kullanimu ile Yerinde H202
Olusum Potansiyelinin Belirlenmesi

Ahmet YUCEL
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Kasim 2021, Sayfa: xi + 75

Bu tez ¢alismasinda, Fe/Ni bimetali ile su kaynaklarinda kirlilige neden olabilen metronidazoliin
giderimi ile H,O»’nin reaksiyon sirasinda olusumu ve oksidasyon da kullanim potansiyelinin tespiti
icin denemeler yapilmistir. Bu amagcla, reaksiyon Oncesi ve sonrasinda ki Fe/Ni bimetalinin
karakterizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilmis ve reaksiyonu etkileyen parametreler (pH, katalizor
dozaji, kirletici dozaji, NaCl mevcudiyeti ve iyon etkisi) optimize edilmistir. Optimize edilen pH
3’ te NaCl’siz ortamda maksimum H»O, iiretilmis ve yaklagik 31 mg/L olarak tespit edilmistir. Bu
sartlarda 1 g/L olarak denenen MNZ giderimi de belirlenmis ve 15 dakika da %100’e yakin giderim
verimi elde edilmistir. Bu sartta TOC giderimi de %30’a yakin saglandig1 belirlenmistir. Benzer
sekilde Fe konsantrasyonu da takip edilmis ve reaksiyon sonunda tamamina yakini Fe** doniistigi
tespit edilmistir. Calisma da Fe/Ni dozajimin 1 g/L’den fazla kullanilmasinin dahi reaksiyonu
onemli Olgiide etkilemedigi yine ¢aligma esnasinda belirlenmistir. Yine c¢alismada, partikiillerin
BET-yiizey alan1 da belirlenmistir. Burada, taze Fe/Ni’nin BET yiizey alan12.55 m?/g iken pH 3’de
bu deger 9.1 m?/g olarak tespit edilmistir. Ayrica, reaksiyon sirasinda havalandirma da siirekli
saglanmistir. Caligma sonunda, Fe/Ni bimetal katalizorii varlifinda MNZ giderimi esnasinda
tiretilen ve tiiketilen H,O», yeterli sekilde saglanmis ve giderimler %100’e yakin saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen Fenton, Metronidazol, Bimetal,
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ABSTRACT

Determination of H202 Formation Potential on Site with Fe/Ni Bimetal Use
in Heterogeneous Fenton Process

Ahmet YUCEL

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

November 2021, Pages: xi + 75

In this thesis study, experiments were made to determine the potential of H>O» during the
reaction and the potential for use in oxidation with the removal of metronidazole, which can cause
pollution in water sources with Fe/Ni bimetali. For this purpose, characterization studies of Fe/Ni
bimetalin before and after the reaction were carried out and the parameters affecting the reaction
(pH, catalyst dosage, pollutant dosage, NaCl presence and ion effect) were optimized. Optimized
pH 3 produced a maximum of H>O, in a NaCl-free environment and was detected at approximately
31 mg/L. In these conditions, MNZ removal, which was tried as 1 g/L, was also determined and an
expense efficiency of close to 100% was achieved in 15 minutes. In this case, it was determined
that toc removal was provided close to 30%. Similarly, Fe concentration was followed and nearly
all of them were found to have converted to Fe*at the end of the reaction. In the study, it was
determined that even using the Fe/Ni dosage more than 1 g/L. did not significantly affect the
reaction. In the study, the BET-surface area of the particles was also determined. Here, the BET
surface area of fresh Fe/Ni is 2.55 m?/g, while in pH 3 this value is 9.1 m*/g. In addition, ventilation
during the reaction is also provided continuously. At the end of the study, H,O», which was
produced and consumed during MNZ removal in the presence of Fe/Ni bimetallic catalyst, was
adequately provided and expenses were provided close to 100%.

Keywords: Heterogeneous Fenton, Metronidazole, Bimetal,
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1. GiRis

Teknolojik gelismeler ve yagam standardinin artmasiyla birlikte suya olan ihtiyagta her gecen
giin artmaktadir. 20 yy’den beri diinyada ve iilkemizde kiiresel 1sinma nedeniyle su kaynaklar
giderek azalmaktadir. Yeryiiziindeki tatli su kaynaklarinin sinirli olmasi nedeniyle su kaynaklarin
verimli bir sekilde kullanilmasi gereklidir. Atiksularin i¢inde bircok makro ve mikro kirleticiler
bulunmaktadir. US EPA mikro kirleticileri, yasal statiisii olmayan, ¢evre ve insan sagligi iizerine
olan etkileri tam olarak anlagilamayan yeni kimyasallar olarak tanimlanmaktadir [1].

Son yillarda, su ortaminda bulunan mikrokirleticiler ¢evresel kaygmin artmasia neden
olmus ve diinya ¢apinda incelenen 6nemli bir konu haline gelmistir. Konsantrasyonlariin diisiik
(ng/l-ng/1) olmasi nedeniyle mikrokirletici olarak adlandirilan bu kirleticiler antropojenik ve dogal
maddelerin genisleyen bir diziliminden olusur. Bunlar farmasétik maddeler, kisisel bakim tiriinleri,
steroid hormonlar, endiistriyel kimyasallar, bocek oOldiiriicliler ve ortaya ¢ikan bir¢ok bilesikten
olusur [2].

Farmasdtikler; antibiyotik, analjezik, stereoid, antidepresan, antipretik, stimiilant,
antimikrobiyaller, agr1 kesiciler, hormonlar, anti-inflamatuar ilaglar, beta-blokorler ve lipit
diizenleyicileri icererek sonradan ortaya ¢ikan kirleticilerin en 6nemli gruplarindan birisidir.

Bugiine kadar Avrupa iilkelerinde yapilan calismalar incelendiginde atiksularda, aritma
tesisi ¢ikis sularinda, ylizeysel sularda ve yeralt1 sularinda ve hatta icme sularinda 100°{in iizerinde
mikrokirletici ¢esidine rastlanmustir [3].

Farmasotikler arasinda yer alan antibiyotikler, 1990’lardan beri ¢evresel ortamda biiyiik
Olgiide dikkati ¢ekmektedir. Son yillarda artan antibiyotik kullanimi hayatimizin her alaninda
kendini gostermektedir. Ozellikle insan ve hayvan saghgi, gida sektdriinde besinlerin korunmast,
balik gibi sucul canlilarin sagligi ve gelisimi ile hastanelerde ve ilag endiistrisinde bilimsel
arastirma faaliyetleri igin antibiyotikler yogun bir sekilde kullanilmaktadir. insan ve veteriner
antibiyotikleri, yiiksek tiiketim oranlari nedeniyle ortaya ¢ikan mikrokirleticiler olarak birincil
oneme sahip oldugu kabul edilmektedir. Bu nedenle; bilingsiz ve gereksiz antibiyotik kullanimi
sonucunda, hem cevresel sorunlar hem de besin zinciri yoluyla canlilarda, 6zellikle insanlarda
saglik problemleri meydana gelmektedir. Antibiyotik mevcudiyeti, antibiyotige direngli genlerin
(ARG) ve antibiyotige direngli bakterilerin biiyiimesini (ARB) tesvik ederek ¢evre ve insan
sagliginda ciddi risklere neden olmaktadir. Son raporlar, ilaca direngli patojenlerle yillik 700.000
civarinda Oliimlerin oldugunu ve 2050 yilina kadar her yi1l 10 milyon insanin &lebilecegini
belirtmistir [4]. Bu nedenle antibiyotiklerin ¢evresel ortama desarjindan Once giderilmesi
gerekliligi 6n plana ¢ikmaktadir.

Antibiyotikler cok az doniisiime ugrayarak veya degismeden ve polar molekiillere konjuge

olarak cevreye serbest birakilir [5]. Antibiyotiklerin biyolojik olarak ayrisabilirlikleri diistik



oldugundan degisik ortamlarda birikme egilimi gosterirler [6]. Ila¢ kalintis1 mikrokirleticiler bir
karbon kaynagi olmadigi gibi, atiksularda bulunmasi biyolojik aktiviteyi inhibe edici etki
uyandirabilmektedir ve bu nedenle klasik atiksu aritma tesislerinin etkinligini azaltmaktadir. Bu
kirleticilerin par¢alanma reaksiyonlar1 nihai desarjdan sonra alic1 ortamlarda da devam etmektedir
ve ekolojik etkileri hala birgok a¢idan karmagik gériinmektedir. Bu nedenle mikrokirleticileri nihai
tiriinlere kadar mineralize edebilecek ve baglangig kirleticiden daha az toksik yan iriinler iiretecek
ileri aritim tekniklerine ihtiyag vardir. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) biyolojik par¢alanmaya
direncli organik bilesiklerin oksidasyon kapasitesini artiran klasik olmayan aritma yontemlerini
icerir. Bu prosesler *OH radikalleri gibi kuvvetli oksidanlarin {iretilmesi temeline dayanir ve bu
radikaller hedef kirleticiyi son iiriinlere kadar parcalayabilirler. Bu radikaller genellikle siiper kritik
basing ve sicaklik kosullarinda ya da atmosferik kosullarda bir katalizor varliginda/yoklugunda
iiretilir (UV radyasyonu, ultrasonik oksidasyon, ozonlama, elektrokimyasal aritim vb.). Diger
taraftan IOP’nin birlikte ya da ardisik uygulanmasi ile ortamda bulunan reaktif tiirler artirilarak
mikrokirleticilerin mineralizasyon kapasitesi de artirilabilmektedir [7-9].

Konvansiyonel atiksu aritma tesisleri azot, fosfor gibi niitrientlerin giderimi igin
tasarlanmis olup, mikro kirleticileri aritmak i¢in projelendirilmemistir. Bu nedenle, bu kirleticiler
aritilmadan yilizey sularina oradan da yeralti sularina karisabilmekte, i¢cme sularina kadar
ulasabilmekte ve sedimanlarda birikimleri de gerceklesebilmektedir [10].

lleri oksidasyon prosesleri (IOP) bu kirleticilerin giderimi igin makul proseslerdir.
Ozonlama, UV/H,0», Fenton (Fe**/H>0,), foto-Fenton proses (Fe**/H,0,-UV) ve diger metotlar
(ultrasonik, radyasyon) atiksularin artiminda verimli bir sekilde kullamlmaktadir. IOP
proseslerinde olugan hidroksil radikali, organik bilesiklerin oksidasyonu ve CO», H,O ve stabil son

tiriinlere mineralizasyonda giiglii oksitleyici bir ajandir.



2. SULU ORTAMLARDAN MIKROKIRLETICiLERIi GiDERME
YONTEMLERI

Mikrokirleticilerin giderimi igin 6zel olarak dizayn edilmis bir temel proses olmadigi gibi
muhtemel mikrokirleticiler i¢in de en etkili proses de belirlenmis degildir. Klasik aktif camur
sistemlerinin bu kirleticilerin giderilmesinde yetersiz oldugu goriilmiistiir [11,12]. Ozonlama ile
bazi ila¢ kalintilarinin etkili bir sekilde giderildigi rapor edilmistir [13]. NF ve RO gibi membran
proseslerin laboratuvar, pilot ve tam 6lgekte uygulandigi calismalar da mevcuttur [ 14]. Aktif karbon
kullanimi da son yillarda tercih edilen proseslerden biridir [15].

Mikrokirleticiler; biyolojik olarak aritildiginda ¢amurda birikebilmekte, adsorpsiyon ile
adsorban {izerinde tutulabilmekte, membran prosesler ile konsantre seklinde uzaklastirilabilmekte
ya da oksidatif bir kimyasal ile parcalanabilmektedir. Yapilan ¢alismalar MBR ile % 95-99 PAH
giderim verimine ulagildigini gostermistir [ 16]. PCB’lerde de MBR sistemleriyle minimum giderim
verimi %60 civarinda olmak {izere birgok giderim verimi % 90’lara ulagsmistir [ 17]. MBR sistemleri
bu maddeleri yiiksek derecelerde gidermis, ¢ikis konsantrasyonlari lgiilebilen degerlerin altinda
kalmistir. Norveg’te yapilan bagka bir ¢aligmada, PAH, PCB ve fitalatlarin mekanik, kimyasal ve
ileri atiksu aritma tesislerinde giderimi incelenmis ve degisik tip aritmalariin bu mikrokirleticiler
icin degisik giderim yeterliligi gosterdigi bulunmustur. En iyi sonuglar, birlesik kimyasal ve
biyolojik aritimin oldugu sistemlerde gozlenmistir [18]. Klasik biyolojik aritma ile yiiksek kirlilik
yilikiine sahip atiksularda uzun hidrolik bekleme siirelerinde ya da camur yasinda temel
parametrelerde verimli bir giderim saglamaktadir. Ancak mikrokirleticiler icin MBR ile birlikte
aktif camur sisteminin kullanildigi durumlarda nispeten daha iyi giderim verimleri elde
edilebilmektedir. Birgok calismada, bazi mikrokirleticiler i¢cin MBR’nin klasik aktif ¢camur
sisteminden %30 ila %60 oranlarinda daha iyi sonug verdigi bilinmektedir. Ayrica, nitrifikasyon
bakterilerinin uzun ¢camur yasinda bazi ila¢ kalintilarin1 gidermede etkili oldugu tespit edilmistir.
Yapay sulak alanlarda yapilan ¢alismalarda ise aerobik ortamlarin anaerobik ortamlara gére daha
iyi mikrokirletici giderimi sagladigi goriilmiistiir. Farmasdtikler (ilag kalintilar1) igin yapilan
nanofiltrasyon ¢aligmalarinda % 90 giderim verimi elde edildigi bildirilmistir [19]. Atiksularda ve
yiizeysel sularda mikrokirletici konsantrasyonu mg/L gibi ¢ok diisiik seviyelerde olmasina ragmen
bunlarin kronik etkileri nedeniyle arastirilmalarina gerek duyulmaktadir. Cevre ve saglk
problemlerine yol acan mikrokirleticiler atiksulardan uzaklastirmak igin klasik aritma
yontemlerinin yetersiz olmasi sebebiyle ileri aritma yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir [20]. Bu
konuda literatiirde birgok ¢6ziim 6nerisine rastlanmaktadir. Bunlardan bazilari sunlardir: Kimyasal
aritma yontemleri (Ozonlama, ileri oksidasyon prosesleri) biyolojik olarak ayrisamayan toksik ve
refrakter yapili organik madde igeren endiistriyel atiksularin (ilag¢ endiistrisi) 6n aritimi i¢in dnemli

aritma alternatifleri olup, bazi durumlarda tek aritma secenegini olusturabilirler [21].



Elekrokimyasal prosesler 6zellikle bu tiir mikrokirleticileri aritmak i¢in olduk¢a bagarili yontemler

olarak bilinmektedir [20].

2.1. lleri Oksidasyon Prosesleri

Cok cesitli organik maddeleri hizli ve segici olmadan oksitleyen *OH radikallerini {ireten
ileri oksidasyon prosesleri (IOP) mikrokirletici gideriminde klasik aritma yontemlerine alternatif
olarak kullanilmaktadir [22]. IOP’leri atiksu aritma tesislerine genellikle biyolojik proseslerden
sonra uygulanmaktadir. Bu sekilde kullanilmasinin sebebi mikrokirleticilerin sucul ortama
salinimlariin azaltilmasi, atiksu kalitesinin arttirilmasi ve geri kazanilmig suyun yeniden
kullanilmasini tesvik etmektir [23]. Yiiksek toksik sularda ise IOP’ler, 6n aritim seklinde
uygulanarak zehirliligi azaltmakta ve suyun parcalanabilirligini arttirmaktadir. IOP’leri heterojen
ve homojen fotokatalize dayali yakin ultraviyole ya da giines 1s18inda goriilebilen 1ginlanma,
elektroliz, ozonlama, Fenton prosesi, ultrases ve 1slak hava oksidasyonu en yaygin olarak kullanilan
proseslerken, daha az yaygin olan fakat gelisen prosesler icerisinde yer alan; iyonlastirici
radyasyon, mikrodalgalar, atiml1 plazma ve ferrat reaktiflerini iceren yontemlerde kullanilmaktadir
[24].

Son zamanlarda mikrokirleticilerin IOP’leri ile giderimi artis gdstermektedir. Bunun en
onemli sebebi mikrokirleticilerin aritilirken par¢alanmasi ve bazi durumlarda bozunma yan
iirlinlerinin orjinal iirlinden daha biyolojik olarak bozunmasi ve daha az toksik olmasidir. Bu
nedenle IOP’leri biyolojik bir islem sonrasinda rahatca uygulanabilmektedir [25]. Kimyasal ve
biyolojik proseslere gére IOP’lerinin en énemli avantaj1, kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, ugurma
ya da biyokimyasal proseslerde oldugu gibi atik ¢amur olusturarak kirleticiyi baska faza
aktarmamasidir [26]. IOP’ler, genel olarak su kalitesinden etkilenmektedir. Suyun icerisinde
bulunan ¢06ziinmiis organik maddeler ve dogal organik maddeler prosesin verimini
etkilemektedirler [23]. IOP’ler ile organik mikrokirleticilerin oksidasyonu yiiksek reaktif radikal
reaksiyonlari ile olmaktadir.

IOP’lerinde Flor iyonundan sonra en giiclii oksitleyici tiirii olan hidroksil radikalleri (+*OH,
E°=2.80V) kullanilmaktadir [23]. Oksidant tiirleri ve oksidasyon potansiyelleri Tablo 2.1°de
verilmistir. Mikrokirleticilerin giderimde yaygm olarak kullanilan IOP’leri, O3/H,0,, Os/UV,
H>0,/UV, 03/H,0,/UV, Fenton prosesi (Fe*’/H,0,), Foto-Fenton prosesi (Fe*?/H,0»/UV),
heterojen Fenton sistemleri, fotokataliz (UV/TiO,, UV/CuO, vb.) prosesleridir [27]. Hedef kirletici
i¢in kullanilacak olan IOP’inin verimi *OH iiretim verimi ile dogru orantilidir. Ozon ve hidrojen
peroksit gibi oksidantlarin tek basina kullanmildigi kimyasal oksidasyon proseslerinin bozunma
hizlari, bu proseslerin birlikte kullanildig1 hibrit proseslere gore daha diisiiktiir. Hibrit prosesler
daha kisa siireli ve daha yiiksek verimle aritim sagladiklar1 igin daha avantajli sistemlerdir. Ornegin,

H,0,/UV prosesi alkali kosullar altinda H>O>’nin 1511 bozunmasi artmakta ayrica UV 1s1ma siiresi



ve yogunlugun artmasiyla oksidasyon verimini arttirmaktadir [23,28]. Mikrokirletici gideriminde
kullanilan ileri oksidasyon yontemleri Sekil 2.1°de verilmistir. Tablo 2.1°de Oksidant Tiirleri ve

Oksidasyon potansiyelleri verilmistir.

Tablo 2.1 Oksidant Tiirleri ve Oksidasyon potansiyelleri.

Oksidant Oksidasyon potansiyeli (eV)
HO’ 2.8
SO4~ 2.6
o('D) 2.42
(05} 2.1
S:05* 2.0
HOy 1.9
H>0: 1.8
MnOy 1.7
CI‘2072' 1.6
CL 1.4
(073 1.2
ILERI
OKSIDASYON
PROSESLERI (IOP)
[
[ [ [ [ |
. . Us - - N FENTON PROSES]
UV-Fotoliz | | 03-Ozonlama | Ultrasonik/ Sonoliz OKSIDASYON (H,0,/Fet*)
| wmo, | uvo, - Us/Ee || Katalitik | Foto-Fenton
oksidasyon Prosesi
- . Islak Foto-Fenton
1 LAY -"].—IOZ ] GJ-fHIOI ] HzOz.'15 ] Oksidasyﬂn ] P[‘os esler
— vvmco, || UVE0y0, || UsTVEe: - Katalitik Islak| |_|p, o Fenton
Oksidasyon
UV Kior | Tioyuvio, | | USFentonTiO, _Elek.tmkimyasal | | Heterojen
Oksidasyon Fenton
L US/0,

Sekil 2.1 Mikrokirletici gideriminde kullanilan ileri oksidasyon yontemleri.




