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OZET

Farmasotik olarak aktif bilesikler, ylizeysel sular, yeralt1 sular1 ve toprak gibi farkl
cevresel ortamlarda giderek artmaktadir. Parasetamol, agr1 kesici ve ates diisiiriicii olarak
kullanilan farmasotik bir maddedir. Bu ¢alismada, mangan oksit (OMS-2) ve persiilfat
kullanilarak parasetamol giderimi arastirilmistir. Reaksiyon sicakligi, pH, OMS-2 ve
persiilfat miktar1 ve baslangic parasetamol konsantrasyonun etkisi, serbest radikal
temizleme ¢aligmalar, OMS-2 katalizoriiniin kararliligi, hiimik asit ve inorganik
anyonlarin etkisi ve sentezlenen OMS-2’ nin karakterizasyonu incelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda laboratuvar ortaminda OMS-2 firetilmis, daha sonra
yalnizca OMS-2, yalnizca persiilfat ve OMS-2/PS kombinasyonunda parasetamol giderimi
aragtirtlmistir. 5 mM persiilfat ve 0.1 g/l OMS-2 kullanildiginda, parasetamol giderim
verimi % 99.0’a yiikselmistir. Persiilfat ile OMS-2 kullanimi, sadece OMS-2 ve sadece
persiilfat ile karsilastirildiginda parasetamoliin daha hizli ve etkili sekilde giderimiyle
sonuclanmistir. Calismanin bir diger asamasinda reaksiyon sicakligi ve pH’in etkisi
arastirilmistir. Bu amagla pH 2-8 araliginda degistirilirken sicaklik ise 20, 30 ve 40 °C’ de
incelenmistir. Test edilen tim pH ve sicaklik degerlerinde yiiksek oranda parasetamol
giderimi gerceklesmistir. Farkli OMS-2 ve persiilfat konsantrasyonlarinda parasetamol
giderimi incelenmis, optimum OMS-2 miktar1 0.1 g/L ve optimum persiilfat dozaj1 20 mM
olarak belirlenmistir. OMS-2 katalizorliniin kararliligt arastirilmis ve parasetamol
gideriminde zamanla uygulanan adimlarda diisiis gozlenmistir. Calismanin sonraki
asamalarinda ise serbest radikal temizleme c¢aligmalari, hiimik asit ve inorganik anyonlarin

etkisi ve sentezlenen OMS-2’ nin karakterizasyonu arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Farmasotik bilesikler, Parasetamol, Mangan Oksit (OMS-2),

Persulfat



SUMMARY

Investigation of Parasetamol Removal with Manganese Oxide and Persulfate From

Water Solutions

Pharmaceutically active compounds are increasing in different environmental
environments such as surface waters, groundwater and soil. Paracetamol is a
pharmaceutical substance used as an analgesic and antipyretic agent. In this study, the
removal of paracetamol by using manganese oxide (OMS-2) and persulfate was
investigated. Effect of reaction temperature, pH, OMS-2, persulfate amount and initial
paracetamol concentration, free radical quenching studies, stability of OMS-2 catalyst,
effect of humic acid and inorganic anions and characterization of synthesized OMS-2 were
investigated.

In the first phase of the study, OMS-2 was produced in the laboratory, then only
OMS-2, only the persulfate and OMS-2/PS combination were investigated for the removal
of paracetamol. When 5 mM persulphate and 0.1 g/LL OMS-2 were used, the paracetamol
removal efficiency increased to 99.0%. The use of OMS-2 with persulphate resulted in
faster and more efficient removal of paracetamol compared to OMS-2 and persulfate only.
In another phase of the study, the effect of the reaction temperature and pH were
investigated. For this purpose, pH was changed in the range of 2-8 and the temperature was
examined at 20, 30 and 40 ° C. Paracetamol removal was high at all pHs and temperature
values tested. Paracetamol removal at different OMS-2 and persulfate concentrations was
examined, the optimum OMS-2 amount was determined as 0.1 g/L and the optimum
persulfate dosage was 20 mM. The stability of the OMS-2 catalyst was investigated and a
decrease in paracetamol removal over time was observed. In the later stages of the study,
free radical quenching studies, the effect of humic acid and inorganic anions and the

characterization of synthesized OMS-2 were investigated.

Keywords: Pharmaceutical compounds, Paracetamol, Manganese Oxide (OMS-2),

Persulphate.
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1. GIRIS

Farmasotik olarak aktif bilesiklerin, yiizeysel sular, yeralti sular1 ve toprak gibi farkli
cevresel ortamlarda giderek arttigi goriilmiistiir. Dogal kaynaklarin bu tiir bilesiklerle
kirlenmesi, ¢evresel arastirmalari on plana ¢ikarmistir. Binlerce ton farmasotik bilesik,
metabolize olmamis bir sekilde ya da aktif metabolitler olarak atilirlar ve her yil
kanalizasyon sistemine bosaltilirlar. Bu bilesikler yiizeysel sulara ve hatta igme suyuna
dahi ulasabilir. Parasetamol (acetaminophen ya da N-acetyl-p-aminophenol), Amerika
Birlesik Devletlerinde en yaygin olarak kullanilan recetesiz ve regeteli agri kesici ilagtir.
Parasetamol ABD Jeoloji Kurumu tarafindan 1999-2000 yilinda yapilan bir ¢alismada 139
akarsuda en sik olarak belirlenmis antropojenik bilesiklerden biridir. Diger yandan, insanda
metabolizma konusunda yapilan c¢aligmalarda, parasetamol ilacinin tetikledigi
hepatoksisitenin ABD’de akut karaciger yetmezliginin (ALF) en énemli bir sebebi oldugu
ve parasetamoliin reaktif metabolitlerinin ilacin tetikledigi toksisitenin gelisimine katki
saglayabilecegi ileri stiriilmiistiir (Li vd., 2014).

Diger popiiler farmasotikler gibi parasetamol ve onun metabolitleri digki yoluyla ve
muhtemelen yanlis bertarafindan dolayr atiksuya bosaltilmaktadir. Parasetamol biyolojik
proseslerle oldukca etkili bir sekilde degrade edilmektedir, fakat hala fark edilebilir
konsantrasyonlar atiksu aritma tesisi ¢ikig sularinda ya da yiizey sularinda bulunmaktadir.
Parasetamoliin yaygin kullanimi atiksu aritma tesislerinde degradasyonuna ragmen oldukca
yiiksek  yiiklerin  dogal ¢evrelere  erismesini  saglamaktadir.  Parasetamoliin
biyodegradasyonu giinlerce hatta aylarca siirmektedir. Son arastirmalarda parasetamoliin
fotokimyasal proseslerle doniisebilecegi vurgulanmaktadir (De Laurentiis vd., 2014).
Ayrica atiksu aritma tesislerinde kullanilan klorlama prosesleriyle toksik bilesiklere
dontigebilirler. Bundan dolayi, sucul ¢evrelerde parasetamol varligmin sinirlandirilmasi
i¢in etkili aritim proseslerinin gelistirilmesi gereklidir (Carrasco-Diaz vd., 2016).

Son zamanlarda, kimyasal oksidasyon su ve atiksu aritma sistemlerinde organik
kirleticilerin aritilmasinda popiiler bir teknoloji olmaktadir. Oksitleyici maddelerin ¢esitli
tiirleri 6rnegin permanganat, ozon, H>O», persiilfat tek basmna ya da diger oksidantlarla
kombinasyon halinde organik bilesiklerin degredasyonu i¢in kullanilmaktadir. H2O3, atiksu
aritma sistemlerinde organik bilesiklerin segici degredasyonunda en yaygin sekilde

kullanilan oksidanttir. Benzer olarak persiilfat ve SO4~ radikalleri atiksu aritiminda ve



organik bilesiklerin degredasyonunda uygulanmaktadir ve yliksek redox potansiyelinden
(2.5 - 3.1 V) dolay1 -OH radikallerine bir alternatif olarak onerilmektedir. H>O> ve
persiilfat termodinamik olarak giiglii oksitleyiciler olmasina ve organik Kkirleticileri
parcalayabilmesine ragmen, H>O>’nin veya persiilfatin ¢ogu organik kirleticilerle dogrudan
reaksiyonu yavastir. Bu nedenle, H>O> ve persiilfat sistemleri ¢cogunlukla alkali, aktif
karbon, 1s1, UV, gecis metalleri (Fe*?, Mn*?, Ce*, Ni*2, V*3 Ru*® ve Co*?) ve dogal
mineraller tarafindan aktive edilir.

Mangan oksitler toprakta yaygin bulunan metal oksitlerdir. Hidroksil radikallerinin
tiretiminde ¢esitli mangan oksitler kullanilir (Wang vd. 2015b). Mangan oksitler, kobalt
oksitlere kiyasla toprakta daha fazla bulunurlar ve daha az toksiktir. Mangan oksitler,
benzersiz redoks déngiisii icin yiiksek katalitik aktivite gosterirler (Mn**/Mn™ veya
Mn*?/Mn*®) (Liang vd.. 2012; Wang vd.. 2016,2017). Cevresel iyilestirme icin
peroksimonosiilfatin aktivasyonunda mangan bazli katalizor kullanilmasi i¢in simdiye
kadar birgok arastirma yapilmistir (Wang vd. 2017).

Literatiirde  parasetamol giderimi i¢in ozonlama, H>0./UV, TiO/UV,
elektrokimyasal ve foto-fenton gibi ¢esitli aritma yontemleri Onerilmektedir (Trové vd.
2012). Ancak, ozonlama ve H,Oo/UV ile pH 2.0-5.5 araliginda sadece sirasiyla %30 ve
%40’a varan bir kismi mineralizasyon elde edilmektedir. Bu nedenle tam olarak
mineralizasyonu saglayacak daha uygun metotlarin uygulanmas: gerekmektedir (Brillas
vd. 2005). Parasetamol giderimi i¢in kullanilan teknikler hem pahali ve yetersiz hem de
oldukca toksik bazi yan fiirlinlerin olusumuna neden oldugundan diger potansiyel
¢oziimlerin arastirilmasini gerekli kilmaktadir (Brillas vd.. 2005). Bu amagcla son yillarda
sulu ortamlardan Kkirleticilerin etkin giderimi i¢in var olan teknikler iizerinde bazi
modifikasyonlarin yapildigt ve yeni tekniklerin gelistirilmesi amaciyla da farkh
aragtirmalarin yapildig1 goriilmektedir.