2.2. 1lleri Oksidasyon Prosesi - Fenton Prosesler

Fe*nin H,0; ile karanlik reaksiyonu Fenton reaksiyonu olarak bilinmekte ve ilk olarak
1984 Fenton tarafindan gbzlemlenen bir deney olarak bilimsel literatiirde yer almaktadir. Homojen
katalitik oksidasyon prosesi olarak asidik sartlarda *OH olusumu esasina dayanmaktadir.

Reaksiyonun basamaklari agagidaki gibidir [29,30].
Fe** + H,O, — Fe** + «OH + OH k=76.5M"s"! 1)

Reaksiyonda Fe®* iiretmek lizere Fe?* ile reaksiyona giren H,O» nin Katalitik bozunmasi

sonucu *OH radikali {iretilir.
*OH + Fe** — Fe** + OH k=3x 108 M s 2)
Olusan radikal molekiiller ¢ozeltide bulunan organik molekiillerle reaksiyona girer [60].
*OH + RH — Oksitleme iiriinleri k=10"-10"°M's! 3)

Secici olmayan *OH molekiilii boyar madde veya pestisit gibi biyolojik ayrigmaya direngli
pek cok bilesikle hidrojen bagi koparma ve doymamis C=C baglarina eklenerek oldukga hizli

parcalanma reaksiyonu verebilir [31].

Fenton reaksiyonunun pek ¢ok bilesik lizerindeki yiiksek oksitleme potansiyeli dolayisiyla
son yillarda su artiminda uygulanabilir bir proses olarak ilgi ¢ekmektedir. Dogal karanlik
reaksiyon olarak hidroksil radikali olugturmanin etkin bir yolu olmasi sebebiyle Fenton reaksiyonu,
direncli karakterde boya molekiilii iceren konsantre atiksularin aritimi i¢in uygun bir yontem olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir [32]. Fenton reaksiyonun aritimdaki etkinli§ine ek olarak
reaksiyon boyunca tiiketilen toksik olmayan ve koagiilasyon ayrilmasi miimkiin olan demir
elementinin ve sonsuz ¢oziiniirliikte olup uygulanmasi kolay olan H,O» kullanimi ¢evresel agidan

giivenlidir. [33]. Sekil 2.2°de Fenton prosesinin mekanizmasini gostermektedir.
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Sekil 2.2 Fenton Prosesi [34].

Fenton reaksiyonunda asidik pH kosullar1 (2-5) istenmekte ve optimum degerin 2.8-3
oldugu bilinmektedir [35]. Ancak pek ¢ok durumda ¢ozeltinin pH degeri daha yiiksek oldugundan
pratikteki uygulamalarda ¢ozelti pH’sin1 Fenton reaksiyonunun yiriitiildigli sinirlara indirmek
gerekmektedir. Bu kati asidik sinirlandirma kosulunun yani sira reaksiyon sonunda aritma
surecindeki bir diger asamada demir i¢eren c¢amur olusumu séz konusudur [36]. Fenton
reaksiyonunun sayisiz kirleticiye uygulanabilir olmasina ragmen goriilmektedir ki reaksiyon ya da
artima siireci sonunda kirleticiler aritmaya direngli birtakim ara {riinlere doniismekte ve tam
mineralizasyona ugratilamamaktadir. Bu durum demirin ara iriinlerle kompleks bilesikler
olusturmas1 ve/veya hidroksil radikali tiikketimine neden olan hedeflenmeyen reaksiyonlarin

olusumuyla agiklanabilir [37].

2.2.1. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

Fenton prosesler birgok gevresel sartlardan etkilenmektedir. Fe™, H,O,, sicaklik, pH gibi
degiskenler en onemli parametrelerdir. Bu degiskenler Fenton proseslerde giderimi belirleyici

olarak da etkin rol oynamaktadirlar [38].

a. pH Etkisi

Fenton prosesinde redoks reaksiyonlari sulu ¢ozelti icerisinde asidik kosullarda daha
verimlidir ve KOI giderimi ac¢isindan énemlidir. Fenton verimi asidik kosullarda yiiksekken bazik
kosullarda diistiigii gdzlemlenmektedir. Bu durumun sebebi olarak Fe?* iyonunun Fe** floklarina
doniismesi ve katalitik etkinliginin kaybedilmesidir.

Fenton prosesinde pH degeri 3,5 ten kiiciik oldugu zaman, H,O, ve Fe?* daha kararl1 bir hale
dontismektedir. pH 4’den yiiksek oldugu zaman Fe** daha kararsizdir ve kolaylikla demir hidrokso



kompleksleri olusturulmaktadir. Yiiksek pH degerinde H>O, nin oksitleme yetenegi azaldigindan
kararsiz hale gelmektedir. Ferro demir kaynagi olarak kullanilan FeSO4.7H,O’nun ilavesi ile ortam
pH’1 dismektedir. Bunun nedeni ise asidik karakterli olmasidir. H>O, eklenmesi ile pH degeri daha
da diismektedir. Fenton i¢in en uygun pH yaygin olarak 3 olarak degerlendirilip uygulamada kabul
gormektedir. Bu nedenle sistem pH’1 siirekli kontrol edilmeli ve reaksiyon istenilen degerlerde
yuritilmelidir [39,40-44]. Ayrica eklenen katalizorler ile pH degismektedir. Sekil 2.3’de Fenton
reaksiyonlarmin tipik pH profili gosterilmektedir. Sekil 2.3’te Fenton prosesinin uygulanisi
sirasindaki pH’daki degisim gosterilmektedir. ilk diisiis, asidik karakterli olan ferro demir
katalizoriiniin ilave edilmesinden kaynaklanmaktadir. ilave edilen ferro demir konsantrasyonuna
baglh olarak, pH’ta daha belirgin bir diisiis meydana gelmektedir ve biiyiik Olclide katalizor
konsantrasyonuna bagli olarak belirli bir oranda yavas yavas devam etmektedir. H,O, ilave
edildiginde ise, Fenton reaksiyonunun sonucunda ortamda H* iyonu reaksiyon ortaminda

iiretilmekte ve pH hizla daha fazla diismektedir [45]. Bu durum atiksuyun alkalinite igerigine gore

degismektedir.
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Sekil 2.3. Fenton reaksiyonlarinin tipik pH profili [45]

b. Sicaklik Etkisi

Fenton prosesinin verimi yiiksek sicakliklarda diisik sicakliklardan daha 1iyi
gerceklesmektedir. Sicaklik reaksiyon siiresine ve H»>O, doniisme siiresine de etki etmektedir.
Sicaklik arttik¢a reaksiyon siiresi de azalmaktadir. Fenton prosesi i¢in optimum sicaklik 20 — 40 °C
araligindadir [46, 47].

Sicakligin artmasiyla, reaksiyonun da arttigr 20°C’den diisiik sicakliklarda daha belirgindir.
Sicaklik (40-50) °C’nin iizerinde H»O,’ten yararlanma orani azalmaktadir. Bu sorun H>O,’in HO
ve Oy’e ayrigmasinin hizlanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ylizden bir¢ok uygulama (20-40) °C

sicaklikta gerceklestirilmektedir [38].



c. Fe*? Konsantrasyonu

Fenton oksidasyon reaksiyonu, demir iyonu ile hidrojen peroksidin reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu yiizden demir iyonunun ortamda olmamasindan dolayr hidroksil radikalleri
iiretilemeyecek ve oksidasyon gerceklesmeyecektir [48].

Demir konsantrasyonu arttikga, eklenen fenol giderimi hizlanir. Bu o6zellik Fenton
reaksiyonunun karakteristik 6zelligidir. Birgok uygulamada demir iyonunun tiirliniin 6nemli
olmadigi, demir iyonlarinin sadece reaksiyonda katalizor olarak kullanildigi belirtilmistir. Eger
ortamda H>O, ve organik materyal varsa, katalizor reaksiyon dongiisiiniin baslamasina ve
hizlanmasina 6n ayak olur [38].

Demir iyonu konsantrasyonunun artmastyla par¢alanma hizinin da arttig1 bildirilmistir. Ancak,
belli konsantrasyonun fiizerinde par¢alanma hizi olduk¢a azdir. Hatta fazla demirin
kullanilmasindan dolayi ¢ikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 olabilecegi raporlanmigtir

[49].

d. H20:2 Konsantrasyonunun Etkisi

Kirliligin giderilmesinde, organik maddenin oksidasyonunun hangi radikal tarafindan

gerceklestigi onemlidir. Tipik bir uygulama asagidaki gibidir.

Substrat —A Oksidasyon Uriinii —B Oksidasyon Uriinii —C Oksidasyon Uriinii — CO

Her doniisiimde istenmeyen ara tirlinler meydana gelebilir. Bu ara {irlinlerin gézlenmesinden
sonra, reaksiyonun devami i¢in ortama H,O, ilavesi gerekmektedir. Bu uygulamaya organik
bilesiklerin bulundugu atik sulardaki toksisiteyi azaltmada basvurulmaktadir [38].

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kirleticilerin pargalanma hizi
artmaktadir [50]. Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit konsantrasyonu durumunda hidroksil
radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir. Ayn1 zamanda fazla hidrojen

peroksit konsantrasyonu KOI analizinde girisime neden olmaktadir.
Fazla miktarda hidrojen peroksit derisimi varliginda hidroksil radikalleriyle reaksiyona
gireceginden onerilmemektedir [51].

H,0, + OH  — H,0 + HO» (1)

HO, + OH — H,0 + O, (2)



e. Kirletici Konsantrasyonu

Endiistriyel atiksular icin ¢ogu zaman Fenton prosesle oksidasyondan once seyreltme
gerekmektedir. Genellikle, daha diisiik kirletici konsantrasyonu proses giderim verimi i¢in daha

uygundur [52].

Genel olarak, daha diisiik bir kirletici konsantrasyonu uygundur. Endiistriyel atik su i¢in,
Fenton prosesi ile oksidasyondan once genellikle seyreltme gereklidir. Fenton prosesi ile p-
klorofenoliin oksidasyon oOzelliklerinin arastirildigi bir ¢alismada, p-klorofenoliin parcalanma
iirlinii olan klor iyonu 50 mM oldugu durumda ile p-klorofenoliin bozunma veriminin 6nemli

Olciide azaldig tespit edilmistir [49].
f. Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon zamami atiksu karakteristigine, igerdigi kirlilik yiikii ve organik maddelerin
yapilarina gore degismektedir. Reaksiyonlarin tamamlanabilmesi i¢in, organik igerigi diisiik olan
atiksularda 1 saat ve daha kisa olurken, organik icerigi daha yiiksek olan atiksularda ise 10—24 saat

gibi yiiksek siireler beklenebilmektedir [53].

2.2.2. Fenton Prosesinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip olmakla

beraber, sudaki oksijen miktarini da arttirmaktadir.
Fenton prosesinin avantajlar1 sunlardir;

e Mevcut olan atiksu aritma sistemlerine kolaylikla adapte olabilecek esnek ve basit bir

siirectir,

e Kullamlan kimyasallar kolayca temin edilebilmektedir,

e Ik yatirrm maliyeti uygundur,

e Farkli proseslere de uyum saglamaktadir,

e Biyolojik bir aritim igin zehirliligin azaltilmasinda rol oynamaktadir,

e Uygulama siiresi nispeten kisadir,

e Yiiksek oranda verimlilik saglar,

e Kalint1 zararli madde tiretmez,

o Kimyasal olarak ineert camur aritim1 gergeklestirir,

e (Cok ceside sahip maddelerin aritilmasinda kararlidir,

e Kirleticileri kolayca yok edilebilir, [54,55].
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Fenton prosesinde koagiilasyon iglemi de gergeklestiginden, atiksuda mevcut olan kirleticiler,
camur olarak ¢okelmekte ve camur problemi ortaya ¢ikmaktadir [56]. Sistemin dezavantajlarint
asagidaki gibi siralayabiliriz;

e Kullamlan kimyasallarin tehlikeli olmasi ve depolama, tasima maliyetinin fazla
olmasi,

e (ozeltideki pH’in 2-5 arasina disiiriilmesi i¢in ¢ok fazla miktarda kimyasal
gerektirmesi,

e Olusan kimyasal inert gamurun bertarafinin zorunlulugu,

e Kimyasal maliyetinin kirlilik yiikiindeki artis ile yiikselebilmesi

e Camurun bertaraf maliyetinin yiiksek olabilmesi [54,55].

2.3. Heterojen Fenton Prosesleri

Fenton prosesler homojen ve heterojen olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir. Homojen
Fenton proses, atiksudaki organik kirleticilerin giderimi i¢in uygulanabilir bir alternatiftir ve bir¢ok
endiistriyel sektorde uygulanmaktadir. Fakat yiiksek miktarlarda ¢ézlinmiis demir tuzlarina olan
gereksinim prosesi pahali kilmaktadir. Bir diger yonden su kalitesine yonelik Avrupa Birligi’nin
direktifleri, ¢ikis suyunda ¢ok diisiik ¢6ziinmiis demir konsantrasyonuna miisaade etmektedir ki bu
durum demir konsantrasyonunu diisiirmek i¢in Fenton prosesi ¢ikis suyuna bazi proseslerin ilave
edilmesini zorunlu hale getirmektedir. Tipik olarak bu prosesler; fiziksel-kimyasal koagiilasyon-
flokiilasyon prosesleri olup, uygun bir sekilde yonetilmesi gereken metal konsantrasyonu yiiksek

bir gamur olusturmaktadir.

Klasik Fenton proseslerinin sahip oldugu bu sinirlamalar yeni sistemlerin gelisimini
hizlandirmakta ve bdylece cevresel ortamda kalan ¢odziinmiis demir tiirlerinin mevcudiyetini
azaltmaktadir. Bu amagla farkli alternatifler gelistirilmistir. Ik olarak hidrojen peroksidin
pargalanmasindan baslica sorumlu olan Fe(Il) tiirlerinin yeniden olusumunu hizlandirmak i¢in
teknolojik fikirler 6ne siiriilmiistiir. Bu durum reaksiyon ortaminda ihtiya¢ duyulan Fe(II) miktarini
azaltacaktir. Bu alternatiflerden bir tanesi *’foto-Fenton prosesi ‘’ olarak tanimlanan yakin goriintir
ultraviyole radyasyonuyla birlikte Fenton prosesinin kullanimidir. ikinci olarak da ¢’heterojen
Fenton proses’’ olarak adlandirilan akademik toplumun oldukga dikkatini ¢eken kati katalizorlerin
kullanildig1 proseslerdir. Oldukca aktif ve stabil kati katalizorler; ortamda ¢6ziinmiis demir (II)
tuzlarinin mevcudiyetini minimize etmede yardimci olacaktir ve bunun yan1 sira katalizorlin geri

kazanimi ve yeniden kullanimi kolaylig: vardir [57].

Heterojen Fenton proseslerinde reaksiyonlar, katalizor ylizeyindeki aktif bolgelerde meydana

gelir. Calisma pH araligin1 genisletmek ve aritimdan sonra demiri geri kazanmak amaciyla kati
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katalizorler olarak [Fe(OH), ¥, [Fe(H.0)]*%, [Fe(H.0)e ]**, demir polikatyon, Fe-O; ve a-FeOOH
kullanilmigtir. Sulu ortamdan etkili ve kolayca ayrilabilen Fe3Os ve ferritler gibi ¢esitli diger demir
bazli malzemeler kesfedilmistir [58]. Bunun yansira mikro ve nano boyutlu sifir degerlikli demir,
Fe(Il) kaynagi olarak kullanilmistir. ~ Atiksu arntiminda yaygm kullanima sahip Fenton

uygulamalarinda kullanilan bazi heterojen katalizorler Sekil 2.4’de verilmistir.

Heterojen Fenton Katalizorleri

Demir Mineralleri Atik Materyaller Sifir Degerlikli Demir ve Demiroksit Toprak

Demir Yiiklii Materyaller
Ferrihidrit —— Ugucu Kiil ve AKktif karbon - Lgff;}t Kil
Ferrite =— Diger Materyaller Aluming e—— Bentonit «—|
Goethite —— Biosorbent «—— Kaolinit +—
Magnetit <-— Fiber = | Laponit «—
Scholr =——| Silika Vermiculit <«
Hematit. ——— Zeolit = |  Sepiolit +~—
Pirite =——— Saponit +—

Montmorillonit

Sekil 2.4 Fenton uygulamalarinda yer almis ¢esitli heterojen katalizorler [59].

Sifir degerlikli demir (ZVI); demirin ucuz, toksik olmamasi ve ¢cevreye uygun olmasi gibi
Ozellikleri nedeniyle cazip bir aritim secenegidir. Son yillarda suda bulunan klorlu bilesikler,
pestisitler, agir metaller, nitrat ve patlayicilari igeren ¢esitli yeralti suyu kirleticilerini gidermek igin
mikropartikiiller (mZVI), demir tozu, ZVI nanopartikiilleri kullanilmaktadir [60]. Sifir degerlikli
demir, anoksik sartlar altinda bir elektron verici olarak gorev alirken (2.1), ¢Oziinmiis oksijen
mevcudiyetinde atiksudaki organik kirleticilerin pargalanmasinda da aktif rol oynamaktadir [71].
ZVI kullanimina iliskin arastirmalar daha ¢ok indirgenme, ¢cokelme ve adsorpsiyondan ziyade
oksidatif parcalanmay1 hedef alarak gerceklestirilmistir [61-65].Sifir degerlikli demir Fenton
prosesinde Fe™ kaynagi olarak kullamlmstir.  Asidik sartlarda ve ¢oziinmiis oksijen
mevcudiyetinde Fe(0) oksidasyonu ve demir yiizeyinde oksijenin iki elektron indirgenmesiyle
H,05 olugmaktadir (2.2) ve ardindan *OH radikalinin olusumuyla Fenton prosesi gerceklesmektedir
(2.3). Reaksiyon (2.4) ve (2.5) geregi sifir degerlikli demir ile Fenton prosesinin yiiriitiilmesinde
saglanan avantajlardan birisi de Fe(II) dongiislinlin saglanmasidir. Ayn1 zamanda ¢6zelti pH ‘ina

bagli olarak 2.6 meydana gelebilir [66].

Fe'—> Fe* + 2¢ 2.1)
Fe+ O+ 2H* —Fe?* +H,0, 2.2)
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Fe’* + H,0, — Fe** +OH' +OH" k=76 M's! (Fenton reaksiyonu) (2.3)

Fe**+ H,0, — Fe**+0O.H+H* (Fenton-benzeri reaksiyon) 2.4)
2Fe**+Fe’—>3Fe?* (2.5)
Fe*? +H202—)F€(IV)02++H20 (26)

Olusan hidroksil radikalleri hedeflenen organik kirleticiyle reaksiyona girebilir ve CO»,
H,O ve bazi inorganik iyonlara déniistiirerek mineralizasyona neden olmaktadir. Ozellikle Fe(0)
ylizeyine adsorblanma egilimi yiiksek olan organik bilesikler daha kisa siirede okside
olabilmektedir. Fe(0) etkinligi demir yiizeyinden hedeflenen kirleticiye olan elektron transferine
baghdir. Reaksiyonlarda ayn1 zamanda daha diisiik oksitleme kapasitesine sahip perhidroksil
radikali, Fe(IV) iyonu gibi diger oksidantlarin olusum potansiyelleri ¢dzelti pH ‘1na gore degisiklik
gostermektedir [67]. Asidik sartlarda *OH radikalinin, pH>5 olmas1 durumunda FeO*" ve Fe(IV)
tiirlerinin olustugu tespit edilmistir [62]. Sistem performansi olusan oksidant tiirlerinin miktarina
baglhdir. Diisiik oksidant verimleri sistemin uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir. Bu durumu
etkileyen bircok faktor vardir. Notr pH sartlarinda Fe (II) ve Fe(Ill) tiirlerinin birlikte ¢okelmesi,
ZVI yiizeyinin pasivasyonu, yeterli oksijenin saglanmamis olmasi, H,O» kayb1 ve demir partikiil
boyutu gibi faktorler oksidant olusum verimlerini etkilemektedir.

Son caligmalarda, ZVI/oksijenli sistemlerin verimlerini arttirmak i¢in demir-
kompleksleyici ligand, polioksometalat, ikinci bir metalle kaplama (bimetal) gibi ZVI
modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir [67-69].