Son yillarda mangana dayali ileri oksidasyon ¢aligsmalar biiytik dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica cesitli kirleticilerin  gideriminde OMS-2/PS sisteminin kullanim1 baslangi¢
asamasindadir. Su ana kadar yapilan ¢aligmalarda mangan oksit ve persiilfat sisteminin
sulu c¢ozeltilerden parasetamol gideriminde kullanimma dair bir arastirmaya heniiz
rastlanmamistir. Iste bu bilgilerden hareketle sunulan tez calismas1 kapsaminda refliiks
yontemle {iiretilen mangan oksit (OMS-2) ve persiilfat ile sulu ¢ozeltilerden parasetamol
giderimi iizerine cesitli parametrelerin etkileri incelenmis ve firetilen OMS-2 ¢esitli

teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.



2. PERSULFATA DAYALI KIMYASAL OKSIiDASYON PROSESLERI

2.1. Prensip

Bir kimyasal oksidasyon prosesi, H2O2 ve persiilfatin, serbest radikallerin olusumuna
yol acan aktivasyon maddeleri ile reaksiyonunu igerir. Serbest radikal olusumu ii¢ asamay1
igerir: 1) baslama asamasi, ii) yayilma asamasi ve iii) sonlandirma asamasi (Sekil 2.1.).
Baslatma basamagi, dogrudan aktivasyon, alkali aktivasyon, metal tuzu aktivasyonu, selatl
metal esasli aktivasyon, 1s1 aktivasyonu ve aktif karbon/biyolojik esasli aktivasyon olmak
tizere farkli yontemleri kullanarak H>O» ve persiilfatin aktivasyonunu igerir. Aktivasyon
maddesinin  varligi  (6rnegin metal; Mn*) persiilfat anyonunu (S:0s?), SOse
(peroksimonosiilfat radikali) ve SO3 (siilfit radikali) gibi diger reaktif radikaller ve SO4¢"
’e doniistiiren radikal zincir reaksiyonlarini baglatir. Bu radikaller arasinda, SO4™ (Eo - 2.5-
3.1 V) en gii¢lii oksidantdir ve onu SOs* (Eo - 1.1 V) ve SOz*” (Eo - 0.63 V) takip eder.
S205” nin SO4*” ile reaksiyonu *OH veya H>O varliginda daima son reaksiyon {iriinleri
olarak SO4?% ve O olusmasina yol acar (Denklem (2.1)-(2.4)) (Devi vd., 2016). Siilfat
radikalleri tiim pH’larda su ile reaksiyon vererek alkali sartlar altinda birincil reaktif tiirler
olan hidroksil radikalleri olusturabilir. pH<7’de siilfat radikalleri baskin reaktif tiirlerdir.
Ancak hidroksil ve stilfat radikalleri notral pH’larda reaksiyonlara esit oranda katilirlar

(Matzek ve Carter, 2016).

S2082 — S,05™ (2.1
S2082 — SO4™ + SO472 2.2)
S04~ + H,0 — SO42 + HO' + H* (2.3)

SO4™ + HO" — HSOs” — SOs™ + H* (2.4)
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Sekil 2.1. H,O, ve persiilfata dayali kimyasal oksidasyon prosesinin ilkesi ve adimlari (Devi vd.,

2016).
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Benzer sekilde, H>O,'nin aktivasyonu *OH radikalinin olusumuna yol agar. Uretim
asamasinda, serbest radikallerin organik bilesiklerle ve diger kirleticilerle etkilesime
girerek hedeflenen kirleticilerin bozunmasina yol ac¢tig1 zincirleme reaksiyonlar yer alir.
Bircok diger yan reaksiyonlar ve diger kimyasal tiirler, zincir reaksiyonlarinda bulunan
serbest radikallerin dengesini etkileyebilir. Sonlandirma adimi, reaksiyon toplayicilari,
reaksiyon ara maddeleri veya kendi kendine imha mekanizmasi tarafindan serbest

radikallerin durdurulmasini igerir (Devi vd., 2016).

2.2. Aktivasyon Yontemleri

Aktive edilmis H20> ve aktive edilmis persiilfat esasli kimyasal oksidasyon prosesi,
su ve atiksu sistemlerinde cesitli organik kirleticilerin giderilmesi i¢in ¢ok etkili bir
tekniktir. Peroksit ve persiilfatin aktivasyonu, alkali muamelesi, metal katalizli islem
(selath veya selatsiz), 1s1, radyasyon (UV, goriiniir 151k), H2O2 ve dogrudan oksidasyon
prosesleri de dahil olmak iizere farkli yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir. H2O> ve
persiilfatin aktivasyonu i¢in kullanilan farkli yontemlerin anahtar parametreleri Sekil 2.2.”

de gosterilmektedir (Devi vd., 2016).
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Sekil 2.2. Peroksit ve persiilfata dayali kimyasal oksidasyon sisteminin aktivasyonu i¢in kullanilan

farkli yontemlerin anahtar parametreleri (Devi vd., 2016)

2.2.1. Alkali Aktivasyonu

Alkali, sudaki ve atiksudaki organik kirleticilerin bozunmasi icin persiilfat esash
kimyasal oksidasyon sisteminde en ¢ok kullanilan aktivasyon maddesidir. Persiilfatin alkali
aktivasyonu birkag asamayu igerir: 1) persiilfatin SO4 anyonuna ve hidroperoksite (HO»¢)
hidrolizi; 2) SOs? tarafindan baska bir persiilfat molekiiliiniin SO4+” radikaline ve S04

anyonuna indirgenmesi ve 3) hidroperoksitin siiperoksid'e oksidasyonu.

$2057% + HoO — SOs?2 + SO4% + 2H* (2.5)
SOs? + H,0 — HO" + SO4%2 + HY (2.6)
HO" + S2052 — SO4™ + SO42 + HY + O 2.7)

Alkali aktive edilmis persiilfat sisteminde, SO4¢~ ve *OH radikalleri, tek baslarina

b

veya birbirleriyle kombinasyon halinde mevcut olabilir. SO4¢” un HO*’ ya doniisiimiiniin

pH'ya bagh oldugu ve alkali pH' da daha belirgin hale geldigi gosterilmistir. Romero ve



ark. (2010) persiilfat esasli kimyasal oksidasyon sisteminde pH'min SO4¢ ve <OH
olusumuna olan etkisini aragtirmis ve SO4¢” radikalleri agirlikli olarak pH<7'de; SOs* ve

*OH pH 9'da ; *OH esas olarak daha bazik pH'da (yani, pH 12) mevcut bulunmustur.

S04~ + HO" — HO" + SO472 (2.8)
S04~ + H,O — HO' + HY + SO42 (2.9)

Literatiirde, H>O; ve persiilfatin *OH ve SO4*" radikallerine alkali aktivasyonu igin
cesitli mekanizmalar Onerilmistir. Kolthoff ve Miller (1951), persiilfatin homolitik olarak
pargalanmalarmin iki SO4¢” radikaline doniistiirdiiglinii ve daha sonra reaksiyona girerek
*OH radikallerini olusturdugunu o6ne siirmiislerdir. Bunun aksine, Liu ve ark. (2016),
persiilfatin ilk dnce peroksomonosiilfata ayristigini1 ve daha sonra da SO4 anyonuna ve
molekiiler oksijene parcalandigint ileri slirmiiglerdir. Bununla birlikte, yukaridaki
mekanizmalarin higbiri sistematik olarak degerlendirilmemistir (Devi vd., 2016).

Qi vd. (2016), bir baz kullanarak PMS’ yi etkili olarak aktiflestirebilmis ve ¢esitli
organik Kkirleticilerin degradasyonunda kullanmis ve yaptiklar1 ¢alismanin bulgularinin
alkali atiksularin artimi i¢in faydali bilgiler sagladigini ve Ozellikle PMS’nin

aktivasyonunda yeni bir metot olarak ortaya ¢iktigini ifade etmislerdir.

2.2.2. Demir Esash Aktivasyon

Kesikli ve sabit yatakli siirekli akishi aritma sistemlerinde organik bilesiklerin
bozunmas: i¢in kimyasal oksidasyon proseslerinde aktive edici maddeler olarak demir ve
oksitlerinin uygulanmasi iizerine bir dizi ¢alisma rapor edilmistir (Tablo 2.1.). Demir (Fe)
ile aktive edilmis H20: dayali oksidasyon prosesi, iyi yapilandirilmis bir islemdir ve
yaygin olarak Fenton prosesi olarak bilinir. Fenton prosesi, farkli tiirdeki kirletilmis atik su
sistemlerinde c¢esitli kirleticilerin bozunmasi i¢in basarilt bir sekilde uygulanmaktadir.
Genel olarak, Fe dayali kimyasal oksidasyon prosesi, degisen miktarlarda kirleticinin
bozunmasiyla H>O> ayrigmasini biiyiik 6l¢lide hizlandirir. Fenton prosesinin en biiyiik
dezavantajlari, ¢cok miktarda Fe(OH); camuru iretimi ve dar pH aralifinda (2-4)
yiiriitiilmesidir. Uretilen ¢amur miktarim azaltmak igin diisiik Fe konsantrasyonlarinda
H2O2'nin verimli kullanilmas1 zordur. Bu nedenle, Fenton siirecinin uygulanmasinda

H>O2'nin besleme sekli dikkate alinmalidir. Munoz ve ark. (2014) reaksiyon boyunca



birgok asamada H»O: ilavesinin ek radikal temizleme tepkimelerini onledigini ve kisa
reaksiyon siirelerinde (1 saat) etkili bir H,O» tiiketimi elde etmeye yardimci oldugunu
bildirmistir. Ayrica, reaksiyon sicakliginin artmasi oksidasyon hizini ve mineralizasyon
derecesini iyilestirmeye de yardimci olur. Zazo ve ark.” da (2009) benzer sonuglari
bildirmis ve reaksiyon sicakligindaki artisin diisiik Fe konsantrasyonunda bile *OH
radikalleri tiretimindeki artisa bagli olarak fenol bozunumunda iyilesmeye yol actigini
ifade etmistir.

Fenton prosesine benzer sekilde, persiilfatin Fe*? ile aktivasyonu, trikloroetilen
(TCE), anilin, pestisitler, klorofenoller ve azo boyalar1 gibi ¢esitli kirleticilerin bozunmasi
i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Coziinmiis Fe** ile persiilfatin aktivasyonu, diger
aktivasyon tekniklerine kiyasla daha diisiik aktivasyon enerjisi (yani, 14.8 kcal mol™)
gerektirir, 6rnegin termal aktivasyon 33.5 kcal mol™! aktivasyon enerjisini gerektirir; bu da,
SOqe " radikallerinin hemen {iiretilmesi ve daha sonra organik kirleticilerin bozunmasi i¢in
miimkiin olan en iyi sonucu verir. Liang ve ark. (2004) Fe*? aracili persiilfat prosesi ile
iiretilen SO4¢” iin TCE' yi hizla pargalamasina ragmen, reaksiyonun Fe*? fazlaligi nedeniyle
SO4¢” iin temizlenmesinden dolay1r ani olarak yavasladigint ve TCE'nin bozunmasimin
tamamlanmasinim engellendigini bildirmektedir (Denklem (2.10)). Siipiirilen Fe™?

iyonlarinm, SO4¢” ile reaksiyonuyla hizla Fe**’

e doniistiigii bulunmustur (Denklem (2.11)).
S,0572 + Fe™> — Fe*? + S042+ S04~ (2.10)
S04 + Fe*t? — Fe* + SO472 (2.11)

Bu nedenle, Fe™ ile aktive edilmis persiilfat prosesinin kabiliyeti, H>O, veya

+25

persiilfat aktivasyonundan sonra Fe*>’ nin Fe*®’ e hizla déniisiimii ile sinirlanir. Demir

*3*un farklilasmasi teknik olarak zordur, ¢iinkii Fe*?

esasl1 oksidasyon sisteminde Fe*? ve Fe
ve Fe™ iyonlar1 ayn1 anda reaksiyon zincirinde bulunur. Oh ve ark. (2011) 24-
dinitrotoluenin bozunmasi i¢in persiilfat esasli kimyasal oksidasyon prosesinde aktivasyon
maddesi olarak Fe*? ve Fe® etkinligini karsilastirmis ve Fe™’nin kisa &miirlii olmasi1 ve
reaksiyonu siirdiirmek igin siirekli eklenmesi gerekliligine ragmen, Fe” nin siirekli
oksidasyonu destekleyebilen uzun siire kalic1 aktive edici bir madde oldugunu bulmustur.
Benzer sekilde, Liu ve ark. Fe* tilkenmesine bagl olarak daha sonraki safhalarda SO4™

radikallerinin iiretimi yavaslarken, Fe ile aktiflestirilmis persiilfat sisteminde baglangic

asamasinda propaklorun bozulma veriminin yliksek oldugunu bildirmislerdir. Yuan ve dig.



(2014) persiilfatin ~ reaktivitesinin, demir elektrodunun elektrolizi  vasitasiyla
elektrokimyasal olarak iiretilen Fe*? iyonlari ile yonlendirilebilecegini bildirmistir. Demir
elektrotlarindan iiretilen Fe*? iyonlar1 persiilfat1 aktive eder ve *OH ve SO4™ radikallerini
olustururlar. *OH ve SO4" radikalleri trikloroetilenin bozunmasma daha fazla katkida
bulunurlar. Akbari ve ark. (2016), elektrikle olusturulmug demir iyonuyla aktiflestirilmis
H>0» ve persiilfat sisteminde bisfenol A bozunmasinda isletme parametrelerinin (pH, akim
yogunlugu, oksitleyici dozaji ve siire) etkilerini incelemis ve elektrokimyasal sistemde
iiretilen Fe™ iyonlarmin miktarlarin1  belirlerken akim yogunlugunun bisfenol A
bozunmasinda 6nemli bir rol oynadigmi bulmustur. Fe™ temini, elektrokimyasal

sistemdeki akimi ayarlayarak kolayca kontrol edilebilir.



Tablo 2.1. Organik bilesiklerin bozunmasi i¢in demir aktivasyonlu oksidasyon islemleri (Devi vd., 2016)

Kirletici Aktivasyon teknigi Reaksiyon kosullari

Oksidan Aktivasyon H Reaksiyon Kirletici Sicaklik | Oksidan Aktivasyon ajan1 | Degradasyon

1A etodu P stiresi konsantrasyonu (°O) konsantrasyonu Doz/Konsantre
Trikloroetilen PS Sitrik asit selatlt | 5 | 65 qakika | n.a. @ 20205 | PS/Fefsitrikasit 1 0.05 mMsitik | g4
Fe(Il) 15:2:1 asit
p-Nitroanilin PS Demir oksit 7.0 | 300 dakika | 0.2 mM 25 8.0 mM 5.32 g\L %100
+2
Alachlor H,0, ke, A 3.0 | 120 dakika | 100 pM 21«1 2.0 mM 10:1 %90
L-askorbik asit
Mikrokirleticiler H,0, Fenton 7.8 | 120 dakika | 7081 ng\L 22 %30 H,0» 5 mg Fe**\L %90
Oksitetrasiklin H,0, uv 7.0 | 10 saat 10 mM 25 0.5 mM n.a. 88.9
PS/Fe-16.0
TOC e . Fe?*-5 mg/L PS/H,0,-17.5
(carbamazepine) PS Fe** H,O» 2.8 | 120 dakika | 14 mg\L 25 PS-300 mg\L F205-100 m/L PS/Fe/UV/H,0,-
87.7

PMS Cracr-1.7mM

Pentaklorofenol PDS elektrokimyasal | 7.0 | 30 dakika | 5*10°M 25 e 9.9 %105 M BT5 %60 %56
Akim-90mM
H»0,
. Fe*? nZVIb .
2,4-diklorofenol PS ) 3.0 | 180 dakika | 30 mg\L 25 12.5 mM 1.0 mg\L %34.4,%37.8,%5.8
304
2,4-Dinitrotoluen PS Demir siilfiir 2.8 | 300 dakika | n.a. 2243 250 mg\L 1.0¢g %91
1:40
Evsel atiksu PS Fe 3.0 | 60 dakika 0.5 uM n.a. 2:1 (PS/Fe) (Karbamazepin: %100
PS)

Saraphane atiksuyu | HSOs Fe 6.5 | 180 dakika | 5391 mg\L 50 2.5 mM 1.0 mM %51
Kereste
imalathanesi H,0, Fe 5.3 | 60 dakika KOI-3040 mg\L 120 6400 mg\L 25 mg\L %60
atiksuyu
Yer alt sular PS elektrokimyasal | 5.6 | 20 dakika | 0.4 mM n.a 5.0 mM 100 mA %99
(Trikloroetilen)
Endistriyel atksu | g Elektroliz 05 |8 saat TOC-300 mg\L | 45 1.7 wt.% 6V (elektrot %70
(Dinitrotoluen) potansiyeli)
Arsenik PS Fe n.a. | 4 saat 6.6 uM 25 20 uM 20 uM %100




Kimyasal oksidasyon sisteminin bozunma verimliligini arttirmak  igin
etilendiamintetraasetik asit (EDTA), askorbik asit ve sitrik asit veya sitrat gibi farkl
organik selatlayict maddelerin kullanimu ile ilgili literatiirde ¢esitli calismalar bildirilmistir.
Fe? ile aktive edilmis persiilfat sistemine organik selatlayici maddelerin (sitrik asit)

ilavesi, sitrik asit ile selatlasma yoluyla Fe**’

y1 stabilize ederek TCE bozunma
verimliligini arttirir ve demir hidroksit/demir oksit gibi ¢dkmesini 6nler. Bolobajev ve ark.,
(2015) alaklor bozunmasi i¢in Fe™*/HO; sisteminde L-askorbik asitin etkisini arastirmus,
L-askorbik asitin, ara iiriin yari-hidroaskorbat ve askorbil radikaller olusturarak Fe™ iin
Fe*?’ ye otokatalitik doniisiimiinii kolaylastirdigini ve bu da *OH radikallerinin olusumunu
ve alaklor bozunmasini sagladigim1 gdstermistir. Liang ve ark., (2009) EDTA selath Fe*?
ile aktive edilmis persiilfat sistemi ile TCE bozunumunu arastirdilar ve tek basina ve
kombinasyon halinde Fe*> ve EDTA’ nin varhi§i, persiilfat aktivasyonunda belirgin bir
artisa neden olmamigken, EDTA/Fe** aktive edilmis persiilfat sistemlerinde TCE varlig
perstilfat aktivasyonunda belirgin bir artis saglamistir. Organik kenetleme maddelerinin
aktivasyon i¢in kullanimindaki en onemli neden, bunlarin oksidasyon reaksiyonunda
bulunmasi1 veya serbest radikal ile reaksiyona girebilmesidir. Ancak, hicbir calisma
reaksiyonun ilerlemesiyle birlikte kenetleme maddesinin konsantrasyonundaki degisimini
rapor etmemis ve bu etkinin boyutunu belirlemek igin literatiirde higbir bilgi mevcut
degildir (Devi vd., 2016).

Metal katalizorlerin toksisitesi ve yeniden kullanimi g¢evreye ikincil bir kirleticinin
saliverilmesine neden olmaktadir. Bu durumlarda; metal oksitler ve destekli metal oksitler
katalizor olarak uygulanmaktadir. Fakat metal sizintis1 tamamen Onlenememektedir.
Bundan dolayr su aritiminda aktif siilfat radikallerini tretecek ve sistemden 1yi
ayrilabilecek yeni katalizorler gelistirmek istenmektedir. Cesitli uygulamalarda genel
formiilii MFe>O4 olan (M=Mn, Fe, Co, Ni ve Cu dig.) manyetik spinel tip ferrit partikiilleri
kullanilmaktadir. Ren ve ark. (2015), sol jel prosesiyle manyetik ferrospinel MFe,O4
hazirlamis sudan n-biitil ftalat degradasyonunda PMS’ den radikaller iiretmek i¢in katalizor
olarak kullanmisglardir.