ZVI‘nin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olan kabuk tabakada; demiroksit ve hidroksit tabakasi
adsorpsiyon ve kimyasal komplekslesmeden sorumlu olup, g¢ekirdeki yapi ise indirgenme
potansiyelini saglamaktadir. ZVI yiizeyindeki pasif demiroksit/hidroksit tabakasi ZVI’nin
reaktivitesini azaltmaktadir. Fakat diger taraftan adsorpsiyon ve ¢okelmeyi arttirir. Bu reaksiyonlar
rekabet halindedir ve birbirlerine olan {istiinliigli daha ¢ok ¢ozelti pH degerine baghdir [61]. Bu
nedenle kirletici gideriminin yapildig1 ¢alismalarda giderim mekanizmasimi belirlemek daha da
zorlagmaktadir.

Bir diger husus heterojen Fenton proseslerde hidrojen peroksit daha ¢ok reaksiyona
disardan eklenerek kullanilmigtir. Gan vd. (2018) demir nanopartikiillerinin kullanildig: ileri
Fenton oksidasyonunda 2,4-diklorfenol gideriminde; Sun vd. (2019) Fe/Cu bimetal katalizorii ile
nitrobenzenin oksidatif par¢alanmasinda; Lin ve Hsu (2018) nanodemir partikiilii ile polivinil
alkoliin par¢alanmasinda; Segura vd. (2013) sifir degerlikli demir ile ilag endiistrisi atiksularmin
artttiminda; Deng vd. (2018) nZVI/biochar kompoziti ile siilfametazin gideriminde; Xu ve Wang
(2011) nZVI ile 4-klor-3-metil fenol gideriminde; Li vd. (2019) mezoporlu Fe/Co bimetali ile
tetrasiklin hidrokloriir par¢calanmasinda; Liu vd. (2019) adsorbent destekli Fe/Ni biemetali ile

kristal violet ve metilen mavisi gideriminde; Bae vd. (2013) pirit ile diklofenak par¢alanmasinda;
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Luo vd.(2019) yiiksek disperse olan B-FeOOH ile metronidazoliin par¢alanmasinda hidrojen
peroksidi ilave ederek Fenton prosesini yliriitmiislerdir.

Farkl1 yontemlerle iiretilen H,O; “in iiretimi sonrasindaki tasima ve depolama siirecinde,
yapisindaki aktif oksijen degeri diismekte dolayisiyla pek ¢ok alanda kullanilan hidrojen peroksitin
fiziksel 6zellikleri etkilenmekte ve kalitesi diismektedir [70]. H,O» talebindeki artis ve ticari olarak
elde edilebilir fiyatlarin oldukca yiiksek olmasindan dolay:1 yerinde (in-situ) hidrojen peroksit
olusumu daha makul goériilmektedir. Yerinde H,O» olusumu; demirle katalizlenen reaksiyondan,
ozonlamadan, fotokataliz prosesinden, elektrokimyasal proseslerden ve biyo-elektrokimyasal
prosesler gibi bir¢cok proseste olusan reaksiyon sonucunda meydana gelmektedir.

Her bir prosesin mekanizmasi ile iliskili avantaj ve dezavantajlar Asghar vd. (2015)
tarafindan yayimlanan bir derlemede detayl bir sekilde sunulmustur.

ZV1/oksijen sistemlerde oksidantin olusum mekanizmasinda 6ncelikle hidrojen peroksidin
yerinde olusumu ve ardindan Fenton reaksiyonu yer almaktadir (2.2 ve 2.3). Reaktif oksidantlarin
diisiik miktarlarda olugmasi bu sistemin uygulamasini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle ZVI/oksijen
sisteminde oksijenle etkilesimde olan farkli materyalleri kullanmak ilgi ¢ekici olmaktadir.

Heterojen Fenton sistemlerde, daha ¢ok reaksiyon degiskenlerinin *OH radikali olusumuna
ve model Kkirletici giderimine olan etkileri arastirilmistir. Ornegin 4-klor-3 metil fenol (CMP)
gideriminde nZV1/oksijenli sistem ile baslangi¢ pH, baslangic CMP konsantrasyonu ile nZVI ve
H,0, konsantrasyon degerlerinin etkisi arastirilirken (Xu ve Wang, 2011); Segura vd (2013) ZVI
destekli Fenton proseste baslangi¢c H>O, ve ZVI konsantrasyon degerlerinin farmasotik atiksularin
pargalanmasina olan etkilerini degerlendirmislerdir. Ayn1 zamanda sifir degerlikli demir partikiil
bliylikliigliniin oksidant olusumuna olan etkisi nano ve mikro boyutlu demir ile EDTA
mevcudiyetinde aragtirilmistir. Hem asidik hem de nétr sartlar altinda mikro boyutlu demir ile daha
fazla oksidant olusum potansiyeli gozlenmistir [66].

Fenton prosesini etkileyen faktorlerden biri de ¢ozelti ortamindaki mevcut iyon etkisidir.

ZV1 ile H,O,’nin pargalanmasi ve korozyon hizlandiricilarla Fe**’

nin agiga ¢ikmasi sonucunda
Fenton reaksiyon hizi ve boylece organiklerin parcalanmasi artar. Korozyon hizlandiricilar arasinda
H30%, CI, O, ve H,O» yer almaktadir [71]. Calismalarin bazilarinda kloriiriin kirletici giderimindeki
etkisi gozlenmezken bazilarinda negatif ve pozitif etkiler belirlenmistir.

Liu vd. (2012) fotokatalitik par¢alanmada nitrat, siilfat ve kloriir gibi anyonik tiirlerin *OH
radikal olusumu iizerinde negatif etkiye sahip olduklarini tespit etmislerdir. Devi vd. (2013) kloriir
ve siilfatli ortamlarda sifir degerlikli demiri kullanarak ve disardan H,O, ilave ederek
gerceklestirilen modifiye foto-Fenton sisteminde Alizarin Red S boyar maddesinin giderimini
aragtirmislardir. Anyonlarin mevcudiyeti kirletici pargalanma hizin1 azaltmasina ragmen, *OH

radikalinden daha az oksitleme kapasitesine sahip bazi radikal tiirlerin olustugu tespit edilmistir.

Buna gore asidik pH sartlarinda CI™ iyonu giiglii radikal siipiiriiciisii olarak reaksiyona girmis ve
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asagidaki reaksiyon (2.7 ve 2.8) geregi CIOH radikali olusmus ve daha sonra Fe*?ile reaksiyona
girmistir. Kloriir iyonu mevcudiyetinde Cl, HCIOH', CIOH~ ve Cly gibi inorganik radikal tiirleri
olusmakta ve bunlar arasinda dikloriir anyon radikalinin baskin oldugu belirtilmistir [72].
CI'+ «OH — CIOH™ 2.7)
CIOHs +Fe** — ClI'+OH +Fe** (2.8)

Yukarida bahsedilen ¢alismalarda hidrojen peroksit iiretimi ile oksidant olusum potansiyeli
tek bir faktor dikkate alinarak arastirilmustir. Fakat literatiirde bimetal partikiil ile birden fazla
faktoriin (oksijen seviyesi ve NaCl konsantrasyonu) hidrojen peroksit iiretimine olan etkisinin
arastirilldigi ¢alisma mevcut degildir. Kloriir bilindigi gibi pestisit, herbisit, farmasotik ve boyar
madde iiretimi esnasinda olusan proses suyunda oldugu kadar yag ve gaz geri kazanim veya
kristalizasyon prosesleri esnasinda olusan atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir.
Ayni zamanda petrol ve tlirevlerinin olusturdugu deniz kirliligi kontrol ¢aligmalarinda da tuzluluk
degeri 6nem arz etmektedir [73].

Literatirde MNZ gideriminde heterojen Fenton prosesinin diginda farkli katalizorler
kullanilarak fotokatalitik parcalanma arastirilmistir. CuO nanopartikiillerinin  kullanildigt
fotokatalitik parcalanmada yaklasik %98 MNZ giderimi saglanirken %73 KOI ve %56,5 toplam
organik karbon (TOK) azalimi gergeklesmistir [74]. Benzer sekilde magnezyum oksit
nanopartikiilleri ile fotopargalanma prosesinde % 93 MNZ giderimi ile hem adsorpsiyon hem de
fotokatalitik parcalanmanin MNZ gideriminde yer aldig1 tespit edilmistir [75].Indirgenmis grafen
oksite kaplanmis TiO» ile MNZ’nin fotokatalitik par¢alanmasinda yiiksek reaksiyon hiz sabitleri
ile MNZ ve TOK degerlerinde azalma izlenmistir [76]. Bir diger calismada, CuS ile kaplanmis
manyetik olarak geri kazanilabilen FeNi3; nanokompoziti ile MNZ’nin fotokatalitik ve foto Fenton
prosesleri ile parcalanmasi aragtirilmistir. Maksimum MNZ giderimi; 200 dakikalik reaksiyon
siiresi ile pH:7’de 0,02 g/L kompozit malzeme ile elde edilmistir [77].

Literatiirde Fenton sistemlerde bimetaligin kullanildig1 ¢alismalar sinirlidir. Bimetaligin
kirleticinin rediiktif doniistimiindeki etkileri belirlenmis olmasina ragmen oksidant olusturmadaki
potansiyeli hakkinda daha siirli bilgi ve ¢alismalar mevcuttur. Li vd. (2017) heterojenli Fenton
proseste Ni/nZVI bimetaligini kullanarak farkli Ni kaplama oranlarinda tetrabromo ve
tetraklorbisfenol A bilesiklerinin par¢alanmasini arastirmiglardir. Sadece nZVI kullanimina kiyasla
bimetalik olarak Ni/nZVI kullanimi s6z konusu bilesiklerin yiiksek oranlarda pargalanmasini
saglamistir. Fakat daha yiiksek Ni ile kaplanan bimetalikle olan deneysel ¢alismada ara {irlinlerin
biriktigi gdzlenmistir. Bu ¢alismada , pratik uygulamalarda Ni metali (standart redoks potansiyeli
E=-0.25 V) diisiik maliyetli olmas1 ve iyi korozyon stabilitesi 6zelligi sergilemesinden dolay1
demir partikiiliiniin kaplanmasinda kullanilacaktir [78].

Calismalarda bimetalin tiirline ¢ok fazla bagli olmaksizin en iyi *OH radikali olusumu pH:3

sartlarinda gozlenmistir. Buna ilaveten Karim vd. (2017) pH: 3-5-7 seviyelerinde farkli oksijen
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seviyelerinde ve yine ayni pH degerlerinde azot gazi altinda 17cc etilestradiol’iin par¢alanma
mekanizmasini ticari olarak temin edilen nZVI kullanarak arastirmiglardir. pH:3’de <OH

radikalinin, pH:5’de O, radikalinin ve pH:7’de ise radikal olugsmadigini tespit etmislerdir [79].

2.4. Bir Mikrokirletici Tiirii - Metronidazol (MNZ)

Metronidazol (MNZ); antibakteriyel ve antienflamatuar o6zelliklere sahip olup, klinik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve Ciardia lamblia ile Trichomonaz vaginalis gibi
anaerobik bakteri ve protozoanin neden oldugu bulasici hastaliklarin tedavisi i¢in kullanilan bir tiir
nitroimidazol antibiyotik tiiriidiir. Insanlar i¢in genellikle antibiyotik olarak kullanilmasinin

yaninda, parazitlere karsi tavuk ve balik yemi olarak da yanlis bir sekilde kullaniimaktadir [80].

Metronidazol ABD’de en sik kullanilan 100 ilagtan ve gebelerde de 10 ilagtan birisidir.

Ayrica Diinya Saglik Orgiitii tarafindan gerekli ilaglar listesinde yer alan tek nitroamidozoldiir.

Nitroamidozol yiiksek ¢oziiniirliige, diisiik biyolojik parcalanmaya, yiiksek karsinojenik ve
mutajenik Ozelliklere sahiptir. Nitroimidazoliin bu &zellikleri sudaki stabilitelerinden dolay1
tehlikeli potansiyel bilesikleri olusturmaktadir. Metronidazol atiksuya karistiktan sonra atiksuyun
KOI degerini bir miktar arttirir ve agirlikea icerdigi % 24,55 azot parcalanip ve serbest kalmasiyla

atiksuya yiiksek konsantrasyonda anyonik nitrat girisi olmaktadir [81].

Hiicre igine pasif difiizyon ile girer. Karacigerde metabolize edilir. Safradan yiiksek
konsantrasyonlara ulasirlar. Karaciger yetmezliginde doz ayarlamasi gerekir. Cok biiyiik bir
zorunluluk yoksa gebelerde kullanilmamalidir. Yan etkileri; Bulanti, kusma ve agizdan metalik
tedavi goriilmesidir. En ciddi yan etkileri norolojik etkileri; bag donmesi ve bas agrist seklindedir.
Metronidazol yapisal olarak antabusa (kronik alkol bagimliligi olan kisilerde, caydirmak ve
tiksindirmek i¢in kullanilan bir ilag) benzediginden ila¢ kullanan hastalarin alkol almamas1 gerekir
[82]. Bununla birlikte, MNZ diisiik fiyat ve bakterilerin tedavisinde yiiksek etkinlik nedeni ile
birgok ticari sirket tarafindan kozmetik malzemelerindeki bir katki maddesi olarak hala yasa dis1
kullanilmaktadir [83]. Metronidazol insan viicudunda biriktiginde nobetler ve periferik néropati
gibi baz1 toksik etkiler ortaya ¢ikabilir. Bu da hem insanin hem de vahsi yasamin sagligina zarar

verir [84].

Yaygin antibiyotikler arasinda, nitroimidazol anaerobik bakteriler ve parazitler
enfeksiyonlara karst genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica nitroimidazoller hayvan
bilinyesinde, balik atik suyunda ve et endiistrisi atiklarinda birikmelerine neden olan, kiimes
hayvanlar1 ve balik yemlerinde bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir. En yaygin nitroimidazol

olan metronidazol (MNZ), suda ¢ok ¢oziniir ve ¢ok toksiktir [85]. MNZ’nin toksisitesi, olasi
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mutajenitesi ve kanserojenligi sebebi ile atik sulardaki MNZ ¢evre ve saglik i¢in biiyiik bir risk
olusturmaktadir [86,87]. Bu nedenle MNZ’ nin atiksudan uzaklastirilmasi gereklidir. Bir¢ok
calisma sucul ortamlarda MNZ gibi antibiyotik tiirlerinin gideriminde ileri oksidasyon prosesleri

tizerine odaklanmustir [88, 89].

2.5. Literatiirde Yapilan Calismalar

Ikinci bir metal olarak Ni, Pd, Zn, Cu gibi metaller kullanilip nZ V1 yiizeyine kaplandiginda
galvanik hiicre olusturarak, elektron transferini ve ayn1 zamanda demir korozyonunu
hizlandirmaktadir [64]. ZVI bazli bimetal sistemde, demir elektron verici olarak gorev alirken,
ikinci metal sadece hidrojeni toplayan bir tastyici olarak degil aymi zamanda H,’nin ve H*’nin
bimetal katalizore adsorplanan aktif atomik hidrojen radikaline doniisiimiinii hizlandirmada rol
oynamaktadir. Olduk¢a aktif olan atomik H- organik bilesikteki fonksiyonel gruplarla yer
degistirebilir [78]. Yerinde hidrojen peroksit iiretimi ve ardindan Fenton prosesinin yiiriitiildigii
caligmalarin sayis1 disardan hidrojen peroksit ilavesi ile yiiriitiilen ¢aligmalara gore daha azdir.
Farkli demir bazli materyallerin kullanildig1 ¢alismalarda hidrojen peroksit konsantrasyonunun
tespitinden bagimsiz olarak Fenton proseslerinin gerceklestigi gerek *OH radikal takibi gerekse
caligmalarda adsorpsiyon ve ¢okelme gibi kirletici gideriminde yer alan prosesler izlenerek tespit
edilmistir.

Liu vd. (2018), sulfametazol (SMX) parcalanmasinda Zn-Fe-karbon nanotiip katalizoriinii
kullanarak hem yerinde H,O» olustugunu hem de ileri Fenton prosesi ile *OH radikalinin
olustugunu bildirmislerdir. Reaksiyonun ilk 10 dakikasinda SMX giderim verimini %100 ve
toplam organik karbon giderim verimini % 51 olarak belirlemislerdir.

Shimizu vd. (2012), 2 ile 8,1 arasinda degisen pH degerlerinde ¢odziinmiis oksijen
mevcudiyetinde sifir degerlikli demir tozunu kullanarak fenol giderimini incelemislerdir.
Caligmada her ne kadar hidrojen peroksit Olciilemese de pH:3’de %77 ile fenol gideriminin
gozlendigi ve bu giderimin adsorpsiyon ve ¢okelmeden ziyade Fenton prosesi ile gerceklestigi
tespit edilmistir.

(Yang vd. 2019), Ug boyutlu grafen aglariyla cevrilmis nano boyutlu sifir degerlikli demir
ile siilfadiazinin giderimi oksijenli sistemde calisilmistir Adsorpsiyon, indirgenme ve oksidasyon
rollerinin de degerlendirildigi ¢alismada siilfadiazinin daha ¢ok olusan reaktif oksidant tiirleriyle
etkilesimde oldugu belirlenmistir [90].

Harada vd. (2016) hem nano hem de mikro boyutlu sifir degerlikli demir ile ¢oziinmiis
oksijen tiiketimi ile demirin ¢dziinmesini hidroksil radikal olusumuyla birlikte degerlendirmis ve
ayn1 demir dozaji sartlarinda nZVI ile olugan *OH radikal miktarinin mikro ZVI ‘de olusan miktara
gore daha az oldugunu belirlemislerdir [65]. Ikinci bir metal olarak Ni, Pd, Zn, Cu gibi metaller

kullanilip nZVI yiizeyine kaplandiginda galvanik hiicre olusturarak, elektron transferini ve ayni
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zamanda demir korozyonunu hizlandirmaktadir [64]. ZVI bazli bimetal sistemde, demir elektron
verici olarak gorev alirken, ikinci metal sadece hidrojeni toplayan bir tasiyici olarak degil aym
zamanda H.’nin ve H*’nin bimetal katalizére adsorplanan aktif atomik hidrojen radikaline
doniisiimiinii hizlandirmada rol oynamaktadir. Oldukga aktif olan atomik H- organik bilesikteki

fonksiyonel gruplarla yer degistirebilir [78].

2.6. Tez Calismasinin Amaci

Bu c¢alismada amag, yeralti ve ylizeysel sularda Onemli bir kirletici tiirii olan
Metronidazol(MNZ) giderimini minimum maliyet maksimum verim esasina gore saglamaktir. Bu
amacla, Fe/Ni bimetaligi kullanilarak yerinde hidrojen peroksit (H»0O») iiretimini gerceklestirmek,
Fe/Ni bimetaligi ile ¢oziinmiis oksijen seviyesinin hidrojen peroksit iiretimine olan etkisini
aragtirmak, Fe/Ni bimetaligi ile ¢oziinmiis oksijen seviyelerine NaC1 konsantrasyonu degisimi ile
iyon etkisini ortaya koymak, dolayisi ile hidrojen peroksit {iretimini ve hidroksil radikal olusturma
potansiyelini arastirmak, NaCl konsantrasyonunun *OH radikaline olan etkisi ile birlikte
metronidazol antibiyotiginin giderimine olan etkisini arastirmak, Metronidazol i¢in farkli giderim

mekanizmalari birlikte aragtirilarak giderim mekanizmasini ortaya koymaktir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Fe/Ni Bimetal Sentezi

Tez ¢aligmasinin ana hedeflerinden biri bimetal olusumunun saglamasiydi. Bu amagla
sentezin saglanmasi i¢in; yaklasik 70 pm boyuta ve % 98’lik safliga sahip ve ticari olarak temin
edilen mikro boyutlu sifir degerlikli demir kullanilmistir. 2 g mikro boyutlu demire 20 g/L etanol
(Merck marka) ile hazirlanan 50 ml’lik 50 pM Merck NiCl, ¢ozeltisi aktarilmig ve karigim 300 rpm
15 dak. siireyle orbital ¢alkalayicida karistirtlmistir. Asagida verilen reaksiyon (2.9) geregi demirin

nikel ile kaplandig1 kabul edilmistir [78].