Magnetit (Fe3O4), nano-magnetit (nano-Fe3Os4) ve goethit (a-FeO(OH)) iceren
minerale dayali aktivatorler persiilfat aktivasyonu i¢in de kullanilmaktadir. Ne yazik ki
dogal olarak olustugu seviyelerde mineraller pratik uygulamalar i¢in sinirlamalara sahiptir.
Toprakta dogal olarak olusan minerallerin konsantrasyonlarinin etkili olarak persiilfat

aktivasyonu i¢in yeterli olmadigi ileri stiriilmiistiir (Matzek ve Carter, 2016).
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Wu vd. (2017), bes farkli cesit demir oksihidroksit ve ¢dziinmiis Fe™ ile karanlik
ortamda persiilfat aktivasyonunu ve 4-tert-butilfenol’iin giderimini incelemistir. Ferrihidrit
(FH) ve akaganeitin (AK) en yiiksek aktiviteye sahip oldugunu ve pH degerinin
FH/persiilfat sisteminde onemli bir etkiye sahip oldugunu AK/persiilfat sisteminde ise
onemli bir etkisinin olmadigini ifade etmislerdir.

Gong vd. (2015), Fe@ACF’i PMS’in aktivasyonunda kullanmis ve Fe@ACF nin
etkili ve stabil bir katalitik yetenegine sahip oldugunu ortaya ¢ikarmis ve boya gideriminde

kullanmustr.

2.2.3. Diger Gecis Metalleri Esash Aktivasyon

Atik su sistemlerinde kirleticilerin giderilmesi i¢in kimyasal oksidasyon sisteminde
H,0: ve persiilfatin aktivasyonu i¢in yaygim olarak ge¢is metalleri (Mn*2, Ce*?, Ni*?, V*3,
Ru*? ve Co*?) kullamlmaktadir (Tablo 2.2). Demirin aksine, bu iki degerlikli metal iyonlar
ayni zamanda *OH ve SO4+ radikallerinin olugmasma yol agan elektron transfer
reaksiyonu yoluyla H>O> ve persiilfatin ayrigsmasini katalize etmek igin elektron verici
olarak gorev yapar. a-MnO; nanotellerinde aktive edilmig PMS sistemi once *OH
olugmasina neden olur, bu *OH radikallerinin bir kism1 SO4¢” radikalleri tiretmek igin
PMS’ yi uyarir. SO4e” radikalleri fenol bozunumuna daha aktif katilirken, *OH radikalleri
SOq4¢ radikallerinin tiikenmesinden sonra daha reaktif hale gelir. Saputra ve ark., (2013)
fenol bozunumunda PMS'nin aktivasyonu i¢in farkli bir dizi manganez oksit (MnO, MnO-,
Mn;03 ve Mn304) kullanmis ve Mn oksitlerin katalitik aktivitelerinin Mn'nin kimyasal
durumlariyla iliskili oldugunu bulmustur. MnO3’ in PMS’ nin SOs4e radikallerine
aktivasyonu icin en etkili oldugu bulunmustur ve 60 dakika iginde fenolii tamamen
pargalamistir.

Liu ve ark. (2012), Cu™ nm asagidaki reaksiyona gore persiilfat: etkin bir sekilde

aktive ederek SO4¢” radikallerini ve SO4 anyonu olusturdugunu bildirmistir:
Cu*? + $205? — Cu* + S04~ + SO4™ (2.12)
Cu*?, aktivasyon prosesi boyunca Cu*™’e oksitlenebilir. Cu™ Kkararsizdir ve

muhtemelen propaklorun bozunmasinda iliskilidir ve diisik Cu™? konsantrasyonlarinda
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propaklorun etkili bozunmasina neden olur. Gegis metalleri arasinda, Co*?/PMS sisteminin

ndtr pH'da ve daha diisiik dozda PMS ile en iyi performansi gosterdigi bildirilmistir.

Co*? + HSOs" — Co** + SO4™ + HO (2.13)
Co™ + S04~ — Co™ + S04 (2.14)

Ag*, Ag/persiilfat sisteminde persiilfati aktive eden ve SOs* radikallerinin
olusumuna neden olan, asidik kosullar altinda 2,4-diklorofenolii daha verimli bir sekilde
bozabilen baska bir metal iyonudur. Ancak, Ag/persiilfat sistemi, Co™>/PMS sistemi kadar
verimli bulunmamaigstir. Oksidant-kirletici molar orani, metal katalizli kimyasal oksidasyon
sisteminin etkinliginin belirlenmesinde O6nemli bir rol oynamaktadir. Kirleticilerin
bozunmasint maksimuma c¢ikarmak i¢in optimum oksidant-metal orani gereklidir. Bazi
metallerin  (6rn., Co*?) oksitleyicileri tamamen etkinlestirmek igin stokiyometrik
miktarlardan daha az miktarda olmas1 gerekirken, digerleri daha yiiksek miktarda
gereklidir (6rn. Fe). Bu egilim, tek metal iyonlarinin oksitleyicilerle olan karakteristik
reaktivitesinin (6rnegin, Co ve Cu cok reaktiftir) yani sira reaksiyon sirasinda metal
ozelliklerinin degisimi ile ilgilidir. Ornegin, Cu*> ve Ag" ile birlestirilmis persiilfat,

zamanla yavas ama siirekli serbest radikal olusumu gosterirken, Fe?* esasli sistem, Fe*?’

nin Fe*®’

e oksidasyonu nedeniyle kisa siirede serbest radikallerin nispeten hizli bir sekilde
iiretilmesini saglar. Nfodzo ve Choi (2011), gecis metalleri ile (Co™, Cu*? ve Ag*) aktive
edilmis PMS ve persiilfat sisteminde {retilen SO4¢ radikallerinin reaktivitesini
arastirmiglardir. PMS sisteminin, aktivasyon i¢in kullanilan gecis metaline bakilmaksizin,
persiilfat sistemine kiyasla triklosinin bozunmasinda daha etkili oldugu bulunmustur.
Persiilfatin metal iyonlariyla aktivasyon davranisinin PMS'den tamamen farkli oldugu
bulunmustur. Ag" ile aktive edilen persiilfat en iyi bozunma verimini gosterirken,
persiilfat/Co*> ve persiilfat/Cu*? sistemleri kullamldiginda zayif reaktivite gézlenmistir.
Buna karsilik, Co™ ve Cu*? ile aktive edilen PMS, en iyi bozunma verimini gdsterirken,
PMS/Ag* sistemi zayif bozunma verimi gostermistir. Triclosan’in bozunma verimi,
oksidant konsantrasyonundaki artis ile birlikte gelisme gosterirken, triclosin degradasyonu
fazla metal konsantrasyonu tarafindan SOse” radikallerinin siipiiriilmesiyle olumsuz
etkilenmistir. Bu davranis, sirasiyla PMS ve persiilfat ile ge¢is metallerinin komplekslesme
davraniglarmin temelinde aciklanabilir. Kiikiirt koordinasyonlu PMS/Co*? ve hem kiikiirt
hem de oksijen koordinasyonlu PMS/Cu*?, sadece oksijen koordinasyonlu PMS/Ag*

kompleksine gore daha iyi reaktiviteye sahiptir.
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Tablo 2.2. Organik bilesiklerin par¢alanmasi i¢in gegis metalle aktive edilmis oksidasyon iglemleri (Devi vd., 2016)

Aktivasyon teknigi Reaksiyon kosullari
Kirletici Oksidan Aktivasyon H Reaksiyon Kirletici Sicaklik | Oksidan Aktivasyon ajant Degradasyon
metodu P siiresi konsantrasyonu (°O) konsantrasyonu Doz/Konsantre
24- ) a 10: 1, 2,4-DCP-% 99
diklorofenol | PMS | Co 7 | A B 25 Oksidan /katalizor | MM H250 TOC-%32
CuO Cu/Al,0O3 - 026 mM 049
4-Klorofenol H,0» CuO-ZnO/ALOs 7.0 | 4 saat 0.72 mN 28 24 mM H,0, 1 g/ L katalizor M 0.33 mM
Fenol PMS 0-MnO, n.a. | 90 dakika 20 mg/L 25 6.5 mM 0.2 mg/L a-MnO, %100
Propachlor PS Cu*? 4.0 | 32 saat 10 mg/L 55 5 mM 2.5 mM %100
Benzen PS Goetit 8.0 | 32 giin 1000 uM n.a. 1 mM 50 g/ %25
Asetaminofen PS TiO, 7.0 | 2 saat 10 mg/L n.a. 0.132 mM TiO2=0.3 g/L %72.7
Tabakhane mo, |00 katlaliaklif) 5o 500 gk | KOL-2000 25 10 mM 1.0 wt.% %77
atiksuyu karbon mg/L
PMS PS
. PS 2 42 A . Triclosan: oksidan: | %51 %10
Triklosan PMS Co*™ Cu*™ Ag 7.0 | 240 dakika | 0.155 mM 25 0.155 mM metal = 1 5: 5 %97 %10
%97 %40
Fenol PMS Mn,O3 n.a. | 60 dakika 25 mg/L 25 2.5 ¢g/L 0.4 g/L %100
Saraphane HSO5 | CoCu 6.5 | 180 dakika | 5391 mg/L 50 2.5mM 1.0 mM %42 %35
atiksuyu
. . KOI-1550
Tekstil atiksuyu | PMS ZVC 4 150 dakika me/L 23+3 20 mM 4000 mg/L %58.6 %65.1
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Farkl: bilesiklerin aritimi i¢in farkli proseslerin etkinliginin (UV/H202, UV/PMS ve
UV/persiilfat) karsilastirilmasina iligkin bazi raporlar mevcuttur. Antoniou ve ark., (2010)
UV/H20,, UV/PMS ve UV/persiilfat olmak iizere ii¢ farkli prosesi kullanarak mikrokistin-
LR'min (MC-LR) bozunumunu arastirmis ve UV/PMS ve UV/persiilfatin MC-LR'nin
bozunmasi i¢in en etkili teknik oldugunu bulmustur. Benzer sekilde, Mehdi-Ahmed ve
Chiron (2014), UV/H20: sistemi ile tiretilen *OH radikallerine kiyasla UV/persiilfat sistemi
ile tiretilen SO4¢” radikallerinin daha yiiksek segicilik ve reaktivitesi nedeniyle atik su
aritma tesisi atik suyundaki ciprofloxasin giderimi i¢in UV/PMS'in UV/H20, sistemine
kiyasla daha iyi kinetik performans gosterdigini bildirmistir. Criquet ve Leitner (2009),
persiilfat/UV sistemi ile tiretilen SO4¢ radikallerinin, UV/H20> sistemine kiyasla ndtr
pH'da asetik asidin mineralizasyonunda daha etkili oldugunu, persiilfat/UV sisteminin yan
iriinlerin olusumunu o6nledigini ve asetik asit ile SOg4¢ radikallerinin reaksiyonunu
kolaylastirdigini bildirmistir (Devi vd., 2016).

Yu vd. (2016), PMA’ nin pargalanma hizlari ve reaktif tiirlerinin olusum hizlarin
bir mangan oksit, ii¢ demir oksit ve {li¢ tane toprak fraksiyonunun varlifinda incelemisler
ve arastirma sonuclarinin peroksimonosiilfatin kimyasal oksidasyon proseslerinde
oksitleyici kaynagi potansiyeline sahip oldugunu ortaya c¢ikardigini ve halojenli
kirleticilerin aritiminda ¢ok etkili olduklarini ifade etmislerdir.

Liu vd (2015), PMS/Fe304-MnO:> sisteminde SO4~ ve 'OH radikal tiirlerini tespit
etmis esas tlirlerin siilfat radikalleri oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. Fe3O4-MnO2 nano
kompozitlerinin organik kirleticilerin gideriminde PMS’den siilfat radikallerinin etkili
iiretimi i¢in diisiik fiyatli, cevresel olarak dost ve etkili oldugunu ifade etmislerdir.

Tang ve ark. (2015), peroksimonosiilfatin aktivasyonunda mangan oksit
nanopartikiillerin potansiyelini aragtirmislar ve bes reaksiyon dongiisiinden sonra dahi

yiiksek ktalitik aktivitesini slirdiirdiigiinii ifade etmislerdir.

2.2.4. Is1 Aktivasyonu

Is1-aktivasyon, H2O> ve persiilfatin aktivasyonu i¢in siklikla kullanilan bagka bir
tekniktir. Kirleticilerin daha kisa siirede giderilmesini saglayan basit ve son derece etkili

bir aktivasyon teknigidir (Tablo 2.3) (Devi vd., 2016). Is1 aktivasyonunun, siilfat

radikallerinin yiiksek olusum verimi ve daha az atik persiilfat olusumu sagladigi 6ne
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stiriilmiis, boylece yeni ortaya ¢ikan kirleticilerin gideriminde popiiler olmustur (Chen vd.,
2017).

Proses sicakliginin arttirilmasi H2O»> ve persiilfatin sirasiyla *OH ve SOgse”
radikallerine ayrismasini hizlandirir ve sonug olarak organik kirleticilerin mineralizasyonu
artar ve bu da artma siiresini kisaltir. Gu ve ark. (2011), persiilfat ile TCEmin
reaksiyonunun 20 °C’ de ¢ok yavas oldugunu ve 10 saat sonra TCE'nin sadece % 7.6
oraninda oksitlendigini bildirmistir. Sicakligin 30 °C’ den (% 31.6; 10 saat) 50 °C’ ye (%
100; 2 saat) yiikseltilmesiyle TCE gideriminde énemli bir artis gézlenmis, bu da artan bir
sicakligin TCE giderme oranim1 Onemli Olgiide artirabilecegini ve giderme zamanini
kisaltabilecegini oOne slirmektedir. Oh ve ark. (2009), polivinil alkolin (PVA)
oksidasyonunda sicakligin etkisini incelemis ve reaksiyon sicakliginin 20 °C’den (% 30)
50 °C’ye (% 92) yiikseltilmesiyle oksidasyon verimliliginin arttigini bulmustur. Dahasi,
sicaklik 60 °C’den 80 °C’ye yiikseltildiginde tepkime siiresi de 30 dakikadan 10 dakikaya
onemli dl¢lide azalmistir. Ancak, yiiksek sicakligin uygulanmasi, proses verimliligini ve
isletme maliyetini etkilemektedir. Isil islem uygulamasini diisiinmeden Once, bir¢ok
organik kirleticinin yiiksek sicakliklarda daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugu ve yiiksek

sicaklikta buharlasma proseslerini hizlandirabilecegi géz 6niinde bulundurulmalidir.

2.2.5. Radyasyon Aktivasyonu

Atiksu artimi i¢in UV radyasyonu, y-radyasyon ve titresim radyolizi gibi bir¢ok
farkli radyasyon tipi kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda UV 1ginlamasinin, yiiksek enerjisi
ve yuksek emiciligi nedeniyle atik su sistemlerindeki kirleticilerin giderilmesinde en etkili
oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, -NH> grubu iceren bazi kirleticiler sadece UV ile
etkili bir sekilde par¢calanamamistir. UV sistemlerinin degradasyon verimi; H2O, persiilfat,
PDS ve PMS gibi kimyasal oksidantlarla kombine edildiginde 6nemli dl¢lide arttirilabilir.
UV 1sinlamasi, atiksu sistemlerinde organik kirleticileri parcalama potansiyeline sahip olan
*OH ve SOq” radikallerini tiretmek i¢in H2O2 ve persiilfati aktive eder (Tablo 2.3.). Lin ve
ark. (2011), farkli pH'da sulu fazda fenoliin degrede etmek icin UV/sodyum persiilfat
prosesinin uygulanabilirligini aragtirmis ve bazik pH'da yiiksek fenol giderme verimliligi
elde edilebilecegini bulmustur. Huang ve Huang (2009), bisfenoliin degradasyonu igin iki
asamal1 bir oksidasyon prosesi incelemis; i) UV/ S,0s> kullanilarak bisfenol A’nin ara

iiriinlere degradasyonunu ve ii) bisfenol A'nin ve ara iiriinlerinin H>O, /Fe*?** kullanilarak
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tam mineralizasyonu ve yaklasik % 90'lik bir toplam organik karbon (TOK) giderimi elde
etmislerdir. Monteagudo ve ark. (2016), homojen bir sono-fotokatalitik oksidasyon islemi
(US/UV-C/H,02/Fe*?) kullanilarak 50 mg/L antipirin (baslangi¢ ¢dzeltisi TOK = 64 mg/L)
igeren sentetik kentsel atiksuyunun mineralizasyonu iizerinde ¢alismistir. Optimum isletme
kosullar1 altinda antipirin'in tamamen giderimi saglanmis ancak dayanikli reaksiyon ara
bilesikleri nedeniyle ¢ozeltide yaklasik 14 mg/L TOK kalmistir. Bir bagka ¢alismada, ayni
arastirma grubu, antipirin kentsel atik suyunun mineralizasyonu ig¢in 1s1 enerjisi (termal
olarak ultrason) ve UV-C 15181 ile eszamanli olarak etkinlestirilen persiilfat anyonlarini
kullanmis, SO4” dayali mineralizasyon prosesi, daha kolay bozunabilir tiirevlerin
tiretilmesine neden olan bir bagka reaksiyon yolunu etkinlestirdigi i¢in antipirinin tam
mineralizasyonu basarilmistir.

Farkli bilesiklerin aritimi i¢in farkli proseslerin etkinliginin (UV/H20,2, UV/PMS ve
UV/persiilfat) karsilastirllmasina iligkin bazi raporlar mevcuttur. Antoniou ve ark., (2010)
UV/H20,, UV/PMS ve UV/persiilfat olmak {izere ii¢ farkli prosesi kullanarak mikrokistin-
LR'nin (MC-LR) bozunumunu arastirmis ve UV/PMS ve UV/persiilfatin MC-LR'nin
bozunmas1 i¢in en etkili teknik oldugunu bulmustur. Benzer sekilde, Mehdi-Ahmed ve
Chiron (2014), UV/H20; sistemi ile iiretilen HOe radikallerine kiyasla UV/persiilfat
sistemi ile tretilen SO4+ radikallerinin daha yiiksek segicilik ve reaktivitesi nedeniyle atik
su aritma tesisi atik suyundaki ciprofloxasin giderimi icin UV/PMS'nin UV/H>0; sistemine
kiyasla daha iyi kinetik performans gosterdigini bildirmistir. Criquet ve Leitner (2009),
persiilfat/UV sistemi ile tretilen SOg4 radikallerinin, UV/H20; sistemine kiyasla notr
pH'da asetik asidin mineralizasyonunda daha etkili oldugunu, persiilfat/UV sisteminin yan
driinlerin olusumunu o6nledigini ve asetik asit ile SOg4¢ radikallerinin reaksiyonunu

kolaylastirdigini bildirmistir (Devi vd., 2016).
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Tablo 2.3. Organik bilesiklerin par¢alanmasi i¢in radyasyon ve 1siyla aktive edilmis oksidasyon islemleri (Devi vd., 2016).