Fe® + Ni*2— Fe>* +Ni% (2.9)

Reaksiyon sonrasinda olusan ¢ozeltide Ni*? olup olmadigini belirlemek ve sifir degerlikli
demirin hangi oranda Ni*? ile kaplandigini tespit edebilmek amaciyla hem standart hazirlanmis olan
50 uM NiClL, ¢ozeltisindeki hem de karisimdaki Ni*? konsantrasyonunu belirlemek amaciyla,
boliim laboratuvarimizda mevcut olan Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (PerkinElmer
AAnalyst 800) ile tespitleri yapilmigtir. Olusan bimetal partikiilleri miknatis ile toplanmis, 3 kez
etanolle yikanmis ve 2 saat siireyle 100 °C‘de etiivde kurutulmustur. Bimetalin kaplanma
asamasinda oksidasyonunu engellemek ic¢in kullanilan tiim ¢ozeltiler N, gazindan gegirilmistir.
Ayrica sentezlenen bimetal partikiilleri deney serilerinde kullanilana kadar oksidasyonunu
engellemek i¢in laboratuvarimizda mevcut anaerobik kabinde (850-NB, Nitrogen Dry Box By Plas
Labs) muhafaza edilmistir. Bimetalin yilizey karakterizasyonu, ylizey alani, yiizey kompozisyonu
gibi analizleri hem taze hazirlanmis bimetal i¢in hem de deneysel siire¢ sonunda ortamdan alinan
bimetal icin gerceklestirilmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 SEM, EDX, BET ve XRD analizleri
ile saglanmstir. SEM, EDX ve XRD analizleri hizmet alimi ile inonii Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. SEM analizi LEO-EVO 40 cihazi, EDX analizi Bruker -125
eV ve XRD analizi Rigaku RadB-Dmax II ve Rigaku RINT-2000 bilgisayar kontrollii X-1s1inlar1
difraktometresinde gergeklestirilmistir. Partikiillere ait BET-yiizey alani, por hacmi ve
bityiikliikleri ise Anadolu Universitesi Bitki, Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Uygulama ve Arastirma

Merkezi’ndeki Micromeritics Tristar 11 3020 ile analiz edilmistir.



3.2. Deneysel Diizenek ve Prosediir

Tiim deney serileri karigtirma hizinin 300 rpm oldugu mekanik karistirici kullanilarak 1000
ml’lik bir cam kavanozda 500 mL‘lik ¢dzelti hacmi ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Sistemdeki ¢6ziinmiis oksijen ile pH degerini siirekli 6lgmek ve kaydetmek amaciyla Consort
C3010 marka pH-metre ve ¢oziinmils oksijen metre reaktore baglanmistir. Ayrica ¢ozelti
igerisindeki ¢ozlinmiis oksijen degerini, analizin baslangi¢ asamasinda doygunluk degerine
cikarmak i¢in bir hava pompasi (150 L/saat) kullanilmistir. Nikel kapli bimetal partikiiliin ¢ozelti
icerisine eklenmesiyle reaksiyon baslatilmis ve belli NaCl konsantrasyonlarinda ¢oziinmiis
oksijendeki degisimler izlenmistir. Ayrica pH’da degisiklikler meydana geldiginde HClO4 veya
NaOH kullanilarak sistemin pH’s1t kontrol altinda tutulmustur. Calismada kullanilan deneysel

diizenegin ve yukarida bahsedilen baglantilarin goriintiileri Sekil 3.1°de, sematik gosterimi de Sekil

3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1. Deneysel diizenege ait goriintiiler.
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Sekil 3.2 Deneysel diizenegin sematik gosterimi (1:Asit ilavesi i¢in kullanilan enjektor; 2: Baz ilavesi igin
kullanilan enjektor; 3: pH metre probu; 4: Coziinmiis oksijen metre probu; 5: Numune alma
kismi; 6: Hava pompasi; 7: Mekanik karistirici; 8: pH-O, metre).

Calismada c¢ozelti pH’1 3 ve 7 olarak iki farkli degerde sabit tutulmustur. Fenton
proseslerinde en iyi *OH radikal olusumunun pH:3 de ger¢eklesmesinden dolayi ilk deneysel seride
baslangi¢ pH degeri reaksiyon siiresince 3’de tutulmustur [79,91,92]. pH ayarlanmasinda perklorat
iyonu ineert oldugundan dolayr 1 N HCIOs ve NaOH kullamlmustir. Ikinci deneysel seri olan
pH:7’de calisilmasinin nedeni ise literatiir verilerine dayanarak metronidazol antibiyotiginin (CAS:
443-48-1) maksimum adsorpsiyonunun yaklasik bu pH degerlerde tespit edilmis olmasidir [90,93-
95]. Caligmada kullanilan metronidazol iceren sentetik ¢ozelti ticari olarak MAYBRIDGE’den
temin edilen MNZ kimyasalindan hazirlanmistir. MNZ’¢ ait fizikokimyasal 6zellikler Tablo 3.1°de

verilmistir.
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Tablo 3.1 MNZ’e ait baz1 fizikokimyasal dzellikler.

Molekiiler agirhk, Molekiiler yapi Sudaki pKow pKa1 pKa2
g/mol ¢oziiniirliigii, mol/L
N
/o
171,15 OzN/q)\CHs 0,041 0,02 2,58 14,44
OH

Deney serilerinde uygulanan yontemler asagidaki gibidir;
e Ik deney serisinde pH: 3 ve pH:7 sartlarinda NaCl olmadan ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Bu amagla;

1. pH: 3 ve pH:7 sartlarinda 25 mg/L sabit MNZ ve ¢0ziinmiis oksijenin doygunluk
degerinde farkli konsantrasyonlarda (1-2 g/L) Fe/Ni bimetali eklenmis,

2. pH: 3 ve pH:7 sartlarinda bir 6nceki asamada optimum olarak belirlenen Fe/Ni bimetal
dozajinda ve c¢Oziinmiis oksijenin doygunluk degerinde farkli baslangic MNZ
konsantrasyonlarinda (25-75 mg/L) ¢alismalar gergeklestirilmistir.

e Ikinci deney serisinde ise pH: 3 ve pH:7 sartlarinda NaCl mevcudiyetinde ¢aligmalar
yiriitiilmistiir. Bu amagla;

1. pH: 3 ve pH:7 sartlarinda 25 mg/L sabit MNZ ve ¢dziinmiis oksijen doygunluk degerlerinde
0,5 M NaCl varliginda farkli konsantrasyonlarda (0,1-1 g/L) Fe/Ni bimetali eklenmis,

2. pH: 3 ve pH:7 sartlarinda bir 6nceki asamadaki optimum Fe/Ni bimetali dozajinda, sabit MNZ
konsantrasyonu (25 mg/L) ve ¢oziinmiis oksijenin doygunluk degerlerinde farkli NaCl
konsantrasyonlarinda (0,01-0,5M)

3. pH: 3 ve pH:7 sartlarinda 1. asamada optimum olarak belirlenen Fe/Ni bimetali ile bir 6nceki
asamada belirlenen optimum NaCl konsantrasyonunda ¢oziinmiis oksijenin doygunluk
degerlerinde farkli baglangic MNZ konsantrasyonlarinda (25-75 mg/L) calismalar
gerceklestirilmistir.

Tim deney serileri boyunca alinan numunelerde H,O,, Fe(Il), Fe(Ill), MNZ ve TOK
konsantrasyon degerleri takip edilmistir. Oksidant olusum potansiyelini belirlemek amaciyla
reaksiyon sonunda radikal siipiiriiciiler ilave edilerek bu radikal siipiiriiciilerin MNZ giderimine
olan inhibisyon etkisi incelenmistir. MNZ giderim mekanizmasinmi daha iyi anlayabilmek icin iki
farkli TOK degeri belirlenmistir. Birincisi, reaksiyon siiresi boyunca ¢dzelti ortamindan alinan
orneklerdeki TOK degeridir.

Ikincisi, reaksiyon sonunda ¢okelen veya ¢oziinmeyen bimetal partikiilii filtre ettikten
sonra 3 st siire ile 30 °C°de kurutma ve 9,4 mM H,SO, ile muamele etme asamasindan sonra asidik

¢ozeltide kalan TOK konsantrasyonudur [50]. Bu sekilde analiz edilen TOK degerleri; Fenton
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oksidasyonuyla pargalanan ve ayrica bimetal partikiil tarafindan tutulan MNZ ve ara iiriinlerinin
miktarini da temsil etmektedir. Maksimum metronidazol gideriminin saglandig1 optimum sartlarda
da bilesigin ara lirlinleri taranarak par¢alanma durumu ve basamaklari belirlenmistir.

Reaksiyon siiresince MNZ konsantrasyon degisiminde olas1 farkli mekanizmalar dikkate
almmis ve bu nedenle ¢alismada 5 ayr1 kontrol grubu ile de MNZ konsantrasyonu izlenmistir.

Olusturulmus olan kontrol gruplari ve gerekgeleri su sekildedir;

MNZ+deiyonize su; cam malzeme duvarina olan sorpsiyon

MNZ+deiyonize su+bimetal; bimetal yiizeyine olan sorpsiyon

MNZ+pH:3 ve pH:7; pH degisikligi ile muhtemel degisiklikleri gozlemlemek
MNZ+deiyonize su+oksijen; oksijenle olan oksidasyon

MNZ+deiyonize su+t-butanol; OH' radikal siipiiriiciisiiniin etkisini gozlemlemek

S kL=

Yukaridaki kontrol gruplarinin her biri + 0,5 M NaCl; tuzun kontrol gruplarinda meydana

getirecegi degisimi incelemek

Ayn1 zamanda MNZ + deiyonize su + oksijen ile MNZ + deiyonize su + bimetal kontrol
gruplarinda MNZ analizlerine ilaveten TOK analizleri de gergeklestirilmistir. Deneyler ti¢ tekrarlt
yapilmis ve sonuglar ortalama degerler olarak verilmistir. Metronidazolun farkli sartlarda saglanan
giderim verimi sonuglar1 ile reaksiyon hiz kinetikleri uygulanarak reaksiyon hiz sabitleri de

belirlenmistir.

3.3. Analitik Ol¢iimler

Reaksiyon esnasinda olusabilecek H,O» konsantrasyonu, UV-VIS spektrofotometre
(PerkinElmer Lambda 365) kullanilarak 400 nm’de potasyum titanyum oksalat kullanilarak
fotometrik olarak tayin edilmistir [96]. Bu amagla 20 ml 0,22 um filtrelenen 6rnege dnce sirasiyla
2,5 ml (1:17) H2SOy4 ¢ozeltisi ve 2 ml 50 g/L potasyum titanyum oksalat ¢dzeltisi ilave edilmis ve
son hacim 25 ml olacak sekilde saf su eklenmistir. Daha sonra UV-VIS spektrofotometrede ayni
sekilde hazirlanan standartlara kars1 absorbans degerleri okunmus ve H>O, konsantrasyonlari tespit

edilmistir. H>O, analizi i¢in kalibrasyon egrisi Sekil 3.3°deki gibidir.
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Sekil 3.3 H,O; kalibrasyon egrisi.

Sulu Fe* ve toplam Fe konsantrasyonu Ferrozin metoduna gore gergeklestirilmistir
(Stookey, 1970). 1 mL 0,22 um filtrelenen 6rnege sirastyla 1 mL 3,6 M H2SO4, 1 mL 4,9 mM
Ferrozin ¢ozeltisi ve 1 mL asetat tamponu ilave edilerek UV spektrofotometrede tayin edilmistir.
Toplam sulu demir konsantrasyonu alinan drneklere %10’luk hidroksilamin ¢dzeltisi ilave edilerek
analiz edilmistir. Sulu Fe(Ill) konsantrasyonu toplam sulu demir konsantrasyonundan sulu Fe(II)
konsantrasyonunun ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir.

Orneklere reaksiyondan sonra kalinti *OH radikali ile etkilesimi engellemek amaciyla tert-
butanol ilave edilmistir [92]. *OH radikal olusumunun mevcudiyeti reaksiyon sonunda 200 mM
tert-butanol ilave edilerek MNZ giderim inhibisyonu arastirilmistir. Tert-butanol; yiizeyde
adsorblanmig *OH ve serbest *OH siipiiriicii roliine sahiptir. pH:7 ‘de gerceklesen deney serilerinde
Fe (IV) gibi oksidantin olusumu da dikkate alinarak biitiin radikallerin siipiiriictisii olarak 200 mM
metanol ilave edilmis ve metanoliin oksidasyon iiriinii olan formaldehit 350 nm’de yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC — Shimadzu marka) ile analiz edilmistir [66]. Metanoliin
metal oksit ylizeylere diisiik ilgisinden ve stokiyometrik bir oranda formaldehit olusumunda hem
*OH radikali hem de Fe(IV) ile reaksiyona girmesinden dolay1 tercih edilmistir. Fakat formaldehit
olusumu gozlenmemistir.

TOK; Shimadzu TOC-VCPN cihazi ile metronidazol konsantrasyonu HPLC (Shimadzu)
ve metronidazol ara iriinleri gaz kromatografisi (GC-MS-Shimadzu) ile analiz edilmistir.
Metronidazol analizi, kolonun tipi AllureBiPh Sum, 150x4.6 mm olan Yiiksek Performansl Sivi
Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu) ile ger¢eklestirilmistir. Mobil faz olarak amonyum dihidrojen
fosfat/ asetonitril (80/20, v/v) karisimi kullanilmis ve mobil fazin pH degeri 2,45-2,55 araliginda
tutulmustur. Akis hizi 1,2 mL/dk, dedektdr dalga boyu: 315 nm ve 6rnekleme hacmi ise 100 pL

olarak ayarlanmistir. Bu metoda goére alikonma siireleri, metronidazol i¢in 2,42 dk olarak
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belirlenmistir. Hazirlanan metoda gore MNZ’ nin HPLC’de elde edilen piklerine ait goriintiisii Sekil

3.4°de verilmistir.

Sekil 3.4 Metronidazol’a ait HPLC kromatogram goriintiisii.

Farkl1 deneysel serilerde yiiriitiilen sartlara gore hazirlanan MNZ kalibrasyon egrileri Sekil
3.5’daki gibidir.
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Sekil 3.5 HPLC analizi igin MNZ kalibrasyon egrileri. (A: NaCl yoklugunda, B: 0,1 M NaCl mevcudiyetinde,
C: 200 mg/L Fe** mevcudiyetinde)

MNZ ara tirlin analizi i¢in alinan 6rneklere dispersif sivi-s1vi mikro ekstraksiyon (DLLME)
teknigi uygulanmustir. {1k olarak 1 mL numune 10 mL'lik konik tabanli cam santrifijj tiipiine alinmis
ve daha sonra otomatik bir pipet kullanilarak numuneye disperse ¢oziicii olarak aseton (1 mL) ve

ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak da klorbenzen (12 pL) hizla ilave edilmistir. Bulanik bir ¢ozelti
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(su/aseton/klorbenzen) elde etmek icin karigim hafifge karistirlmistir. Boylece su numunesindeki
MNZ ara iiriinleri, ince klorbenzen damlaciklarina ekstrakte edilmistir. Daha sonra bulanik siviy
iceren tip santrifiijlenmis ve dagilan ince klorobenzen damlaciklar1 test tiipliniin dibinde
biriktirilmistir. Tiipiin dibinde toplanan kisim, hacmi bilinen bir siringa ile karisimdan alinmig ve
GC-MS analizi i¢in viallere aktarilmistir. MNZ ara iiriinlerinin belirlenmesinde kiitle (GCMS-
QP2010 ultra) dedektoriine sahip olan gaz kromatografisi (Shimadzu GC 2010 plus) kullanilmustir.
Tastyic1 gaz olarak 28 cm/s sabit lineer hizda ultra saf helyum (% 99,9999, Habas) kullanilmistir.
Kolon akis hiz1 1,20 mL/dak olarak ayarlanmis, enjeksiyon portu 250 °C'de tutulmus ve 1 dakika
siireyle splitless modda kullanilmistir. Firin sicakligi; 90°C ile baslayacak, 1 dak 90°C'de kaldiktan
sonra 20 °C/dak hizla 270 °C'ye artacak, daha sonra 30 °C/dak hizla 270 °C’den 330 °C'ye artacak

sekilde programlanmistir. Enjeksiyon hacmi 1 pL olarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Fe/Ni Bimetaline Ait Ozellikler

Bimetalin sentezi sonrasinda sifir degerlikli demirin Ni ile kaplandigimi dogrulamak
amactyla ¢ozeltideki Ni*? miktart AAS’de arastirilmig fakat Ni*? konsantrasyonu 6lgiilemediginden
bimetal olusumunun gerceklestigi tespit edilmistir. Sentezlenen ve reaksiyon sonunda ortamdan
alman Fe/Ni bimetaline ait karakterizasyon ¢alismalarinda SEM, EDX, XRD ve BET analizleri
gerceklestirilmigtir. Reaksiyon oncesi pH: 3 ve pH:7 ile ve ayn1 pH’larda NaCI ortamda
gerceklesen reaksiyon sonunda alinan numunelere ait SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari
asagidaki sekillerde verilmistir. Fakat NaCl mevcudiyetinde pH:3 ‘de gerceklesen reaksiyon
sonrast demir kaybi gerceklesmis ve ortamdan bimetal alinamadigindan bu sartlar igin partikiil

karakterizasyonu maalesef yapilamamuistir.

Sekil 4.1, sentezlenen Fe/Ni bimetaline ait SEM goriintiilerini ve EDX sonuglarin
gostermektedir. Ham Fe/Ni bimetalinin kiiresel bir yapiya sahip ve partikiil boyutlar1 farkli kiiresel
olusumlarin aglomera oldugu goriilmektedir. Bazilar1 zincir bazilar1 ise kiiresel goriiniimlii
agregasyonlar partikiiller aras1 manyetik etkilesimden kaynaklidir. Partikiil ¢capt 1173-2529 um
arasinda degismistir. EDX sonuglaria gore agirlik¢a %99,31°1 Fe ve %0,69’u Ni’den olugmaktadir
(Sekil 4.2). Diisik Ni yiizdesi Fe yiizeyine yiikklenen Ni miktarmin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. Fe/Ni bimetaline ait SEM goriintiisii (reaksiyon oncesi).

Element | Wt(%) | At(%)
Fe 99,31 99,35
Ni 0,69 0,65
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Sekil 4.2. Fe/Ni bimetaline ait EDX spektrumlari (reaksiyon dncesi).
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pH:3 ‘de gerceklesen reaksiyon sonrasi Fe/Ni partikiiliine ait SEM goriintiileri Sekil
4.3’deki gibidir. Buna gore taze Fe/Ni bimetale gore partikiil boyut ¢apinda ¢ok biiyiik degisiklikler
gorlilmezken yilizeyden kopan pargalarla bosluklar olusarak daha piiriizlii bir yap1 gozlenmistir.
EDX sonuglarinda da oksijen mevcudiyeti gozlenmistir (Sekil 4.4). Partikiil, agirlikca %92,72 Fe,
%0,93 Ni, %6,35 oksijenden olugmaktadir. Oksijen mevcudiyetinin pH:3 ‘de demir korozyon
iirlinliniin olugmasiyla iligkili oldugu diigtiniilmiistiir [97]. oksijen mevcudiyetinde demir korozyon
iirlinii olarak ilk lepidocrocite olustugunu tespit etmiglerdir.

pH:7 ‘de gergeklesen reaksiyon sonrasi Fe/Ni partikiiliine ait SEM goriintiilerinde (Sekil
4.5) Fe/Ni bimetal partikiil boyut biiyiikliigiinde 6nemli degisiklikler izlenmezken, pH:3 reaksiyon
sonrasi ile kiyaslandiginda morfolojik yapimin farkli oldugu tespit edilmistir. Aglomerasyon
olusumu daha yogun goriilmiis ve partikill yiizeyinde daha piiriizsiiz bir tabaka olusumu
gozlenmistir. Sekil 4.6 ‘daki goriildiigii gibi EDX sonuclarima gore bimetalin agirlikca %98,74 Fe,
%0,88 Ni ve %0,38 oksijenden olustugu belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde oksijenin tespit

edilmesi demir oksit {irlinlerinin olustugunu diislindiirmiistiir. Yamaguchi vd. (2018) demir oksit

b o 2 ) 4% - » »
10pm . 20pm a0
—_— Mag= 5.00KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag= 1.00KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 10n

2um B ;
# Mag= 1000 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm 1um ?
— Mag= 40.00KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.3. Fe/Ni bimetaline ait SEM goriintiisii (pH:3 reaksiyon sonrast).
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Element | Wt(%) | At(%)
Fe 92,72 | 80,09

Ni 0,93 0,76
o 6,35 19,15
3*:-F:li Fe Ni
oL AL \L‘ T i !