Aktivasyon teknigi Reaksiyon kosullari
Kirletici . Aktivasyon Reaksiyon Kirletici Sicaklik | Oksidan Aktlvasyon Degradasyon
Oksidan pH | . . o ajant
metodu stiresi konsantrasyonu (°O) konsantrasyonu
Doz/Konsantre
AC/UV KOI-% 50.2
2.,4,6-Triklorofenol PMS 5 75 dak n.a. 25+3 8.0 mM 0.75 g AC TOC-%31.2
(253.7 nm) a
Klor-%55
UVv-C
a : UV-C-7.8 * PS-300
TOC? (Carbamazepine) | PS ;%2;)—280 2.8 | 120 dak 14 mg/L 25 106 Einstein/s me/L PS/UV-21.4
1755 uM PS
Asetik asit PS H»O, UV (2537 5 140 uM n.a. 1780 n.a. PS/Fe/US*UV-76.4
nm)
uM-H,0,
Siprofloksasin PS PMS | UV-C@78 | 5 | 60 qak 50 UM 2542 [ 20:1PMS:CIP | 1 mM %30
H>0O, nm)
Mikrokirleticiler H,0;, EIX) (254 7.8 | 10 dak 7081 ng/L 22 30% H,0» &V'C'% %100
o Sono-foto UV-C-15W
Antipirin PS Fenton 2.8 | 120 dak 100 uM 50 US — 10% 1200 mg/L %100
Siilfametazin PS Is1 aktive 7-9 | 120 dak n.a. 50 2 mM n.a %100
Mikrosistin-LR PS UV (365 30 | 355 na. 25+05 | 100:1 molar 1.0 mg/L %77 - pH 7 %86 -
nm)/ Is1 orant Co pH9
1,1,1-Trikloroetan PS 181 na. | 2s 20 mg/L 50 100:1 PS:TCA n.a. %52 %77
Tetrakloroeten PS 181 74 |8s 45x10°M 60 45%x104M (l)(r);rlnm(’lar %100
aVOC PS 11 na. | 72s 20 g/L 40 1.0 g/L PS n.a. n.a.
PS-300 39
TOC (carbamazepine) PS Ist (US) 2.8 | 120 dak 14 mg/L 25 US-100% VOCs icin  >90%
mg/L L
giderim
. PS/US-26.4
Asetaminofen PS H,O, | UV (253.7) 7.0 | 2s 10 mg/L n.a 0.132 mM n.a PS/Fe/US/UV-76.4
Sarap atiksuyu HSOs EHY)_A (370 6.5 | 180 dak 5391 mg/L 50 2.5 mM n.a %100 %100
Kagit hamuru ve kagit PS PMS UV (253.7 8.2 120 dak KOI-600 na. na. 12 W %82
atiksuyu nm) 4.0 mg/L
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UV-11W

Rafineri atiksuya H,0; TiO, UV |4 | 120dak EO/IL'”O 37 24 mL TiO, - 100 %50 %41.6
£ mg/L
L UV (365 -
Pndustriel  atk sl g lam) 03]7 [ 180dak | KO0 na. 100 mM UV-15W %25.35
(lineer alkil benzen) mg/L
UV+03
Kereste fabrikast | 1y o, Fe 5.3 | 60 dak KON 120 6400 mg/L 25 mg/L %49%53%58
atiksuyu mg/L
Arsenik H,0» Mikrodalga n.a. | 15 dak 50 pg 160 0.2 mL 500W %60
RO brine Acyclovir %97
Lamivudine H>O» PS
Propranolol H0,ps | YV (254 23 | na. na 20472 5 mM H:0, 5mM | %48%94%45%100
Sulfamethoxazole nm) PS %100 %100
: %100 %100%92
Carbamazepine

%90
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2.2.6. Aktif Karbon/Biyokomiir Esash Aktivasyon

Aktif karbon, su ve atiksu aritma sistemlerinde en uygun malzemelerden biridir. Bir
adsorbent, heterojen bir katalizor ve biiyiik spesifik ylizey alani, diisiik maliyet ve yiiksek
gozenek hacmi nedeniyle bir destek olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Su veya atik su
sistemlerinde  organik Kkirleticilerin par¢alanmast i¢in tek basma ve H20»
(GAK/H202,GAK/H20,/UV 15181, GAK/Fenton) ile kombinasyon halinde graniiler aktif
karbonun (GAK) kullanimiyla ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Tablo 2.4.). GAK,
Fenton reaktifinde demir (II) iyonunun davranisina benzer sekilde davranir. H>O» ve
persiilfat GAK ylizeyiyle etkilesime girer ve elektron transfer mekanizmasi yoluyla *OH ve
SOy diretir (Denklem (2.15)-(2.17)). Reaksiyonda iiretilen *OH ve SOs* radikalleri

organik kirleticileri mineral bilesiklere ve organik ara maddelere parcalayabilir.

HSOs™ + aktif karbon — HO™ + SO4™ + aktif karbon* (2.15)
HSOs™ + aktif karbon — HO" + SO4 + aktif karbon* (2.16)
HO" + SO4™ + organikler — reaksiyon ara iiriinleri + CO2 + H20

+ S04 (2.17)

Biochar'lar, aktif karbona benzer Ozelliklere sahip yiiksek yiizey alanli karbonlu
mikro gozenekli baska bir maddedir. Biochar, heterojen metal atomlari ve biochara
katalitik Ozellikler kazandiran semikinonlar, siklopentadieniller ve fenoksiller gibi kalici
serbest radikal (PFR) gruplari igerir. PFR’lerin, metal oksitlerin (CuO, Fe203) varliginda
katekoller, hidrokinonlar ve fenoller gibi organik bilesiklerin termal ayrigmasi sonucu
olustugu bulunmustur. Piroliz sicakligi, PFR konsantrasyonunu ve biyokdmiiriin katalitik
ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Daha yiiksek sicaklikta pirolizlenmis
biyokomiir, nispeten daha diisiik sicaklikta piroliz edilenlerden yiiksek konsantrasyonda
PFR igerir. PFR'ler ¢ok reaktiftir ve poliklorlanmis bifeniller, 2- klorobifenil, As (III) vb.
gibi organik Kkirleticileri etkin bir sekilde pargalayan H>O2'nin *OH radikallerine
ayrismasint  katalizler. PFR'lerin konsantrasyonu ve tipi sirasiyla *OH ve SOge
radikallerinin iretilmesi i¢cin H2O: ve persiilfatin aktivasyonunda ¢ok o6nemli bir rol
oynamaktadir. Persiilfat sisteminde, SO4¢™ baskin radikal tiirler olarak olusur. SO4*” ve *OH
genellikle birlikte bulundugu halde, *OH, OH™ veya H>O ile SO4* reaksiyonundan tiirer ve

her ikisi de kirleticilerin parcalanmasini saglar. H>O» dayali kimyasal oksidasyon
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sistemlerinde, bu PFR'ler asagidaki adimlar kullanilarak <OH radikali olusumuna
karigabilir: 1) Biochar, elektronu O.'ye aktarir ve Oz¢'yi olusturur; 2) Oz serbest
radikalden elektronu alir ve H2O; tiretir; 3) H2O; serbest radikal ile tepkimeye girerek «OH
radikalinin olusumuna onciilik eder ($ekil 2.3.). PFR'lerin konsantrasyonu ile *OH
radikalleri arasinda dogrusal bir iligski bulunmustur. Biochar yilizeyinde bulunan PFR'lerin
varligi, farkli metaller (Fe*?, Cu*?, Ni*? ve Zn*?) ve fenolik bilesikler (hidrokinon, katekol
ve fenol) ile reaksiyon yoluyla kontrol edilebilir. Fang ve ark., (2014) SOg4e¢” iiretimi i¢in,
metal muamelesi ile iiretilen biocharin metal muamelesi olmadan iiretilen biochardan daha
etkili oldugunu bildirmistir. Ghanbari ve ark. (2016), temizleyici ajanlar olarak metanol ve
potasyum iyodiirii kullanarak PMS/aktif karbon/UV sisteminde 2,4,6-triklorofenol (TCP)
degradasyonunda yiizeye bagli PFR'lerin ve diger serbest radikallerin roliinii belirlemek
icin deneyler yapmus, aktif karbon ylizeyinde PMS aktivasyonu meydana geldiginden
PMS/aktif karbon ve PMS/aktif karbon/UV sistemlerinde yiizeye-bagli PFR'lerin TCP'nin
degredasyonunda 6nemli bir rol oynadig1r bulunmustur. Bununla birlikte, biochar igindeki
PFRlerin olusumunun tam mekanizmasint ve PFR'lerin H>O> ve persiilfatin
aktivasyonundaki roliinii aragtirmak i¢in daha ileri ¢alismalara ihtiya¢ vardir (Devi vd.,
2016).

Yang ve dig. (2015), aktif karbon fiberi (ACF) peroksimonosiilfatin (PMS)
aktivasyonu i¢in kullanmis ve ¢ok kiiciik bir dozajda ACF’nin Asit Orange 7 (AO7)’ nin
giderilmesi i¢in PMS etkili bir sekilde aktive edildigini ifade etmislerdir.

PFRs on biochar " | \\ /

surface ~—

Sekil 2.3. Biochar kullanarak H>O,'nin aktivasyonunu igeren adimlar (Devi vd., 2016)
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Tablo 2.4. Organik bilesiklerin par¢alanmasi i¢in aktif karbon\biochar ile aktive edilmis oksidasyon igslemleri (Devi vd., 2016)

Aktivasyon teknigi Reaksiyon kosullar1
Kirletici Oksid Aktivasyon Reaksiyon Kirletici Sicaklik | Oksidan Aktivasyon ajani Degradasyon
sidan pH )
metodu siiresi konsantrasyonu °O) konsantrasyonu Doz/Konsantre
2,4,6- Aktif KOI-% 50.2 TOC-
PMS 5 75 dakika n.a.* 25+3 8.0 mM 0.75 g/L
Triklorofenol karbon/UV %31.2 Klor-%55
PCB PS Biochar 7.4 | 4 saat 8.0 mM 25 3.9 uM 1g/L %49
Dietil ftalat H>0, Biochar 7.4 10 mM 25 2 mM 1 g/L %100
2-Klorobifenil
H,0, Biochar 7.4 | 2 saat 10.6 mM 25 10 mM 1g/L %95
(2-CB)
Metil tert-biitil
PS GAK 5.4 | 20 dakika 1.95 mg/L 25 40 g/L 0.25 g/mL %18.7
eter
4-Klorofenol H>0, Fe + AC 3 270 100 mg/L 30 6.6 mmol/L 200 mg/L 96.1
Demir yiikli
Dibutil fitalat 8 60 dakika 2 mg/L. 25 n.a. 100 mg/L %46
aktif karbon
PS/AO7 molar
Acid orange 7 | PS GAK 5.1 | 5 saat 20 mg/L 25 1.0 g/L %90
orani = 100/1
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2.2.7. H202 Dayah Persiilfat Aktivasyonu

Hidrojen peroksit, su ve atik su sistemlerinde farkli organik kirleticilerin oksidasyonu
icin yiiksek indirgeme potansiyeline sahiptir. Ancak H2O:'nin organik Kkirleticilerle
dogrudan reaksiyonlar1 ¢ok az 6nem tagimaktadir, ¢linkii reaksiyon ¢ok yavastir ve bu gibi
durumlarda bozunma verimi ¢ok digiiktiir. H2O2 ve persiilfatin birlikte uygulanmasi,
aktivasyon maddesinin (6rnegin, ge¢is metali, 1s1, alkali) ilavesi olmadan bile, yeralti
suyunda ve akiferlerde persiilfati aktive ettigi gosterilmistir. Bu aktivasyon siirecinin
arkasindaki mekanizmalar hala belirsizdir ve ayrica H>O» ve persiilfat arasinda gerceklesen
reaksiyon tipi iizerinde bir sorun ortaya ¢ikar. Fe ve Mn oksit (goetit, pirrolit, ferrihidrit)
iceren cesitli toprak minerallerinin H>Ox'ye kars1 katalitik olarak aktif oldugu bildirilmistir.
H>O2'nin mineral bilesiklerle reaksiyonunun *OH ve O¢ radikallerinin olusumunu
baslatabilecegi ve ayrica persiilfatla reaksiyona girerek ¢ogalma reaksiyonu yoluyla SOg4¢”

radikalleri olusturdugu varsayilabilir.