Sekil 4.4. Fe/Ni bimetaline ait EDX spektrumlart (pH:3 reaksiyon sonrasi).
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2um

Ipm
Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm p—| Mag= 4000KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.5. Fe/Ni bimetaline ait SEM goriintiisii (pH:7 reaksiyon sonrast).

Element Wt(%) At(%)
Fe 98,74 97,85
Ni 0,88 0,83
O 0,38 1,32
35‘-ng Fe Ni
, | |

Sekil 4.6. Fe/Ni bimetaline ait EDX spektrumlar1 (pH:7 reaksiyon sonrast).
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NaCl mevcudiyetinde ve pH:7’de gerceklesen reaksiyon sonrasi Fe/Ni bimetaline ait SEM
goriintiileri ve EDX sonugclar1 Sekil 4.7 ve 4.8°deki gibidir. Buna gore pH:7’de yine partikiil boyut
dagiliminda biiyiik degisikler izlenmemis, aglomerasyonun daha yogun olustugu goézlenmistir.
Yiizey morfolojisinde de pH:7 NaCl’siiz sartlardaki bimetale ayni goriinlim izlenmistir. EDX
sonuglarina gore partikiil agirlikga %97,26 Fe, %0,63 Ni, %0,83 oksijen ve %1,28 CI ‘den

olusmaktadir.

Mag= 1.00KX EHT=20.00kV Signal A=SE1 WI

, gy
2um " = o) 1pm
Mag= 1000KX  EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm H Mag= 4000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.7. Fe/Ni bimetaline ait SEM goriintiisii (pH:7 ve NaCl mevcudiyetindeki reaksiyon sonrast)
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comoy Element | Wt(%) | At(%)
= Fe 97.26 | 94,64
] Ni 0,63 | 0,59
Eh 7 I 0 0,83 | 2.81
B Cl 1,28 1,96

Sekil 4.8. Fe/Ni bimetaline ait EDX spektrumlari (pH:7 ve NaCl mevcudiyetindeki reaksiyon sonrast).

Partikiillere ait BET yiizey alani, por hacmi ve por biiyiikliigii Tablo 4.1°de verilmistir. Taze
Fe/Ni’nin BET ylizey alam1 2,55 m*/g iken pH:3’de 9,10 m%*g ‘a kadar yiikselmistir. Kati
materyalden demir atomlarinin oksidasyon reaksiyonuyla ve Boliim 4.2°deki sonuglarla pH’ nin
etkisiyle ¢oziindiigli tespit edilmistir. Demirin ¢6ziinerek ¢ozelti ortamina gecmesiyle Fe/Ni
bimetalinden ayrilan demir atomlarindan dolayi partikiil yiizey alaninda olusan bosluklar nedeniyle
(partikiile ait SEM goriintiileriyle iligkili olarak) BET yiizey alaninin yaklasik 4 kat arttigi ve 9,10
m?/g’a yiikseldigi tespit edilmistir. Aym sekilde por hacmi ve biiyiikliigii de artmustir. pH:7 i¢in
analiz edilen reaksiyon sonrasi partikiillere ait BET ylizey alan1 degerlerinde ise azalma izlenmistir.
Bu durum daha iiniform ve oksit tabakayla ¢evrilmis oldugundan azot adsorpsiyonu i¢in aktif
alanlarin azalmasini saglams ve 1,27 m*/g gibi daha diisiik BET yiizey alam tespit edilmistir.
Benzer durum Yamaguchi vd (2018) tarafindan da izlenmis pH:3, 5 ve 8’de gergeklesen reaksiyon

sonrasi bimetal igin daha diisiik BET ylizey alanlar1 pH’nin artmastyla belirlenmistir.

Tablo 4.1 Fe/Ni partikiillerine ait BET yiizey alani, por hacmi ve por biiyiikliikleri.

BET yiizey alan, Por hacmi, cm¥/g Por biiyiikliigii, A°

m%/g
Sentezlenen Fe/Ni 2,55 0,006 93,27
pH:3 reaksiyon sonrasi 9,10 0,026 112,83
pH:7 reaksiyon sonrasi 1,20 0,005 1354
pH:7 ve NaCl reaksiyon 1,27 0,005 141,2

sonrasi

Sekil 4.9,4.10,4.11 ve 4.12°de, taze ve belirtilen sartlardaki reaksiyonlardan sonraki Fe/Ni
bimetaline ait XRD spektrumlarimi gostermektedir. Tim XRD spektrumlarinda 44° ve 65° iki
belirgin pik gozlenmistir. 44° piki sifir degerlikli demirin karakteristik pikidir [64,65,96,98]. ZVI
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yilizeyinin demir oksit olusumlar1 XRD ile iliskilendirildiginde elde edilen giiclii ve keskin
piklerden biri olan 65° pikin hematit a- Fe,Os’e ait oldugu belirlenmistir [99]. Giiglii ve keskin
pikler elde edilen irlinlerin iyi kristalize oldugunu gostermektedir. Ham Fe/Ni bimetalinde ve pH:3
sonras1 Fe/Ni bimetalde yiiksek oranda safsizliklar goriilmiistiir. pH: 7 reaksiyon sonrasi sartlarda
ise bimetal yiiksek saflikta olup sadece Fe ve a- Fe,Os belirlenmistir. NaCl mevcudiyeti bazi
safsizliklar1 olustursa da ayni drlinler gozlenmistir. Metalik Ni ve nikel oksite ait pikler
izlenmemistir. Xie vd (2017), metalik Ni igin 44,2° pikini ¢ok diisiik belirlemis ve nikel okside ait
pikleri tespit edememislerdir. Bu ¢aligmada nikele ait piklerin goriilmemesi Fe/Ni bimetaline
ylklenen Ni oraninin diisik olmasindan kaynaklt oldugu disiiniilmiistiir. Nitekim EDX
sonuclarindan da goriilecegi gibi partikiildeki agirlik¢a Ni yiizdesi oldukca diisiiktiir. Buna ilaveten
hem pik alan1 hem de pik yiikseklikleri dikkate alindiginda pH:7 reaksiyon sonrasindaki sartlara ait
Fe/Ni bimetalinde Fe’ mevcudiyetinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu pH sartlarinda ¢6zelti
ortamina Fe®’dan ¢ozelti ortamina gegen Fe*? ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmis ve

boylece Fe”1n ortamda partikiil halinde kaldig1 belirlenmistir.

24458

1250

d=20

1000

7s0

Intensiy(ita)

12476

20465

--- id=14352, 2T=64 118

250

.- d=7.0888, 21

3 BRI

-~ 0=8.1896, 2T=10.794

== (=3.5007, 2T=24.705

- 0=3.0289, IT:

- d=16634, IT=33.621

-_-gii?_ﬁ’z‘%,’%ﬂ?&a%”
%

Sekil 4.9. Fe/Ni bimetaline ait XRD (reaksiyon dncesi)

35



]

=

-

=
"

=T BTN

(|

085 ¢L=LT G951 1=p

BG0GO=LT GEEF J=P == ----- Hﬁw

97709=17 'S5EG bR -

SVT 15=11 ‘0809 =P -

ST 9b=17 'R65E =P -~

B0 1$=1E 586170 lw

1906817 1759720 -
et
TLLRT=1T'E001E=D -

Rwo.(_mgmﬂmm_ammﬁ_mmmu e

TR
cASFRERAE BRERP oo
ERER R

HTIEL LSRR --

AR O 3
[T o e

81961 "7 IE ) B=P m

1000

750

= =1
7 il
5 o

{adalfusuaiy

O

0

Iri

40
2-Theta(™

20

10

Sekil 4.10. Fe/Ni bimetaline ait XRD spektrumlar1 (pH:3 reaksiyon sonrasi).
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Sekil 4.11. Fe/Ni bimetaline ait XRD spektrumlar1 (pH:7 reaksiyon sonrasi)
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Sekil 4.12. Fe/Ni bimetaline ait XRD spektrumlart (pH:7 ve NaCl mevcudiyetindeki reaksiyon sonrasi)

4.2. NaCl’siiz ortamda MNZ, TOK, C.0O, H202, Fe*?, toplam Fe konsantrasyon
degisimi

4.2.1. pH’nin etkisi

Sifir degerlikli demir ile oksidasyon mekanizmasinda toplam giderim verimleri pH
degerine oldukg¢a baghdir. Diisiik pH degerlerinde demirin yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolay: Fe®,
Fe*>’e oksitlenir. Cozeltide meveut Fe*?> «OH radikallerini olusturmak i¢in H,O»’i pargalar. Bu
nedenle diisiik pH degerlerinde ZVI yiizeyinde Fenton reaksiyonu meydana gelebilir. Daha yiiksek
pH degerlerinde demir yiizeyinde olusan pasif film tabakas1 sinirl kiitle taginimina ve dolayisiyla
kirleticinin pargalanma hizin1 engellemektedir. Bir baska ydnden Metronidazol ile ZVI
reaksiyonlarinda ZVI’nin MNZ’1 yiiksek adsorblama kapasitesine sahip oldugu ve baslangi¢c pH
degerlerinin MNZ adsorpsiyonunda 6nemli oldugu sonucuna varilmis ve en iyi MNZ
adsorpsiyonunun pH: 5 ve7’de gergeklestigi tespit edilmistir [93-95]. Fenton proseslerin pH:3
seviyelerde maksimum oksidantlar1 olusturmasi diger yonden MNZ adsorpsiyonunun farkli pH
degerlerinde gergceklesmesi nedeniyle MNZ giderim mekanizmasinin pH’a gore daha detayl
belirlenmesi ihtiyaci da dogmustur. Bu nedenle ¢alismanin ilk asamasinda pH’nin H>O; hem de
radikal olusumuna olan etkisini aragtirmak amag¢lanmistir. Aslinda literatiirdeki bir¢ok ¢alismada,
demir bazli heterojen Fenton proseslerinde optimum pH degerinin 3 oldugu belirtilmistir
[61,65,90]. Bu durum dikkate alinarak baslangic pH degeri 3 olacak sekilde reaksiyon siiresince
pH kontrollii ve kontrolsiiz olarak reaksiyonlar yiiriitiilmistiir. Metronidazoliin Fe/Ni bimetal
ylizeyine olas1 sorpsiyonunu ve daha yiiksek pH degerlerinde Fenton prosesinin isleyisini

arastirmak amaciyla da pH:7’de de deneysel c¢alismalar gergeklestirilmistir,. MNZ baslangig
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konsantrasyonu 25 mg/L, Fe/Ni bimetal dozaj1 1 g/L. ve ¢6ziinmiis oksijenin doygunluk degerinde
reaksiyonlar baglatilmistir.

[k deneysel seride kontrollii pH:3’de gergeklesen MNZ ve TOK giderimleri Sekil 4.13’de
gosterilmistir. MNZ giderimi ilk 15 dakikada gergeklesirken TOK gideriminde 6nemli degisiklik
meydana gelmemistir. Reaksiyonun 10. dakikasinda MNZ giderim verimi % 68 iken 15.dakikada
bu oran % 99,9 olarak belirlenmistir. Bu nedenle MNZ giderimi i¢in reaksiyon siiresinin 15 dak
olmasi yeterli goriilmiistiir. Baglangigta TOK konsantrasyonunda onemsiz bir azalma izlenmis
olmasina ragmen reaksiyon sonunda %27 gibi bir giderim verimi saglanmustir.

Sekil 4.14¢de birincil dikey eksende C.O ve H,O,, ikincil dikey eksende toplam Fe, Fe*?
konsantrasyon degerleri verilmistir. Bu deneysel seride pH degisimlerine izin verilmeyerek
basglangic pH degeri 3, reaksiyon siiresince sabit tutulmustur. C6ziinmiis oksijen konsantrasyonu
reaksiyonun ilk 10 dakikasinda hizli bir diisiis sergilemistir. Baglangigta 8,65 mg/L olan C.O
konsantrasyonu 10.dakikada 5,1 mg/L’e ve reaksiyon sonunda 2,68 mg/L’e kadar diismiistiir.
Coziinmiis oksijendeki tiiketimle birlikte H»O, konsantrasyonunda reaksiyon siiresince artig
meydana gelmistir. Reaksiyonun 10.dakikasindan sonra H>O, konsantrasyonunda belirgin bir artig
meydana gelerek reaksiyon sonunda bu deger yaklasik 31 mg/L olarak tespit edilmistir. Fenton
reaksiyonu geregi toplam Fe, Fe*? ve Fe* analiz edilmistir. Fe** konsantrasyonu g¢ok diisiik
degerlerde oldugundan dolay: grafikte gosterilmemistir. Dolayisiyla Fe*? konsantrasyonu ile
toplam Fe konsantrasyon degerleri olduk¢a yakindir. Baslangigta Fe*? konsantrasyonu 21,5 mg/L
iken bu deger MNZ ‘nin tamamen gideriminin saglandig: 15. dakikada 234 mg/L ve 60.dakikada
yaklasik 851 mg/L’e kadar yiikselmistir.
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Sekil 4.13. MNZ ve TOK degisimi. (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L)
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Sekil 4.14. C.O, HyO,,Fe*?, toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ:25 mg/L, Fe/Ni: 1
g/L)

Fenton reaksiyonunda hem baslangi¢ hem de reaksiyon siirecinde degisen pH degerinin

onemli oldugu vurgulanmisti. Bu deneysel seride oncelikle Fe*>

nin ¢oziiniirliigli reaksiyon
siiresince giderek artarak reaksiyon sonunda yaklasik 850 mg/L olarak tespit edilmistir. 1 g/L olarak
ilave edilen Fe/Ni bimetalinin bir¢ogunun pH:3’de ¢o6ziindiigii belirlenmistir. Harada vd. (2016)
atiksu aritiminda sifir degerlikli demir ile oksijen tiiketimi ve demir ¢oziinmesi ile baglantili *OH
radikal olusumunun arastirildig: ¢aligmada 1440 dak sonunda 0,9 mM mikro boyutlu sifir degerlikli
demirin tamaminin pH:3’de ¢O6ziindligliini ve pasif demir oksit/hidroksit tabakasiyla
kaplanmadigini belirlemiglerdir. Benzer sekilde Shimizu vd. (2012) sifir degerlikli demir tozunun
en fazla pH:3’de ¢oziindigiinii, pH:4’de yarisinin ¢oziindiigiinii geriye kalanin ise ¢ozeltide
partikiil halinde bulundugunu bildirmislerdir. Ortamdaki ¢dziinmiis Fe*? miktar1 Fenton prosesinin
isleyisi agisindan 6nemlidir. Bir diger yonden 2.10 geregi ¢ok yiiksek Fe*? konsantrasyonu radikal
stipliriicii olarak davranabilir bu durum kirleticinin oksidasyonunu engelleyerek ya da geciktirerek

giderim verimini azaltir. Ayn1 zamanda ¢ok fazla ¢6ziinme katalizor kaybina neden olmaktadir.

Fe* + «OH — Fe**+ OH (2.10)

Oksik sartlarda demir korozyonu ile Fe(II) yeniden olusumu Reaksiyon 1-5 geregi su sekildedir;

Fe’— Fe + 2¢ (R.1)
Fe’+ O+ 2H" —Fe* +H,0, (R.2)
Fe?* + H,0, — Fe** +OH +OH" k=76 M's'  (Fenton reaksiyonu) (R.3

2Fe**+Fe’—Fe? +O,H+H* (R.4)
2Fe**+Fe’—3Fe” (R.5)
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Sifir degerlikli demir ile Fenton prosesinin yiiriitiilmesinde saglanan avantajlardan birisi de
Fe(Il) dongiisiiniin saglanmasidir. Yang vd. (2019); Yamaguchi vd. (2018); Harada vd. (2018);
Takayamagi vd. (2017); calismalarinda Fe(III) konsantrasyonunu ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
tespit etmisler (0’a yakin) ve oOlgiilen toplam Fe konsantrasyonunun tamaminin Fe(Il) ‘e esit
oldugunu belirtmislerdir. Bu calismada da Fe(Ill) analizi gerceklestirilmis fakat Fe(IlI)
konsantrasyonunun ¢ok diisiik bulunmasi Fe(II) dongiisiiniin gergeklestigini gdstermistir.

Bu ¢aligsmadaki esas amaglardan birisi de H>O» ‘in yerinde iiretimidir. Bu deneysel seride
H,0O; konsantrasyonu 60 dakikalik reaksiyon sonunda 31 mg/L olarak tespit edilmistir. Yerinde
H,0 iiretimini amaglayan birgok literatiirdeki galigmada H,O» ‘in hizlica Fe*? ile reaksiyona
girmesinden dolay1 ortamdaki H,O; analiz edilememistir. Fakat radikal siipiiriiciiniin ilavesiyle hem
H>O; hem de *OH olusumu takip edilerek kirletici gideriminin ileri oksidasyona bagli oldugu
bildirilmistir [61,64,65]. Bunun yanisira heterojen Fenton prosesinde H»O» konsantrasyonunu
belirleyen calismalarda mevcuttur. Ornegin Liu vd (2018) Zn-Fe-CNT ile sulfamethoksazol
parcalanmasinda Fenton-benzeri proseste yerinde H,O» olusumunu aragtirmis ve H>O»
konsantrasyonunu reaksiyonun ilk 10 dakikasinda pH:1.5 ‘da 5,26 mg/L ve pH: 7°de 22,2 mg/L
olarak belirlemislerdir. Karim vd (2017) ise farkli pH ve ¢6ziinmiis oksijen seviyelerinde nano
boyutlu sifir degerlikli demir ile 17-ethinylestradiol “iin pargalanmasini incelemis ve 8 uM olarak
H,0>’i tespit etmislerdir.

Baglangicta doygunluk konsantrasyonuna getirilen C.O, reaksiyon siiresince degisime
ugramugtir. Stirekli havalandirma verilmesine ragmen, asidik sartlarda C.O’deki bu degisim R.2 ile

iliskilendirilmistir.

Fe’+ O+ 2H" »Fe** +H,0, R.2)

Literatiirdeki ¢alismalarda C.O degisimiyle alakali farkli sonuglar sunulmustur. Huang ve
Zhang (2005), ZVI ile nitrat oksidasyonunun arastirildig1r calismada siirekli havalandirmanin
saglandig1 reaksiyon sartlarinda, C.O konsantrasyonunun doygunluk konsantrasyonunda oldugunu

+29

belirlemislerdir. Oksijen tiiketimi R.2 geregi Fe”’in Fe*?’e olan oksidasyonu ve H,O» olusumunda
harcanacaktir. Bu deneysel seri sonunda oksijen tiiketiminin ¢6ziinen Fe*™ miktarindansa
konsantrasyonu 6l¢iilebilen H>O, olusumuna neden olmasi agisindan daha dnemlidir.

Sekil 4.15°de ilk deneysel seri sartlarma benzer olarak reaksiyon yiiriitilmiis fakat pH
reaksiyon siiresince kontrol edilmemistir. MNZ giderimi ilk 10 dakikada %40 iken reaksiyon
sonunda %62’e yiikselmistir. TOK giderim verimi de reaksiyon sonunda %30’lara kadar
yiikselmistir. Daha diisiik tespit edilen MNZ giderim verimlerinden dolay: reaksiyon siiresi 120

dakikaya uzatilmigtir. Bu deneysel seride pH kontrol edilmediginden reaksiyon siiresince

gerceklesen pH degisimleri de Sekil 4.16” de gosterilmistir. Buna gore baslangicta 3 olan pH degeri
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reaksiyon siiresince artarak 120.dakikada 7,57°¢ kadar yilkselmistir. Coziinmiis oksijen
konsantrasyonu ilk deneysel seride belirlenen degerlerden daha diisiik olarak tespit edilerek,
baglangigta 8,87 mg/L iken bu deger reaksiyon sonunda 1,1 mg/L’e kadar diigmiistiir. H.O»
konsantrasyonunda olan degisimler incelendiginde ilk seriye gore daha diisiik degerler tespit
edilmistir. ik 5 dakikada yaklasik 4 mg/L olarak 6lciilen H,O» konsantrasyonu reaksiyon siiresince
yaklagik olarak sabit kalmigtir. Benzer bir durum toplam Fe ve Fe*? konsantrasyonlari igin
gozlenmistir. Demirin ¢oziinmesi 40.dakikada 56 mg/L olup kalan reaksiyon siiresinde énemli
degisimler gézlenmemistir. Bu durum pH degisikligiyle alakali olup Fe*?’nin agiga ¢ikmasinin

diisiik pH degerlerinde sadece olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15. MNZ ve TOK degisimi. (baslangi¢c pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L)
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Sekil 4.16. C.O, H,0,,Fe*?, toplam Fe kons. degisimi (baslangic pH:3, MNZ:25 mg/L, Fe/Ni:1 g/L)
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Bu deneysel seride ilk seriye gore oldukca farkli sonuglar elde edilmistir. Hem MNZ ve
TOK hem de C.O, H>O,, toplam Fe ve Fe*?’deki degisimler Fenton reaksiyonunda pH’nin 6nemini
ortaya koymustur. Reaksiyon siiresince pH kontrol edilmediginden pH degisimi kaginilmaz
olmustur. 2.11 geregi Fe’, C.O ve su ile redoks reaksiyonu altinda OH" iyonu agi8a ¢iktigindan pH
degeri giderek arttig1 rapor edilmistir [61].

2Fe’+0,+2H,0—>2Fe**+ 40H oksik korozyon (2.11)

Baslangic pH:3 giderek artarak reaksiyon sonunda 7,57’e kadar yiikselmistir. Bu durum
bircok degisiklige neden olmustur. Giderek artan pH degerleri oncelikli olarak Fe/Ni bimetal

ylizeyinin demir oksit/hidroksit tabakasiyla olusumunu ve neticede Fe*? ¢

nin ¢éziinmesini, H,O,
olusumunu ve sonugta radikal olusumunu da etkileyerek daha diisiik MNZ ve TOK giderimlerine
neden olmustur. Yiiksek pH degerlerinde demir iyonlarinin hidrolizi baskin bir prosestir ki bu
durum Fe® yiizeyine ¢okelen demir hidroksitlerin depolanmasina yol agarak bimetal ile kirletici
arasindaki daha fazla elektron prosesini engellemektedir. Benzer sonuglar fenol gideriminin
gerceklestirildigi ¢alismada da tespit edilmistir. Baslangi¢ pH degerinin 3’den yaklasik 4’¢
yiikselmesi bile fenol gideriminde %48’lik bir azalmaya neden olmustur [61]. Bu ¢alismada MNZ
ve TOK giderimleri incelendiginde reaksiyonun ilk 40. dakikasinda MNZ konsantrasyonunda daha
belirgin bir azalma meydana gelmis ve geri kalan siirede ¢ok fazla bir degisime ugramamistir. Sekil
4.19 ve Sekil 4.20 birlikte degerlendirildiginde reaksiyonun 20 ile 40.dakikalar1 arasinda pH degeri
ortalama 4,5 olarak ol¢iilmiis ve pH degerlerinde MNZ giderimi %50’e ve reaksiyon sonunda
%62’¢ ulagsmustir. Reaksiyon sonunda yaklasik 7,5 olarak olgiilen pH degerinde %62’lik MNZ
gideriminin olmas1 diisiik pH’larda gerceklesen oksidasyona ilaveten yiiksek pH’da bimetal
ylizeyindeki oksit tabaka iizerine olan bir miktar sorpsiyona dayal1 olabilmektedir.

Coziinmiis oksijendeki hizli bir diisiis yine reaksiyonun ilk 40 dakikasinda gerceklesmistir.
Reaksiyon 2 geregi H>O, olusumundan dolay1 C.O tiiketimi havalandirma ile oksijen temini ile
karsilastirildiginda daha fazladir. Bir diger durum pH>4 sartlarinda demir oksidasyonunda
harcanan oksijen tiiketiminden kaynaklidir. Feitz vd. (2005) herbisit molinatin gideriminin nano
boyutlu ZVIile olan gideriminde havalandirma ile verilen C.O’nin doygunluk konsantrasyonundan
hizli bir sekilde azaldig1 fakat daha sonra tekrardan arttigini belirlemislerdir. Yang vd (2019)
sulfadiazinin {i¢ boyutlu grafen aglariyla sarili nano boyutlu sifir degerlikli demir ile adsorpsiyon
ve parcalanma mekanizmasini farkli pH sartlarinda arastirmiglardir. Buna gore pH:3’de
reaksiyonun ilk 10 dakikasinda C.O tiikkenmis ve bu durumun daha yiiksek *OH radikal olusumu
ile sulfadiazinin yiiksek giderimi ile iliskilendirmiglerdir.

Tez ¢aligmasindaki amacimiz baslangi¢ pH degerinin *OH radikal olusumuna ve H,O»

iiretimine ve dolayisiyla da MNZ ve TOK giderimine olan etkilerini arastirmak oldugundan bir
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sonraki deneysel seride baslangic pH degeri 7 olarak ayarlanmis ve reaksiyon siiresince sabit
tutulmustur. pH:3’de gerceklestirdigimiz gibi kontrollii ve kontrolsiiz deneysel seriler
olusturulmamistir. Ciinkii kontrollii pH: 7 sartlarinda MNZ ve TOK konsantrasyonlarinda énemli
azalmalar tespit edilmediginden kontrolsiiz pH:7 ile yapilacak deneysel c¢aligmalara gerek
goriilmemistir.

Sekil 4.17°de MNZ ve TOK giderimleri gosterilmistir. Buna gore 120 dakikalik reaksiyon
stiresince MNZ ve TOK giderimi neredeyse gergeklesmemistir. Bu reaksiyon sartlarindaki C.O,
H,0,, toplam Fe ve Fe*? konsantrasyon degerleri ise Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Kontrolli pH:7 sartlarinda C.O konsantrasyonunda herhangi bir degisiklik
gerceklesmemistir. Baslangictaki C.O konsantrasyonu 8 mg/L iken 120 dakikalik reaksiyon
sonunda da yaklasik 8,1 mg/L’dir. Bu pH degerinde Fe*? tespit edilmemis ve toplam Fe miktari ise
ortalama 6 mg/L olarak belirlenmistir. Bu nedenle ¢ozelti ortamina eklenen 1 g/l Fe/Ni ‘in
neredeyse tamami partikiil halinde bulunmustur. Reaksiyon siiresince H>O, konsantrasyonu ise

yaklasik 1 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.17. MNZ ve TOK degisimi. (kontrollii pH:7, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L)
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Sekil 4.18. C.O, H,0,,Fe*?, toplam Fe kons. degisimi (kontrollii pH:7, MNZ:25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L)
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Sekil 4.17 ile Sekil 4.18 birlikte degerlendirildiginde pH:7 sartlarinin heterojen Fenton
prosesi i¢in uygun olmadigini ve reaksiyonun baglamadigini gostermektedir. Literatiir verilerine
gore de aslinda yiiksek pH degerleri radikal olusumu i¢in de uygun pH sartlar1 degildir. Ciinkii

*2 ‘nin ag1Za ¢ikasini engeller hem de alkali ¢ozelti ortaminda Fe*> OH™ iyonu

alkali sartlar hem Fe
ile reaksiyona girerek Fe(OH), olusmasini desteklemektedir (Lin vd.2018). Yang vd (2019) ¢ozelti
pH degerinin 3’den 7’e ¢ikarilmasiin sulfadiazinin gideriminin de ilk 120 dakikada %81’den
%12’e kadar diistligiinii tespit etmislerdir. Bu sonuglara benzer olarak ¢alismamizda beklenilen
sonuclar gozlenmistir fakat yine de MNZ gideriminde Fe/Ni bimetal yilizeyine adsorpsiyon ile
giderimin olabilecegi Ongdriisiiyle pH:7’de ¢aligsmalar gerceklestirilirken istenilen MNZ ve TOK
giderimi elde edilmemistir. Yaklasik %7’lik bir giderimin havalandirma etkisiyle gerceklesmis
oldugu diisliniilmiistiir. Calismada ayni zamanda baslangic MNZ konsantrasyonundaki degisimler
farkl1 kontrol gruplarinda da izlenmistir.
Hem kontrollii hem de kontrolsiiz baslangic pH:3 ile gerceklestirilen deneysel serilerde
MNZ ve TOK giderimlerinin Heterojen Fenton prosesi ile ileri oksidasyona dayali olarak
gerceklesip gerceklesmedigi hem kontrol gruplariyla hem de radikal siipiiriicii ilave ederek MNZ
konsantrasyonlar1 analiz edilmistir. Bu kontrol gruplari ve gerceklestirme amaclari su sekildedir;
o MNZ+deiyonize su; cam malzeme duvarina olan olasi sorpsiyonu
o MNZ+deiyonize sut+bimetal; (pH:3, pH:7 ve ¢ozeltinin dogal pH (6,5) degerinde) bimetal
ylizeyine olan olasi sorpsiyonu
e MNZ+pH:3 ve pH:7; pH degisikligi ile muhtemel degisiklikleri

e  MNZ+deiyonize su+oksijen; oksijenle olan oksidasyonu gozlemlemek.

Reaksiyon sartlarina géore MNZ’deki degisimler Sekil 4.19°de verilmistir. Buna gore
baslangic MNZ konsantrasyonundaki azalmaya gore en fazla degisimin (yaklasik %20’lik bir
azalma) pH:3’de anoksik sartlarda 1 g/L Fe/Ni mevcudiyetinde ve Fe/Ni bimetalinin olmadigi yine
pH:3 sartlarinda oldugu belirlenmistir. Bir diger yonden sadece MNZ ve Fe/Ni dozajinin 1 g/L
oldugu ¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH:6,5) ve pH:7 ‘de gerceklestirilen kontrol grubunda MNZ

konsantrasyonunda azalma goriilmemesi adsorpsiyona dayali bir giderimi de diisiindiirmemistir.
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Sekil 4.19. Farkli kontrol gruplarinda MNZ konsantrasyon degisimi.

*OH radikal olusumunun takibi reaksiyon sonunda 200 mM tert-butanol ilave edilerek
MNZ giderimi ile gozlenmistir. Tert-butanol; ylizeyde adsorblanmis *OH ve serbest *OH siipiiriicii
roliine sahiptir. Kontrollii pH:3 sartlarinda 6nemli MNZ azalmalar1 dikkate alindigindan radikal
stipliriiciisiiniin etkisi sadece bu deneysel sartlarda arasgtirilmigtir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi tert-
butanol ilavesi MNZ gideriminde 6nemli bir degisiklige neden olmamustir. Kontrol grubundaki
sonuglarla birlikte kontrollii pH:3 ‘de gerceklestirilen MNZ gideriminin Fe/Ni destekli heterojen

Fenton prosesi ile gerceklestigi diigiiniilmiistiir.
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Sekil 4.20. MNZ konsantrasyonundaki degisim (kontrollii pH:3 sartlarinda ve t-butanol mevcudiyetinde).

Benzer sonuglar literatiirdeki c¢alismalarda da elde edilmistir. Bae vd (2013) t-butanol
ilavesinin diklofenak par¢alanmasimi engelledigini ve pirit ile Fenton sisteminde *OH radikaliyle
oksidasyon ile pargalandigini bildirmislerdir. T-butanol: diklofenak molar konsantrasyon orani

olarak 10/1, 50/1 ve 100/1 de galisilmis ve 100 kat fazla olan t-butanolun diklofenak giderimini
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tamamiyla durdurmadigi sonucuna varmiglardir. Yang vd (2019) de 50 mM n-butanol ilavesinin
stilfadizain giderimini engelledigini bildirmislerdir.

pH:7 ‘de gergeklesen deney serilerinde Fe (IV) gibi oksidantin olusumu da dikkate alinarak
biitlin radikallerin siipiiriiclisii olarak 200 mM metanol ilave edilmis ve metanoliin oksidasyon
tiriinli olan formaldehit 350 nm’de HPLC (Shimadzu) ile analiz edilmistir fakat formaldehit
olusumu gdzlenmemistir. Bu nedenle pH:7’de herhangi bir radikal tiirleri ile gerceklesen bir
oksidasyonun olmadigi sonucuna bir kez daha varilmistir.

MNZ giderim mekanizmasint daha iyi aydinlatmak icin iki farkli TOK degeri
belirlenmistir. Birincisi, reaksiyon siiresi boyunca ¢ozelti ortamindan alinan 6rneklerdeki TOK
degeridir ki bu degerler MNZ giderimlerinin gosterildigi sekillerle birlikte verilmistir. Ikincisi
reaksiyon sonunda ¢okelen veya ¢oziinmeyen bimetal partikiilii filtre ettikten sonra 3 st siire ile 30
°C’de kurutma ve 9,4 mM H,SO, ile muamele etme asamasindan sonra asidik ¢6zeltide kalan TOK
konsantrasyonu arastirilmis fakat dlgiilebilen bir TOK degerleri elde edilememistir. Bu nedenle
MNZ ana molekiiliiniin oksidasyona ugradig: fakat ara iiriinlerinin de bimetal partikiilii tarafindan

sorplanmadig1 sonucuna varilmistir.

4.2.2. Fe/Ni Bimetal Dozajimin Etkisi

Fenton proseslerinin performansini etkileyen 6nemli faktorlerden biri de demir ve demir
bazli ajanlarin dozajidir. Bir 6nceki deneysel serilerde Fe/Ni dozaji 1 g/L olarak ¢6zelti ortamina
eklenmigti. Bu seriye ait veriler 4.2.1 bashigi altinda verildigi i¢in bu kisimda tekrardan
verilmemistir. Buna ilaveten kontrollii pH:3 sartlarinda 6zellikle MNZ giderimi daha yiiksek
oldugu i¢in optimum bimetal dozaji sadece pH:3 ‘de arastirilmistir.

Bu deneysel serilerde Fe/Ni dozaji1 1,5 ve 2 g/L olacak sekilde reaksiyonlar yiirtitiilmiistiir.
Baslangi¢ Fe/Ni dozajinin 1,5 g/L, kontrollii pH:3 ve baslangic MNZ konsantrasyonunun 25 mg/L
oldugu deneysel sartlarda tespit edilen MNZ ve TOK degisimleri Sekil 4.21°da verilmistir. MNZ
konsantrasyonunda ilk 10 dakikada Onemli azalmalar gdzlenirken 20.dakikadan sonra %99,9
oraninda MNZ giderimi gdzlenmistir. Buna karsilik TOK degerlerinde herhangi bir degisiklik
belirlenmemistir. Bu deneysel sartlara ait C.O, H>O,, toplam Fe ve Fe** konsantrasyon degerleri
ise Sekil 4.22°de sunulmustur. Buna gore ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu 8,3 mg/L’den 60 dak
sonunda 0,33 mg/L ° kadar diiserek ilk 20 dakikada ¢oziinmiis oksijenin tiikendigi gdzlenmistir.
Buna karsilik H>O, konsantrasyonu giderek artarak maksimum 46 mg/L olarak tespit edilmistir.
Diger deneysel serilerde de gozlendigi gibi toplam Fe ile Fe*? konsantrasyonlari birbirine yakindir

ve reaksiyon sonunda Fe*? 470 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21. MNZ ve TOK degisimi. (kontrolli pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1,5 g/L)
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Sekil 4.22. C.0, H>O,,Fe*?, toplam Fe kons. degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1,5 g/L

pH:3 kontrollii sartlarda Fe/Ni dozajinin 1 g/L oldugu sartlarla kiyaslandiginda 1,5 g/L
Fe/Ni dozaj1 daha yiiksek H>O> olusumuna neden olmustur. Bu durumla birlikte MNZ giderimi
benzer reaksiyon siiresinde (20 dak) tamamlanmistir. Fakat TOK gideriminde tam tersi bir durum
gozlenmis ve TOK konsantrasyonunda herhangi bir azalma kaydedilememistir.

Bu sartlara benzer sekilde sadece Fe/Ni dozajinin 2 g/ oldugu deneysel siirece ait analiz
sonuglar Sekil 4.23’deki gibidir. Fe/Ni dozajmin 1,5 g/L oldugu sartlarla elde edilen sonuglarla
kiyaslandiginda MNZ gideriminde daha hizli bir azalma gozlenmistir. Reaksiyonun ilk 10
dakikasinda %80°’lik MNZ giderim verimi gozlenirken TOK konsantrasyonunda yine bir degisiklik

meydana gelmemistir.
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Sekil 4.24 incelendiginde ayni sartlarda C.O ilk 20 dakikada tiikenirken daha diisiik H>O»
konsantrasyonlari tespit edilmistir. Baglangi¢ Fe/Ni dozajmin artmasindan dolay1 ¢ozelti ortaminda
reaksiyon siiresince daha yiiksek toplam Fe ve Fe** konsantrasyon degerleri elde edilmistir.
Reaksiyon sonunda tespit edilen Fe*? konsantrasyonu yaklasik 900 mg/L olarak belirlenmistir.

Ayni reaksiyon siireleri igerisinde hem MNZ hem de TOK konsantrasyonlar1 dikkate
alindiginda 1 g/L Fe/Ni dozajinin yeterli oldugu sonucuna varilmis ve bir sonraki deneysel seride

1 g/L optimum dozaj olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.23. MNZ ve TOK degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 2 g/L).
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Sekil 4.24. C.O, H,0,,Fe*?, Toplam Fe kons. degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 2 g/L).
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Segura vd (2013) sifir degerlikli demir ile ilag endiistrisi atiksularinin gideriminin
gergeklestirildigi ¢calismada farkli ZVI konsantrasyonlarini (0,6, 1,2 ve 2,4 g/L) denemislerdir.
Artan ZVI dozajinin hidroksil radikal olusum hizim1 arttirdigim1 fakat kirletici giderim
performansini azalttigini tespit etmislerdir.

Asirt ZVI dozaj1 reaktif olmayan oksijen tiirleri ile hidrojen peroksitin par¢alandigini ve
asir1 Fe (II) miktarinin hidroksil radikaline siipiiriicii etkisinin oldugunu belirtmislerdir (2.10). Bu

nedenle optimum katalizor dozajini belirlemek kirletici giderimi agisindan dnemlidir.

Fet?+sHO— Fe™ +HO  (2.10)

Benzer sonuglar Deng vd (2018) tarafindan da bildirilmistir. Calismada farkli dozajlar nano
boyutlu sifir degerlikli kompozit sulfamethazin giderimine olan etkisi arastirilmis ve 2 g/L
kompozit malzeme dozajinin daha yiiksek *OH radikal olusumuna neden olsa da *OH radikalinin
H>O,/Fe*? ile elimine olabilme olasiligimin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Calismada en iyi
sulfamethazin gideriminin 1,2 g/L katalizér dozajinda saglandig1 tespit edilmistir. Yine benzer
sekilde Xie vd (2017); nikel destekli demir oksit katalizorii ile DDT’ nin pargalanma galigmasinda
asirt miktardaki katalizoriin parcalanma hizinda daha fazla bir etki saglamadigini ve olusan asirt
Fe*3*{in H,0; ile reaksiyona girerek daha az oksitleme kapasitesine sahip hidroperoksil radikalinin

(*HO») olusabilecegini ve bu durumun katalitik aktiviteyi azaltabilecegini bildirmislerdir.

4.2.3. Baslangic MNZ Konsantrasyonunun Etkisi

Baglangi¢ kirletici konsantrasyonu Fenton proses performansini etkileyen faktorlerden
birisidir. Ciinkii heterojen Fenton reaksiyonu Kkatalizor yiizeyi ile ¢oOzelti arasindaki sinir
tabakasinda olustugu genel olarak bilinir ki katalizor aktif alanlarina hedeflenen kirleticinin ve
H>O’in adsorpsiyonunu, H;O; parcalanmasi ile olusan <OH radikalleriyle adsorblanmis
molekiillerin reaksiyonunu ve katalizoriin aktif alanlarindan iriinlerin desorpsiyonu olugmaktadir
[100].

Calismada oncelikli olarak secilen en diisitk MNZ konsantrasyonunda (25 mg/L) deneysel
seriler gerceklestirilmistir. Bu seriye ait sonuglar bir 6nceki boliimde verilmistir. Bu seride bir
onceki sonuglar dikkate alinarak kontrollii pH:3, Fe/Ni: 1 g/L. ve MNZ: 50 ve 75 mg/L olmak iizere
reaksiyonlar baglatilmistir. Sekil 4.25, MNZ:25, 50 ve 75 mg/L i¢in yiiriitiilen deneyler serileri
sonuglarina gore MNZ ve TOK giderimlerini gostermektedir.