S2087% + HO" — HSO4 + SO4 + ¥ O, (2.18)

Literatirde H2O2'nin persiilfat prosesinde aktivator olarak kullanilabilecegi
gorilmektedir. Ancak, persiilfat aktivasyonunda H»O;'nin roliiniin hala zayif oldugu
ispatlanmistir. H2O2'nin gercekten persiilfatt aktive edip etmedigi veya dolayli olarak
degradasyon reaksiyonlarina girip girmedigi ve organik kirleticilerin bozunma verimliligini

arttirmaya yardime1 olup olmadigr agik degildir (Devi vd., 2016).

22



3. KIMYASAL OKSIiDASYON PROSESINi ETKILEYEN FAKTORLER

3.1. Tamamyla Uretken Olmayan Reaktorler

*OH ve SOg4* radikallerinin aktivitesi, reaksiyon karisiminda cesitli siipiiriiciilerin
varlhigi ile etkilenmektedir. En yaygin radikal temizleyici tiirleri; karbonatlar, bikarbonatlar
ve kloriirlerdir. Karbonatlar, bikarbonatlar ve kloriiriin ayrica, katalitik ve radikal
temizleme bolgelerini daha da etkisizlestirebilen metaller ve minerallerle kompleksler ve

¢okelti olusturduguna da inanilmaktadir.

3.1.1. Karbonatlar ve Bikarbonatlar

Karbonatlar ve bikarbonatlar, su ve atiksu sistemlerinde en yaygin olarak var olan
anyonlardir. Kirletici degradasyon hizin1 ve oksidant ayrigmasini etkileyen serbest
radikalleri temizleme yetenegine sahiptirler. Karbonatlar ve bikarbonatlar, *OH ve SOg¢

radikalleriyle komplekslesme reaksiyonuna girerler ve karbonat radikalleri olustururlar.

HCOs + HO" — CO5 + H,0 (3.1)
CO;?% + HO"— COs~ + HO (3.2)
S04~ + HCO3 — CO5™ + SO42 + H* (3.3)
S04~ + CO32 — CO3™ + SO, (3.4)

Yeni Uretilen karbonat radikallerinin, organik bilesiklerin bozunmas: icin yeterli
indirgeme potansiyeline (1.63 V) sahip olduklar1 bildirilmistir. Karbonat radikallerinin
organik kirleticilerle olan reaktivitesi ve bunlarin zincir reaksiyonlarindaki rolii tam olarak
anlasilamamistir, ancak aktive edilmis persiilfat prosesinin performansi lizerinde genel
olarak olumsuz etki goézlenmistir. Literatiirde karbonatin yaklasik % 0-30 araliginda HOs
radikallerini temizleyebilecegi tanimlanmistir. Karbonatlarin ve bikarbonatlarin nétr pH’
da bozunma verimliligine etkisi bulunmamistir, ancak karbonat radikalleri alkali pH'da
olustugundan, artan pH ile birlikte karbonatlarin kimyasal oksidasyon sistemleri tizerindeki
olumsuz etkisi artmistir. Benzer sekilde, bikarbonat iyonlarinin onleyici etkisinin,

bikarbonat iyonu konsantrasyonunun 1° den 100 mM 'ye artmas: ile arttigi bulunmustur.



Bu davranis, bikarbonat iyonunun SOg4¢ radikal siipiiriici gibi davranmasi iizerine
aciklanabilir. Fe (II) dayali H>,O> proseslerinde, karbonatlarin ve bikarbonatlarin metal
ylizeye adsorbe olduklar1 ve katalitik ve temizleme bdlgelerini etkisiz hale getirdikleri
bulunmustur. Farkli aragtirmacilar, karbonatlarin ve bikarbonatlarin metal veya mineral
yiizeylerle etkilesimi yoluyla sulu kompleksler veya kat1 ¢okeltiler olusturdugunu, bununda
proses verimliligini olumsuz ydnde etkiledigini bildirmistir. Yukaridaki gozlemlerin
aksine, bazi calismalar karbonat ve bikarbonat konsantrasyonunun bozunma siireci
tizerindeki olumlu etkisini bildirmistir. Yang ve ark. (2011), *OH ve SOg4* radikalleri
kullanilarak c¢esitli kirleticilerin bozunumunu incelemis ve bozunma siirecinde karbonat
radikallerinin katilmindan dolayr bozunma oranmnin beklenenden yiiksek oldugunu
bulmustur. Karbonat radikallerinin *OH ve SOg4¢ radikallerine kiyasla kirleticilere karst
cok daha secici oldugu bulunmustur.

Yukaridaki tartigmalar, karbonatlar ve bikarbonatlarin, aktif H>O> ve persiilfat esash
kimyasal oksidasyon proseslerinin performansi iizerinde olumlu ve olumsuz etkileri
olabilecegini 6ne siirmektedir; ancak mevcut deneysel kanitlardan bu iyonlarin normal
olarak proses verimliligi iizerinde olumsuz etkisi oldugu aciktir. Bununla birlikte, spesifik
esik konsantrasyonlarinin belirlenmesi zorlu bir istir, ¢linkii ger¢ek konsantrasyonun
miktarinin  belirlenmesi, ayrilmasi ve tanimlanmasi kolay degildir. Diger sistem

degiskenleri de 6nemli bir rol oynamaktadir (Devi vd., 2016).

3.1.2. Kloriirler

Kloriir iyonlart (CI') su ve atik su sistemlerinde yaygin olarak bulunur. Son
zamanlarda, su ve atik su sistemlerinde CI iyonlarmin varlii, organik kirleticilerin
bozunmasina neden olmasinin yanisira, *OH ve SO4” radikallerinin siipiiriilmesinde olas1
katkilarindan dolay: biiyiik ilgi gérmiistiir. Ancak, farkl arastirmacilar tarafindan karisik
sonuglart oldugu bildirildiginden, Cl™ iyonlarin kesin rolii hala agik¢a anlasgilamamaistir.
Birkag¢ calisma, kirleticilerin degradasyonunda CI™ iyonlar1 varliginin tamamlayici etkisini
bildirirken, digerleri engelleyici etkisini bildirmistir. Ornegin, Yang ve ark. (2011), CI
iyonlarinin varligimin, PMS'nin aktivasyonunda CI° etkisinden dolayr azo boyasinin
bozunmasint muhtemelen artirabilecegini bildirmistir. Ayrica, Chan ve Chu (2009), CI'
tarafindan SOg4+” radikallerinin siipiiriilmesi ve Cle ve Cloe gibi zayif radikal olusumu

nedeniyle, azo boyasinin degradasyonunda Cl'nin engelleyici etkisini bulmusglardir.
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Literatlirden, inhibisyon etkisine neden olan Cl iyonlarinin birka¢ esik konsantrasyonunun
oldugu anlasilmaktadir. Liang ve ark.,, (2006) 0.2 M konsantrasyonun altinda CI°
iyonlariin varliginin TCE parcalanmasi iizerinde herhangi bir etkisi olmadigini, yiiksek
CI" konsantrasyonlarinda (>0.2 M) TCE giderimini azalttigin1 bildirmistir. Dahasi, bazi
calismalar Co/PMS sistemi ile azo boya degradasyonu iizerinde CI” (yani tamamlayici ve
inhibe edici) ikili etkilerini bildirmistir. Wang ve ark. (2011), CI iyonlarinin
konsantrasyonu diistiigiinde (0-10 mM) azo boyalarimin gideriminin 6nemli JSlgiide
azaldigini, buna karsin azo boyalariin uzaklastirllmasmin Cl° iyonlarinin yiiksek
konsantrasyonunda (>100 mM) belirgin sekilde hizlandigini bildirmistir. Dahasi, su aritma
sisteminde CI" iyonlarmin varligina bagl olarak, yiliksek toksik ve dayanikli klorlu yan
iriinlerin olusumuyla ilgili baz1 raporlar mevcuttur. Bu klorlanmis yan {iriinlerin ayrigmast,
klorofenol, klorobenzen ve klorobenzoat gibi bozunma iirlinlerinin olusumuna neden
olabilir. Bu bozunma iirlinleri dogada daha kanserojendir ve nispeten yiiksek
biyoakiimiilasyon potansiyeline sahiptir.

Bu nedenle, bu belirsiz sonuglar1 daha 1yi anlamak i¢in, Fang ve ark. (2012) , SO4¢
radikali esash sistemde organik kirleticiler ve serbest radikaller ile (*OH ve SO4* radikali)
CI" 'un etkilesiminin potansiyel mekanizmalarini arastirmistir. Cl'nin serbest radikallerin
dagilim diizenini ve seciciligini etkiledigi ve radikal tiirlerin genel konsantrasyonunu
arttirdig1 bulunmustur. SO4¢” veya *OH radikallerinin CI” ile reaksiyona girmesi ve klor
(Cl*) ve daha sonra da dikloriir radikallerinin (Cl* ) (Denklem (3.5)-(3.7)) olusmasi
nedeniyle serbest radikallerin toplam konsantrasyonu artmistir, bunun sonucunda

degradasyon reaksiyonu i¢in mevcut SO4*” veya *OH konsantrasyonunda azalma olmustur.