Ik seride (baslangi¢ konsantrasyonunun MNZ: 25 mg/L) reaksiyon siiresi 60 dakika
stirdiriilmiis fakat MNZ’nin tamami ilk 20 dakikada giderilmistir. MNZ: 50 ve 75 mg/L oldugu
serilerde de ilk 20 dakikada tamami giderilmistir. Bu nedenle Sekil 4.25°de ilk 20 dakikada elde
edilen sonuglar verilmisti. MNZ konsantrasyonu arttiginda MNZ gideriminde ¢ok biiyiik
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farkliliklar izlenmemis ve sadece ayni reaksiyon siirelerinde MNZ konsantrasyonunun artisiyla
daha diisiik giderim verimleri tespit edilmistir. Ornegin; reaksiyonun 10.dakikasinda MNZ giderim
verimi; 25, 50 ve 75 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari igin sirasiyla yaklasik %81, %71 ve %65
olarak hesaplanmistir. MNZ konsantrasyonunun artmasi TOK gideriminde bir azalmaya neden
olmustur. MNZ: 25 mg/L iken reaksiyon sonunda %27 bir giderim verimi elde edilirken her iki
konsantrasyonda (MNZ: 50 ve 75 mg/L) TOK giderimi izlenmemistir.

Bu seride ayn1 zamanda C.O, H>O,, toplam demir ve Fe*? konsantrasyonundaki degisimler
izlenmis fakat ilk seride yani MNZ: 25 mg/L i¢in elde edilen bu parametrelerin sonuglarina benzer
sonuclar elde edildiginden ($ekil 4.15) tekrardan grafikte gosterilmemistir.

Xu vd. (2011) disardan H,O>’1 ilave ederek Fenton prosesi ile 4-klor-metil fenol (CMP)
gideriminde nano boyutlu sifir degerlikli demir kullanmiglardir. Calismada 4-klor-metil fenol
gideriminde pH, katalizor ve H»>O, dozaji ile birlikte baslangic 4-klor-metil fenol
konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. Tamamiyla CMP giderimi i¢in gerekli olan reaksiyon
siiresinin baslangic CMP konsantrasyonunun artisi ile uzadigini tespit etmislerdir. Bu durumu daha
fazla CMP’nin katalizor yiizeyinde adsorblanabilecegini ve katalizor ylizeyine bu sekilde isgal
ederek ve sonucta H>O ile olabilecek reaksiyonu etkileyerek yiizeyde daha az radikal olusumu ile
iligkilendirmiglerdir. Bir diger ¢aligmada ise sulfatmethoksazol giderimi veriminin bagslangi¢
sulfatmethoksazol konsantrasyonunu artisi ile azaldigi belirlenmistir. Baglangi¢ sulfatmethoksazol
konsantrasyonu 25, 50 ve 75 mg/L iken reaksiyonun ilk 10 dakikasindaki sulfatmethoksazol
giderim verimleri sirasiyla %100, 85 ve 65 olarak tespit edilmistir [96].

Sun vd. (2019) Fe/Cu bimetaligi ile heterojen Fenton reaksiyonunda nitorbenzenin
oksidatif gideriminde baslangi¢ nitrobenzen konsantrasyon etkisini aragtirmislardir. Caligmada,
nitrobenzen konsantrasyonu arttikga katalizor yiizeyi i¢in nitrobenzen ve H»O, ile rekabetli
adsorpsiyonun olustugunu ve bu durumun nitrobenzen gideriminde azalmaya neden oldugu

belirlenmigtir.
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Sekil 4.25. Farkli baslangic MNZ kons. MNZ ve TOK degisimi (kontrollii pH:3, Fe/Ni: 1 g/L).

4.3. NaCP’li Ortamda MNZ, TOK, C.0,H202,Fe*?, Toplam Fe Konsantrasyon
Degisimi

4.3.1. pH’nin Etkisi

Calismamizdaki bir diger amag kloriir iyonu mevcudiyetinin ve iyonik kuvvetin Fenton
prosesine olan etkisinin incelenmesidir. Bu nedenle kloriirsiiz ortamda gergeklestirilen deneysel
serilerine benzer sekilde reaksiyonu etkileyen parametreler sirastyla arastirilmistir.

[k deneysel calismada pH’nin etkisi; MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L ve NaCl: 0,5 M olan
reaksiyon sartlarinda kontrollii pH: 3 ve 7 i¢in aragtirilmistir. pH: 3 ‘de elde edilen MNZ ve TOK
giderimleri Sekil 4.26’de gosterilmektedir. 0,5 M NaCl ortamda MNZ 6l¢iilememistir. Fakat TOK
gideriminde reaksiyonun ilk 15 dakikasinda yaklasik %25 bir giderim verimi ve reaksiyon sonunda
ise %30’luk bir giderim verimi saglanmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda MNZ ana
molekiiliiniin yiiksek NaCI konsantrasyonunda stabil olarak kalmadig1 fakat ara {irtinlere doniistiigii
diigtintilmiistiir. Bir diger durum kloriir iyonlar1 fenton prosesinde Fe*?/Fe** ile CI' kompleks
olusturabilmektedir ya da kloriir radikalleri ve organik madde mevcutsa organik radikaller
olusabilmektedir [73]. C.O, Hx0,,Fe*?, toplam Fe konsantrasyon degisimleri ise Sekil 4.27°de
verilmistir. C.O ‘deki azalma ayni sartlarda fakat kloriirsiiz ortamda gergeklestirilen deney
serilerinden elde edilen sonuglara benzerdir. NaCl mevcudiyetinde ¢ozelti reaksiyon 6ncesi siirekli
havalandirmaya tabi tutulmasina ragmen maksimum 6,44 mg/L C.O saglanmistir. C.O
konsantrasyon degeri giderek azalarak 1,19 mg/L’e kadar diigmiistiir. NaCI’siiz ortamla

kiyaslandiginda bir diger farkli durum Fe*? ve toplam Fe konsantrasyonundaki degisimdir. Ilave
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edilen 1 g/L Fe/Ni’in tamamina yakini ¢6ziinmiis ve Fe*? seklinde olup reaksiyon sonunda Fe*? 998
mg/L olarak belirlenmistir. Dolayisiyla NaCl mevcudiyeti Fe**’nin agiga ¢ikmasini artirmigtir.
H,0: konsantrasyonu ise 8 ile 13 mg/L arasinda degismistir.

Sekil 4.28, NaCl mevcudiyetinde pH:7 ‘de yiiriitiilen reaksiyonda elde edilen MNZ ve
TOK giderimlerini gostermektedir. pH: 3 ile elde edilen sonuglar ile kiyaslandiginda tam tersi bir
durum gozlenmistir. Buna gére MNZ ve TOK konsantrasyonunda sadece %10’luk bir azalma
meydana gelmistir. Bu sonuglar ortamdaki NaCl mevcudiyetinden ziyade Fe/Ni bimetali ile
heterojen Fenton prosesinin yliriitilmesinde pH: 7 sartindan olumsuz yonde etkilendigini
gostermektedir. Bu deneysel seriye ait C.O, H,0,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi Sekil
4.29°deki gibidir. Buna gore Fe*? ve H,0, tespit edilememis ve C.O konsantrasyonunda énemli bir

degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.26. MNZ ve TOK degisimi. (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L, NaCl: 0,5 M)
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Sekil 4.27. C.0, H>0,,Fe*?, toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1
g/L, NaCl: 0,5 M).
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Sekil 4.28. MNZ ve TOK degisimi. (kontrollii pH:7, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1 g/L, NaCl: 0,5 M)
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Sekil 4.29. C.O, H,0,,Fe*?, toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:7, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 1
g/L, NaCl: 0,5 M).

4.3.2. Fe/Ni Bimetal Dozajinin Etkisi

0,5 M konsantrasyonunda NaCl ortamda yiiriitiilen ilk deneysel serilerde pH:3 sartlarinda
ozellikle MNZ konsantrasyonunun 0l¢iilememesinden dolayr 1 g/L olan Fe/Ni dozajimnin
azaltilmasina karar verilmistir. Bir dnceki sartlara benzer olarak sadece Fe/Ni: 0,75, 0,25, 0,1 g/L
oldugu durumda elde edilen MNZ ve TOK giderimleri Sekil 4.30,4.32 ve 4.34’de verilmistir. Her
iic Fe/Ni dozajinda da yine MNZ konsantrasyonu Ol¢lilememistir ve TOK giderimi
gerceklesmemistir.

Fe/Ni: 0,75 g/L igin C.O, H,0»,Fe** ve toplam Fe degisimleri Sekil 4.35°deki gibidir. 1 g/L

Fe/Ni dozajinda elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda benzer sonuglar elde edilmistir. Daha diisiik
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toplam Fe ve Fe*™ konsantasyonu baslangic Fe/Ni bimetal konsantrasyonundan dolayidir.
Reaksiyon sonunda Fe*? konsantrasyonu 650 mg/L olarak toplam Fe ise 665 mg/L olarak tespit
edilmistir. Olgiilen H>O, konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek artarak maksimum 20 mg/L
olarak belirlenmistir. C6ziinmiis oksijende hizli bir diisiis belirlenmistir. Reaksiyonun ilk ikinci
dakikasinda baglangigta 7 mg/L olan C.O 2,54 mg/L’e kadar diismdistiir.

Fe/Ni: 0,25 g/L icin MNZ ve TOK konsantrasyonlarindaki degisim Fe/Ni:0,75 g/L ile elde
edilen sonuglara benzer sekildedir. MNZ konsantrasyonu Olclilememis ve TOK giderimi
gozlenmemistir (Sekil 4.31). Fe/Ni: 0,25 g/L i¢in C.O, H,0,,Fe*? ve toplam Fe degisimleri Sekil
4.33’deki gibidir. Fe*? ve toplam Fe miktar1 ¢ozeltiye ilave edilen Fe/Ni dozajina bagli olarak bir
onceki deneysel seriye gore daha diisiik bulunmustur. C.O ve H,O, konsantrasyon degisimlerinde
farkl bir durum gozlenmistir. C.O’de reaksiyonun ilk 4 dakikasinda hizli bir diisiis meydana gelmis
sonrasinda bir artis meydana gelerek C.O geri kazanimi gozlenmistir. Fakat buna istinaden hidrojen
peroksit konsantrasyonunda bir azalma meydana gelmis bdylelikle geri kazanilan C.O hidrojen

peroksit tiretiminde kullanilmamastir.
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Sekil 4.30. MNZ ve TOK degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,75 g/L, NaCl: 0,5 M)

54



25 700

]

< 20 600
° e 500 =
c?15 400 &
210 s 300 2
: Y =
Q“ 5 ® ° ©C.0 ©H202 ®Fe+2 ®Toplam Fe 200 &
S50, o 100 2
Jenleee o o ° 0 =

0 10 20 30 40 50 60 70
Siire, dak

Sekil 4.31. C.0, H,0,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni:
0,75 g/L, NaCl: 0,5 M)
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Sekil 4.32. MNZ ve TOK degisimi(kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,25 g/L, NaCl: 0,5 M)
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Sekil 4.33. C.0, H,O,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni:
0,25 g/L, NaCl: 0,5 M).
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Fe/Ni: 0,1 g/L icin MNZ ve TOK konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.34’de verilmistir.
Daha yiiksek dozajlardaki Fe/Ni ile elde edilen MNZ gideriminden biraz farkli bir durum gézlenmis
ve MNZ’nin tamamu ilk 10 dakikada giderilmigtir. TOK gideriminde ise yine reaksiyon siiresince
herhangi bir degisiklik meydana gelmemistir. Sekil 4.35, Fe/Ni: 0,1 g/L igin C.O, H,O,,Fe** ve
toplam Fe degisimlerini gostermektedir. Baslangicta 6,75 mg/L olan C.O konsantrasyonu ilk 10
dakikada 4,67 mg/L’e kadar diismiis ve daha sonra artarak 8,06 mg/L’e kadar yiikselmistir. Diger
dozajlarda gozlendigi gibi Fe*> konsantrasyonu yiiksek bulunmus ve bimetalin tamamina yakininin
Fe*? ‘ye doniistiigii diistintilmiistiir. H>O, konsantrasyonunda énemli degisiklikler gozlenmezken
maksimum 9,65 mg/L reaksiyon sonunda 6l¢tilmiistiir.

Bu sonuglar dikkate alindiginda 0,5 M NaCl mevcudiyetinde yiiksek Fe/Ni bimetal
dozajlarini (1 g/L gibi) kullanmak anlaml1 gelmemistir. MNZ konsantrasyonundaki azalma ve TOK
giderimlerinde bir farkliligin goriilmemesi ve H>O, konsantrasyonunda onemli degisikliklerin
olugsmamasi nedeniyle Fe/Ni: 0,1 g/L dozajinin se¢imi ekonomik agidan daha makul goriilmiistiir

ve bir sonraki deneysel serilerde bu dozaj kullanilmustir.
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Sekil 4.34. MNZ ve TOK degisimi. (kontrolli pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,1 g/L, NaCl: 0,5 M)
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Sekil 4.35. C.0, H,O,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,1
g/L, NaCl: 0,5 M).

4.3.3. NaCl Konsantrasyonunun (Iyonik Kuvvetin) Etkisi

Bir onceki deney serilerinde MNZ konsantrasyonlarinda ¢ok kisa siirede azalma goriilmesi
NaCI mevcudiyetinin dnemini ortaya koymaktadir. Bu nedenle iyonik kuvvetin etkisini arastirmak
amaciyla bu seride farkli NaCl konsantrasyonlarinda reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. Kontrollii pH:3
sartlarinda Fe/Ni dozaji: 0,1 g/L ve ¢oziinmiis oksijen mevcudiyetinde NaCl: 0,5 0,25 ve 0,1 M
konsantrasyonlarinda calisilmistir. Sekil 4.36, {i¢ farkli NaCl konsantrasyon degerlerinde elde
edilen MNZ ve TOK degisimini gostermektedir. Buna gore iyonik kuvvetin artmast MNZ’ nin daha
kisa siirede giderilmesini saglamistir. Ornegin reaksiyonun 4.dakikasinda NaCl: 0,1 M, 0,25 M ve
0,5 M oldugu durumda MNZ giderimleri sirasiyla %42, %58 ve %81 olarak belirlenmistir. MNZ

gideriminin tam tersi olarak TOK giderimi izlenmemistir.
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Sekil 4.36. Farkli NaCl konsantrasyonlarinda MNZ ve TOK degisimi (NaCl:0,5 M,0,25 M,0,1 M)
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NaCl konsantrasyonu 0,5 M olarak yiiriitiilen reaksiyonda analiz edilen parametreler Sekil
4.34 ve Sekil 4.35’de verilmistir. Sekil 4.37, 0,25 M ve Sekil 4.38, 0,1 M NaCl konsantrasyonunda
yiiriitiilen reaksiyonlar siiresince C.0, H,O,, Fe* ve toplam Fe konsantrasyon degisimini
gostermektedir. Buna gore Fe/Ni bimetalinden agiga ¢ikan Fe*? miktar1 reaksiyon siiresince
yaklasik olarak bulunsa da 0,25 M NaCl’de daha kisa siirelerde Fe ¢oziinmesi meydana gelmistir.
Yine ayni sekilde H,O» konsantrasyonu da reaksiyon sonunda yaklasik 10,5 mg/L olarak ayni
bulunmustur.

Buna karsilik C.O konsantrasyonun da benzer bir degisim; Oncelikle hizli bir diisiis
sonrasinda C.O’de geri kazanim gozlenmistir. Tiiketilen oksijen her iki NaCl konsantrasyonunda
yiiriitiilen ¢alismada H>O, olusumunda harcanmistir. NaCl mevcudiyetinde daha kisa reaksiyon
siirelerinde Fe/Ni ¢oziinmesi gerceklestiginden verilen oksijen reaksiyon sonuna dogru yeniden
kazanilmistir. Ornegin C.O konsantrasyonu 6. dakikada 6,5 mg/L iken reaksiyon sonunda 8,17
mg/L’e kadar yiikselirken (Sekil 4.37), 0,1 M NaCl mevcudiyetinde reaksiyon sonunda 7,77
mg/L’e yiikselmistir (Sekil 4.38). Bu sonuglar ayn1 zamanda C.O konsantrasyonundaki degisimin
NaCl mevcudiyetinden bagimsiz oldugunu ve daha ¢ok demirin ¢6ziinmesi ve H,O, olusumuyla

degisiklik gdstermistir.
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Sekil 4.37. C.O, H20,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni:
0,1 g/L, NaCl: 0,25 M).
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Sekil 4.38. C.O, H202,Fe+2 ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni:
0,1 g/L, NaCl: 0,1 M).

Kloriir anyonunun Fenton proseslerine etkisi bir¢ok calismada arastirilmig fakat kloriir
mevcudiyetinin farkli etkileri ortaya konulmustur. Calismalarin bazilarinda kloriiriin kirletici
giderimindeki etkisi gozlenmezken bazilarinda negatif ve pozitif etkiler belirlenmistir. Bu
sonuclarin elde edildigi calismalar kisaca sunulmustur.

Li vd (2014) 1 mmol NaCl ve 1 mmol NaNOs; mevcudiyetinin p-klornitrobenzen
pargalanmasini etkilemedigini, fakat 1 mmol MgSO4 1n p-CINB giderimini %10 kadar azalttigim
belirlemiglerdir. Bu durumu iki degerlikli anyonlarin sifir degerlikli demir (ZVI) yiizeyine
adsorplanma egiliminin yiiksek oldugunu bunun ZVI yiizeyinin aktif alanlarinin miktarmi ve
durumunu degistirdigini, tek degerlikli anyonlarin (Cl- ve NOs  gibi) ise daha kolay suda
¢oziinmekte ve dlgiilebilen bir adsorplanma egiliminin olmadigini dolayisiyla giderime bir etkisinin
olmadigi ile iliskilendirmislerdir.

Yang vd (2019); 5 mM CI,NO;3;,HCOs  mevcudiyetinde metilen mavisi ile toplam
¢Oziinmis bakir giderimini ZVI/ H>O, Fenton sisteminde arastirmislardir. Sadece kloriir
mevcudiyetinde Cu?*/Cu*-klor komplekslerini olusturarak Cu®* indirgenmesi hizlanmis ve
Cu?*/Cu* dongiisii saglanarak Oy ve hidroksil radikal olusumu hizlanmustr.

Bacardit vd (2007) foto-Fenton 50000 ppm NaCl’iin TOK giderimi etkilemedigini fakat
proses hizim ¢ok azalttigini agiklamiglardir. C1/Fe** molar orani artarken H>O» ‘nin tiiketim hizinin
yavasladigi belirlenmistir.

Ling vd (2018) ZVI/ H,O, sisteminde 1-10 mM Kkloriir mevcudiyetinin, Fe’ (s) anodik
¢ozlinmeyi hizlandirmasi sonucunda ZVI korozyonunu ve H»O» tiiketimini arttirarak, organik prob
bilesigi olarak kullanilan acesulfame gideriminin arttirdigini belirlemislerdir. Ayni caligmada 555

mM CI" konsantrasyonuna sahip deniz suyu ile yapilan deneysel serilerde kloriir ve bromiir
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iyonlarinin OH radikal siipiiriiciisii olarak rol oynadigini ve acesulfame giderimini inhibe ettigini
belirlemislerdir.

Na*ve Ca*? katyonlarinin ve 0,01 M ile 0,1 M arasinda degisen iyonik kuvvetin sulfadizain
giderimine olan etkisi 3D-GN nZVI ile yiiriitiilen heterojen Fenton proseste arastirilmis ve bu
katyonlarm giderim prosesini etkilemedigi ortaya konulmustur.

Devi vd. (2013); foto Fenton prosesinde Cl- anyonunun Alizarin Red 5 boyar madde
pargalanmasini azalttigini ve pH:3’de NaCl ilavesi ile Fe(Cl)** ve Fe(Cl)," giiglii komplekslerin
olusarak c¢ozeltideki demir tiirlerinin aktivitesini ve dagilimini etkiledigini ve ayn1 zamanda Cl1-
gibi daha az reaktif radikallerin olustugunu bildirmislerdir. Fakat yine de olusan bu inorganik
radikaller ile boyar maddenin par¢alanmasinin tamamiyla durmadigini belirlemislerdir. Asidik pH
sartlarinda Cl iyonu giliclii radikal siipiiriiciisii olarak reaksiyona girmis ve asagidaki reaksiyon
(Reaksiyon 7 ve 8) geregi *CIOH" radikali olusmus ve daha sonra Fe*? ile reaksiyona girmistir.
Kloriir iyonu mevcudiyetinde *Cl, *HCIOH, «ClO~ ve *Cl, gibi inorganik radikal tiirleri olusmakta

ve bunlar arasinda dikloriir anyon radikalinin baskin oldugu belirtilmistir [72].

CI+ «OH — CIOH™ R.7)
CIOH* +Fe** — CI'+OH +Fe** R.8)

Korozyon hizlandiricilar arasinda H3;O*, CI', O, ve H>O, yer almaktadir [71]. Bir diger
yonden, kloriirlii ortamlarda oksijenin sudaki ¢oziiniirliigiiniin degistigi ve ¢oziinmiis oksijen
seviyesi de H,O» liretiminde 6nemli bir faktor oldugundan kloriirlii ortam sartlarinin prosese olan
etkisinin belirlenmesi gerektigi diislinlilerek farkli iyonik kuvvetlerde deneysel calismalar
yiriitiilmistiir. Caligmada NaCl konsantrasyonunun etkisi dncelikle en yiiksek konsantrasyonda
calisilmis (0,5 M) ki bu konsantrasyon deniz suyundaki seviyeye nerdeyse esdegerdir. Bu
konsantrasyonda Fe/Ni bimetalinin asir1 korozyona ugradigi ve OH radikali olusumundan ziyade
kloriir radikal tiirlerinin MNZ gideriminde rol oynadig1 diisiiniilmiistiir.

Giderek azalan NaCl konsantrasyonlarinda Fe/Ni bimetalinden Fe(Il) agiga ¢ikmasinin
azaldig1 tespit edilmistir. Bu nedenle yiiksek NaCI’lii ortamda heterojen Fenton prosesi homojen
Fenton prosesine kaymustir. Iyonik siddetin etkisini arastirmada en diisiik NaCl konsantrasyonunda
(0,01 M) reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. MNZ ve TOK giderimi Sekil 4.39 ve C.O, H,0,, Fe*? ve
toplam Fe konsantrasyon degisimi ise Sekil 4.40°de gosterilmistir. MNZ giderimi ilk 15.dakikada
%35 iken 60.dak ‘da %99 olarak belirlenmistir. Daha yiiksek NaCl konsantrasyonlarda elde edilen
degerlerle kiyaslandiginda (Sekil 4.36) MNZ giderimi igin reaksiyon hizinda énemli azalmalar
gozlenmistir. 0,01M NaCl mevcudiyetinde TOK giderimi gerg¢eklesmemistir. Sekil 4.40

incelendiginde diisiik NaCl konsantrasyonu ile sadece Fe(Il) konsantrasyonunda azalma oldugu
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belirlenmistir. Reaksiyon sonunda 65 mg/L Fe(Il) mevcudiyeti tespit edilerek daha diisiik demir

korozyonunun gergeklestigi tespit edilmistir.

12
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S %8 eMNZ eTOK
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0,2 } i ;
0
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Siire, dak

Sekil 4.39.MNZ ve TOK degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,1 g/L, NaCl: 0,01 M).
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Siire, dak

Sekil 4.40. C.0O, H,O,,Fe*? ve toplam Fe konsantrasyon degisimi (kontrollii pH:3, MNZ: 25 mg/L, Fe/Ni: 0,1
g/L, NaCl: 0,01 M).

Calismada kloriir radikal tiirleri analiz edilmemistir. Fakat yapilan kontrol grubu
caligmalariyla NaCl mevcudiyetinde Fe/Ni bimetali ile birlikte oksijen ile havalandirmanin kloriir
radikallerini olusgturup MNZ ana molekiilinii parcaladigi 6n goriilmiistiir. Nitekim
havalandirmanin olmadigi sadece 0,5 M NaCl + Fe/Ni mevcudiyetinde MNZ konsantrasyonundaki
degisim dikkate alinacak diizeyde degildir. Sekil 4.41°de, yiiriitiilen reaksiyonlar siiresince MNZ
konsantrasyonundaki degisimleri gostermektedir. Tablo 4.2’de Optimum kosullarda MNZ

parcalanma kinetik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.42. Farkli reaksiyon sartlarinda MNZ giderimi i¢in yalanc1 birinci derece kinetik diyagramu.

Tablo 4.2 Optimum kosullarda MNZ parcalanma kinetik degerleri.

Reaksiyon Sartlar k (1/dak) R?
pH:3, 1,5 g/L Ni/Fe 0,1196 0,9882
pH:3, 0,1 M Na(l, 0,1 g/L. Ni/Fe 0,1696 0,9386
pH:7, 2 g/LL Ni/Fe 0,0005 09115
pH:7, 1 M NaCl, 2 g/L. Ni/Fe 0,0007 0,9003
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MNZ gideriminin yiiksek oldugu reaksiyon sartlarindaki sonuglar dikkate alinarak MNZ
pargalanmasinin yalanci birinci derece kinetigine uyum sagladig tespit edilmistir. Sekil 4.42 farkli
reaksiyon sartlarinda MNZ giderimi igin yalanci birinci derece kinetik diyagramlarini ve Tablo 4.2
k ve R? degerlerini gostermektedir. Buna gore en yiiksek k degeri pH:3, 0,1 M NaCl, 0,1 g/L Fe/Ni,
MNZ: 25 mg/L sartlarda 0,1696 1/dak olarak hesaplanmstir. Literatiirde MNZ gideriminin
heterojen Fenton prosesi ile giderildigi sinirli ¢alisma bulunmaktadir. Calismamizda elde edile k
degeri Nasseh vd (2019) FeNis/SiO; ile 0,1 g/L katalizér dozajinda t=180 dak’da pH:7 sartlarinda
buldugu k degerinden (0,0044 1/dak) yiiksektir.

4.4. MNZ Parcalanma Uriinleri

Farkli IOP prosesleriyle MNZ parcalanma calismalarinda MNZ mineralizasyonunun zor
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢calismada MNZ ana molekiiliiniin giderimi hizli gergeklesse de tam bir
mineralizasyon gergeklesmemistir. Rahimi vd (2020) fotokatalitik ve foto-fenton prosesinde
FeNis/SiO,/CuS nanokompoziti ile metronidazol giderimini incelemislerdir. Disardan ilaveli
hidrojen peroksit mevcudiyetinde pH:7 sartlarinda ve 0,1 g/L katalizor dozajinda ve 180 dakikalik
reaksiyon sonunda MNZ tamam giderilirken maksimum TOK giderimi %59 olarak bulunmustur.
Benzer bir TOK azalimi Nasseh vd (2019) tarafindan yliriitilen ¢aligmada tespit edilmistir.
FeNis/SiO, manyetik nano kompozit katalizorii ile gerceklestirilen heterojen ileri Fenton
prosesinde maksimum %59 TOK giderimi elde edilmistir. Bashiri vd (2020) manyetik indirgenmis
grafen oksitle fotokatalitik parcalanma ile 0,75 g/L katalizor dozajinda pH:5°de 250 dakikalik
reaksiyon sonunda TOK gideriminin tamamen gergeklestigini bildirmislerdir.

Yiiksek mineralizasyon atiksu desarji ile olusan gevresel zararli azaltmaktadir. Bu nedenle
TOK giderimi kirletici giderim ¢aligmalarinda 6nem arz etmektedir. Bu g¢alismamizda kisa
reaksiyon siirelerinde MNZ giderimleri elde edilse de TOK gideriminde ayni durum
gozlenmemistir. Maksimum TOK giderimi (kontrolli pH:3, Fe/Ni: 1 g/L, MNZ: 25 mg/L,
reaksiyon siiresi: 60 dak) % 27 olarak belirlenmistir. Tablo 4.3, yiiksek MNZ gideriminin
saglandigi sartlardaki GC-MS’de yiiriitiillen MNZ ara {irlin analiz sonuglarini ve Sekil 4.43, GC-
MS’de alinan kromatogram goriintiilerini gostermektedir. Analizde kullanilan ekstraksiyon
yonteminden dolay1 benzen ve tiirevleri tespit edilmistir. MNZ pargalanma {riinii olarak bulunan
tek bilesik asetamittir. Basit kisa zincirli molekiil olan asetamitin olusumu MNZ’nin hidroksil
radikali ile etkilesiminin oldugunu gostermistir (Xia vd. 2019). Literatirdeki MNZ’nin ara
irlinlerinin aragtirildigt caligsmalara bakildiginda farkli derecelerde MNZ pargalanmasinin
gergeklestigi bildirilmistir. Xia vd (2019), modifiye elektrokimyasal Fenton da ger¢ek antibiyotik
MNZ atiksuyunun biyoparg¢alanabilirligini aragtirmiglardir. Calismada ara tirtinler GC-MS ile tayin
edilmistir. Buna gore asetamit M+= 59, N,N-dimetilasetamit M+=87, 2-metil-1H-imidazol M+=82,
2-(2metil-1H-imidazol-1-yl) M+= 124, 2,3dihydro-1H-imidazol-4-amin M+= 85 gibi ara tiriinler
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tespit edilmistir. Olusan ara iiriinlerin daha iyi biyopargalanabilirligi atiksuyun BOis/KOI oranimin
0,17’den 0,35’ yiikselmesinden anlagilmustir.

Kumar (2017), UV-C, UV/TiO»/ UV-C-graniiler aktif karbon ve yalniz aktif karbon
MNZ’nin pargalanmasindaki performansinda aragtirmistir. LC-MS ile gerceklestirilen ara iiriin
caligmalarinda MNZ parcalanmasindaki ilk asamanin bilesige hidroksil gruplarimin katilimi olan
hidroksilesmenin gergeklestigi (3-(2-hidroksil-etil)-2metil-3H-imidazol-4-0l) ve bu grubun da bir
sonraki adimda etanol grubunun ¢ikmasiyla 2-metil-3H-imidazol-4-ol olusmustur. Fakat bu iki
bilesigin zamanla (t=120 dak) stabil olmayarak tespit edilmedigi belirlenmistir.

Calismamizda bu {irlinlerin bulunamamasi stabilitesinin diisiik olmasindan kaynakl
olabilecegini diisiindiirmiistiir. Nitekim Wang vd (2019) foto-destekli mikrobiyal yakit hiicresiyle
MNZ parcalanmasinin aragtirildigi ¢alismada MNZ ara iiriinii olarak hidroksil ve azot gruplarin
kaybiyla 4-metil-imidazol tespit edilmistir. Tablo 4.3> de GC-MS ile gergeklestirilen MNZ ara {iriin

tarama sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.3 GC-MS ile gerceklestirilen MNZ ara iiriin tarama sonuglar1

Analiz Siire Ara Uriin Benzerlik, m
%

Ethanediimidic acid, dihydrazide (CAS) 71 116

1-propen-2-ol (CAS) 86 58
Benzene, chloro- 75 112
Benzene, chloro- (CAS) 84 112

pH=3, NaCl’siz, Benzene, chloro- 91 112
1 g/LNi/Fe, Cyclotrisiloxane, bexamethyl- (CAS) 67 222
Analiz 3dk  Cyclotrisiloxane, bexamethyl- 70 222
Siiresi=15 dk Tris(tert-butyldimethyisilyloxy)arsane 64 468
7,9-(p-Methoxyphenylidenedioxy)-5-meth 71 396
Cyclotrisiloxane, bexamethyl- (CAS) 63 222

Phenyl 4-[bis(ethoxycarbonyl)but-3-ynyl]- 65 374

1,3-Dioxolan-2-one (CAS) 84 88

15dk  Acetamide (CAS) 82 59

Acetamide (CAS) 85 59
1,1,1,3,5,7,9,9,9-Nonamethylpentasiloxane 54 342

7dk  1,3-Dioxolan-2-one (CAS) 78 88

pH=3,0,1 M Oxirane [(1-methylethoxy)methyl]- (CAS) 80 116
Na(l, 0,1 Acetamide (CAS) 82 59
g/LNi/Fe, Analiz Benzeneacetic acid, 3-methoxy-4-[(trimeth 54 282
Siiresi=60 dk 60 dk  Cyclopentanedecaol (CAS) 79 230
Oxirane [(1-methylethoxy)methyl]- (CAS) 80 116

Acetamide (CAS) 81 59
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Sekil 4.43. GC-MS’de ara iiriin taramasina ait kromatogram gorintiileri.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda laboratuvarda sentezlenen Fe/Ni bimetali ile oksijenli ortamda

heterojen Fenton reaksiyonunu etkileyen bazi parametreler arastirilarak bir antibiyotik tiirii olan

metronidazol ve TOK giderimindeki performansi degerlendirilmistir. Reaksiyon oncesi ve

sonrasindaki Fe/Ni bimetalinin karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmis ve farkli pH, katalizor

dozaji, MNZ konsantrasyonu, NaCl mevcudiyeti ve farkli iyonik kuvvet gibi parametreler yerinde

hidrojen peroksit olusumu takiben hidroksil radikalinin olusumuyla MNZ ve TOK giderimlerindeki

etkileri ve kirletici giderim mekanizmasi ortaya konulmusgtur. Calismadan elde edilen sonuglar su

sekildedir.

Ham ve reaksiyon sonrasi ortamdan alinan Fe/Ni bimetaline ait karakterizasyon
calismalarinda SEM-EDX, XRD ve BET analizleri gerceklestirilmistir. Fe/Ni daha ¢ok
farkli boyutlarda kiiresel yapida oldugu ve manyetik alan etkisiyle aglomera oldugu
gozlenmistir. pH:3’de Fe ¢oziinmesinden dolayr partikiil ylizeyinde kopmalar meydana
gelmis ve daha piiriizlii bir yap1 olusmustur.

Partikiillerin BET-yiizey alani, por hacmi ve por biiyiikliiklerinde de reaksiyon sartlarina
gore farkliliklar izlenmistir. Taze Fe/Ni *nin BET-ylizey alan1 2,55 m?/g iken pH:3’de 9,10
m?/g’a yiikselmis ve pH:7’de 1,20 m?/g’a kadar diismiistiir.

EDX analizlerinde ise Fe miktar yiiksek ve nikel yiikleme oraninin diisiik olmasindan
dolay1 agirlikca nikel yiizdesi %1°den az olarak bulunmustur.

XRD spektrumlarinda da reaksiyon sartlarina gore bazi degisiklikler izlenmistir. Taze ve
pH:3 “deki Fe/Ni bimetaline ait XRD spektrumlarinda daha fazla safsizliklar belirlenmistir.
Buna ilaveten Fe’ ve a-Fe>O; tiim reaksiyon sartlarinda belirgin ve baskin demir tiirleri
olarak tespit edilmistir.

Karakterizasyon g¢alismalar1 sonucunda ¢ozelti pH nin bimetal partikiil yapisini oldukga
etkiledigi sonucuna varilmstir.

NaCl’siiz ortamda en iyi MNZ ve TOK giderimi kontrollii pH:3 sartlarinda tespit edilmistir.
Reaksiyonun ilk 15 dakikasinda MNZ giderimi % 99,9 ve TOK giderimi ise 60.dakikada
% 27 olarak belirlenmistir. Tiim deneysel serilerden elde edilen sonuglarla birlikte en
yiiksek H>O; konsantrasyonu (31 mg/L) bu reaksiyon sartlarinda belirlenmistir. Analiz
edilen toplam demirin tamamina yakini Fe*? olarak tespit edilmistir. Havalandirmanin
stirekli saglanmasina ragmen C.O doygunluk degerinden 2,68 mg/L’e kadar diismiistiir.
Fakat C.O’deki tiiketim reaksiyon siiresince artan H,O ile iligkilendirilmistir.

Daha diisiik Fe*?, H»O, konsantrasyonlar1 ile daha diisik MNZ ve TOK giderimleri
kontrolsiiz pH sartlarinda tespit edilmistir. Ayn1 zamanda MNZ ve TOK giderimlerini



arttirmak amaciyla reaksiyon siiresi 60 dak’dan 120 dak’a yiikseltilmistir. Baslangic pH
degeri 3’den 7,57 e kadar yiikselmistir.

Kontrollii pH:7 sartlarinda ise MNZ ve TOK konsantrasyonlardaki azalmanin 6nemsiz
oldugu belirlenmistir. Fe*? tespit edilememis ve Fe/Ni bimetalinin tamaminin partikiil
halinde bulundugu ve dolayisiyla Fenton reaksiyonunun baslayamadigi belirlenmistir.
Yapilan kontrol grubu ve t-butanol ile yapilan reaksiyon sartlarinda MNZ gideriminin
pH:3’de heterojen Fenton prosesi ile gerceklestigi belirlenmistir. Kontrollii pH:7
sartlarnda MNZ konsantrasyonunda azalma goriilmemesi adsorpsiyona dayali bir
mekanizmanin da yer almadigi sonucunu dogurmustur.

Fe/Ni dozajinin 1 g/L’den fazla olmasinin proses performansini biiyiik dlciide etkilemedigi
sonucuna varilmistir.

Farkli baslangic MNZ konsantrasyonlarinin 6nemli 6l¢giide MNZ ve TOK giderim
verimlerini etkilemedigi belirlenmistir.

Kloriir mevcudiyeti ve iyonik kuvvet artarken MNZ giderimi artmig fakat TOK giderimi
saglanamamistir. Reaksiyonun ilk dakikalarindaki MNZ giderim yiizdeleri 0,5, 0,25 ve 0,1
M NaCl i¢in sirasiyla %81, % 58 ve % 42 olarak tespit edilmistir.

MNZ pargalanmasi i¢in belirlenen yalanci birinci dereceden hiz sabiti en yiiksek NaCl
mevcudiyetinde tespit edilsede (k=0,1696 1/dak) bu sartlarda demir kaybinin
gerceklesmesi bu proses sartlarinin dezavantaji olarak goriilmiistiir.

C.0O’deki degisimin iyonik kuvvetten bagimsiz olarak degistigi belirlenmistir.

Kloriir mevcudiyetinde pH:7 de gerceklesen reaksiyonda MNZ ve TOK giderimleri
saglanmamustir.

Kloriir mevcudiyetinde Fe/Ni bimetal dozajimin 1 g/L’den 0,1 g/L’e diisiiriilmesi ile
maksimum MNZ giderimi saglanmistir. Fakat yiiksek iyonik kuvvette ve asidik pH
sartlarinda demir kaybi gercekleserek, katalizoriin tekrar kullanimina engel olmustur.
NaCl ilavesiyle yapilan kontrol grubu ¢alismalarinda; Fe/Ni + O, + 0.5 M NaCl ile sadece
MNZ’nin giderildigi tespit edilmistir. Calismada kloriir radikal tiirleri analiz edilmemistir.
Dolayisiyla kirletici giderim mekanizmasinin daha iyi aydinlatilmasinda bu radikal
tiirlerinin tespitinin 6nemli oldugu sonucuna varilmistir.

NaCl sartlarinda iyonik kuvvetten bagimsiz olarak H>O» konsantrasyonu ortalama 10 mg/L
olarak belirlenmigtir. NaCl’siiz ortama gore daha diisiitk H,O, olusumu gozlense de yiiksek
MNZ giderimlerinin hidroksil radikalinin yaninda kloriir radikal tiirleriyle okside oldugu
diistiniilmiistiir.

Yiiksek mineralizasyon, atiksu desarji ile olusan c¢evresel zararlari azaltmaktadir.

Calismada maksimum %27 gibi bir TOK giderimi elde edilmistir. Yapilan desorpsiyon
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calismalarinda MNZ ara {irlinlerinin de katalizor yiizeyinde adsorplanmadigi ve ¢ozelti
ortaminda oldugu belirlenmistir. GC-MS ile analiz edilen ara {iriin olarak sadece asetamit
belirlenmistir. MNZ pargalanma iiriinlerinin bakteriyel sitotoksisitesinin belirlenmesinin
gerekli oldugu diisiiniilmiistiir.

Tiim deneysel serilerden elde edilen sonuglarla pH: 3’de elde edilen yiiksek proses
performansi pH acisindan degerlendirildiginde ekonomik olamayabilir fakat kisa reaksiyon

stiresi zaman kazanimi agisindan avantajhidir.
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