S04 + Cl"— CI' + SO42 (3.5)
HO' + CI' — CI' + HO (3.6)
Cl' = CI' — Cl,™ (3.7)

Ayrica, tiretilen Cle ve Clz*” sulu ortamda yeni *OH radikalleri olusturabilir. Boylece,
tamamen farkl: tiirlerde reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle reaksiyonda genel radikal
konsantrasyonu artar (radikal siipirme (Denklem (3.8)); radikal iiretim (Denklem (3.9) -
(3.10)).

Cl' + HO — HO" + HCl (3.8)

Cl" + H2 O — HO" + 2CI' + H* (3.9)
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CL"+ HO — HO" + 2CI" (3.10)

Bu klor radikalleri birincil SO4¢” veya *OH radikallerine gore genel olarak daha az
reaktiftir ve organik kirleticilerle reaksiyona girerek halojenli yan firiinlerin olusumuna
neden olabilir. CI" iyonunun radikal siipiiriicii olarak davrandigina dair kanitlara ragmen,
CI' iyonun reaksiyon yayilimlarmi destekleyebilecegi bildirilmigtir. Cl° iyonlarinin
engelleyici etkileri igin farkli esik konsantrasyonu literatiirde tanimlanamamugtir, ¢iinki
boyle bir esik sicakliga bagli veya sisteme bagimli olabilir (Devi vd., 2016).

Monteagudo ve ark. (2016), antipirin igeren kentsel atiksuyun mineralizasyon
veriminin ilk reaksiyon adiminda *OH radikalleri ve sonra 25 dakika SO4~ radikalleri ile
reaksiyondan sonra artigini ifade etmislerdir. Kentsel atiksuda klor iyonlarinin, siilfat
radikallleri ve klor arasinda bir reaksiyon sonucu olugan Cle radikalleri ile asetatin

degradasyonunun kolaylastigini ifade etmislerdir.

3.2. Reaksiyon Ara Uriinlerinin ve Diger Temizleyicilerin Etkisi

Fenton proseslerine benzer sekilde, PMS ve kataliz dozajlar siilfat radikallerinin
maksimum {iretimi i¢in optimum sartlar1 saglamak iizere uygun oranda olmalidir. PMS ve
gecis metallerinin asirt miktarlarn stilfat radikalleri i¢in bir temizleyici olarak hareket
edebilir. Gergekte, PMS ve gecis metallerinin ¢ok yiiksek dozaj siilfat radikallerine dayali
proseslerin verimini sinirlayict maddeler olabilir. Rastogi ve ark., demir iyonu ve PMS
arasinda optimum molar oranin 1:1 oldugunu, asir1 katalizér ve PMS’nin temizleme etkisi
olusturdugunu ifade etmislerdir. PMS/gecis metali icin 1:1 ve 3:1 oranlar literatiirde
siklikla gozlenmistir. Optimum sartlarda olandan daha yiiksek PMS konsantrasyonu siilfat
radikalinden daha diisiik reaktiviteye sahip olan SOs~ iiretimine neden olarak sistemin
fonksiyonunu azaltmaktadir (Ghanbari ve Moradi, 2017).

Radikal temizleme ve kendini tahrip etme mekanizmalarinin proses verimliligi
tizerindeki etkisi de yaygin sekilde rapor edilmistir. Reaktif maddeler (aktivasyon maddesi,
oksidantlar, katki maddeleri) ve reaksiyon ara iiriinleri esas olarak radikal siiplirme son
verme tepkimelerinde yer alir. Kimyasal oksidasyon prosesinde yiiksek degradasyon
verimi elde etmek i¢in optimum miktarda aktivasyon maddesi ve bir oksidant gerekir. Her
ikisinin de gerekenden daha yiiksek konsantrasyonda olmasi kimyasal oksidasyon
prosesinin verimliligini olumsuz yonde etkiler. Romero ve ark. (2010), biiylik miktarlarda

Fe(I) varliginin, kirleticilerin pargalanmasina katilan SOg4e” radikallerini temizleyerek

26



kirleticinin degradasyonunu engelledigini bildirmistir. Asir1 miktarda Fe(Il), prosesin
degradasyon verimi {izerinde negatif etkiye neden olurken, persiilfati aktive etmek icin
minimum miktarda Fe(II) gerekir.

Ag" ile aktive edilmis persiilfat sisteminde, fazla miktarda Ag*, SO4*" radikallerinin
sondiiriilmesiyle olumsuz etki yapar, bu da MC-LR degradasyon verimliliginde azalmaya
neden olur. Hem MC-LR hem de Ag*’ nin, SO4¢ radikalleri ile reaksiyona girme egilimi
benzerdir, ancak daha yiiksek Ag" konsantrasyonlarinda Ag"™ nin artmasiyla SOse
radikallerinin sondiirme hizi artar. Benzer tip sondiirme reaksiyonlar1 Co*? sisteminde

rapor edilmistir, ancak Ag*’ nin etkili bir temizleyici oldugu bulunmustur.

Ag" + $:052 — Ag* + 250,72 (3.11)
Co*2 + S04~ — Co* + S04 (3.12)

Yiiksek oksidant konsantrasyonu kimyasal oksidasyon proses verimliligini olumsuz
etkiler. Ghanbari ve ark. (2016), yiiksek oksidant konsantrasyonunda siipiirme etkisi
nedeniyle daha yiiksek PMS konsantrasyonunda (>8 mM) 2,4,6-triklorfenol gideriminde
azalma bildirmistir. Daha yiiksek PMS konsantrasyonlarinda SO4¢” ve *OH radikalleri asir1
PMS tarafindan siipiiriilmiis ve peroksisiilfat radikallerinin olusumuna neden olmustur, bu
peroksisiilfat radikaller SO4¢” ve *OH radikalleri ile karsilastirildiginda zayif oksidantlardir,

bdylece PMS’ nin asir1 konsantrasyonunda daha diisiik bir bozunma meydana gelmistir.

HSOs + HO* — SOs™ + H.O (3.13)
HSOs + SO4™ — SOs™ + HSO4” (3.14)

Méndez-Diaz ve dig. (2010), cesitli konsantrasyonda fulvik asit ve tert-biitanol
ekleyerek UV/H20: sisteminde *OH radikalleri konsantrasyonu {izerinde temizleyici
etkisini arastirmis, fulvik asit ve tert-butanol ilavesinin, *OH’ 1 temizleyerek bozunma
stirecini engelledigi bulunmustur. Gu ve ark. (2011), 1 mg/L ile 10 mg/L arasinda degisen
HA konsantrasyonuyla TCEnin bozunma verimi iizerinde hiimik asit (HA) konsantrasyonu
ilavesinin etkisini incelemistir. Diisik HA konsantrasyonlarinin, TCE bozunma verimi
tizerinde birinci derece reaksiyon modeli ile gosterildigi gibi, daha az belirgin etkisi oldugu
gozlenirken, ikinci dereceden reaksiyon modeli tarafindan belirtildigi gibi daha yiiksek HA

konsantrasyonunda (5 mg/L ve 10 mg/L) daha belirgin inhibisyon etkisi gdzlenmistir.
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TCE' nin tam giderimi, 10 mg/L. HA konsantrasyonunda daha uzun zaman periyodunda (4
saat) gerceklestirilmistir (HA ilave edilmeden ~3 saat). Daha yikksek HA
konsantrasyonlarinda olusan ekstra gecikme siiresi, baglangigta SO4e™ radikallerinin HA
tarafindan TCE'den daha fazla tiiketildigini gostermistir.

Reaksiyon karigimindaki *OH radikallerinin fazlaligi, H>O2'nin olusumu ile proses
verimliligini olumsuz etkilemektedir (Denk. (3.15)). Coziiciiniin yoklugunda benzer tiir

bozunma reaksiyonlar1 SO4e™ radikalleri i¢in bildirilmistir (Denklem (3.16) - (3.19)).

HO® + HO" — H20» (3.15)
SO4~ + S04~ — S$,0572 (3.16)
SO4™ + $20572 — S,05™ + S04 (3.17)
S04~ + HO — SO42 + H + HO' (3.18)
SOs~ + HO" — S04 + HO' (3.19)

Kendini yok etme ve radikal temizleme mekanizmasi hakkinda kanitlar mevcutken,
bu iki mekanizmanin birbirinden ayrilmasi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir (Devi

vd., 2016).

3.3. Oksijen Konsantrasyonunun Etkisi

Alkali ile aktive edilmis kimyasal oksidasyon sistemindeki yayilim ve temizleme
reaksiyonlar1, *OH radikalleri, SO4¢™ radikalleri ve siiperoksitleri tiretmektedir. Siiperoksit
molekiilleri muhtemelen diger radikaller tarafindan temizlenir ve asagidaki denklemlere

gore molekiiler oksijen olusumuyla sonuglanir:

HO" + 02" — O2 + OH" (3.20)
S04~ + 02" — SO42 + 02 (3.21)

Heath ve ark. (2013), reaksiyon ilerledikce kimyasal oksidasyon sisteminde
¢Oziinmiis oksijenin olusumunu bildirmistir. Baslangicta, degradasyon reaksiyonu <OH
tarafindan kontrol edilmis ve bu siire boyunca ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu asagidaki

reaksiyonlarin olusmasi nedeniyle 6nemli dl¢iide artmstir:
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H>02 + HO" — H20 + HO"; (3.22)

2H,02 — Oz + 2H,0 (3.23)
2HO; — H202 + O2 (3.24)
HO; + H0O2 — HO® + H20 + Oz (3.25)

SO4e” aracili reaksiyonda, reaksiyon ara {iriinleri ile bir dizi mineralizasyon
reaksiyonuna ¢Ozinmiis oksijenin dahil olmasindan dolayi, ¢6zlinmiis oksijen
konsantrasyonunun reaksiyonun ilerlemesine bagli olarak azaldigr bulunmustur.
Stokiyometrik olarak, iki mol persiilfat ayrisarak bir mol molekiiler oksijen liretmektedir.

Antoniou ve ark. (2010), demirle aktive edilmis H>O; ve persiilfata dayali1 kimyasal
oksidasyon sistemlerinde oksijen olusum mekanizmasini izlemek icin radyoaktif isaretli
oksijen (0'®) kullanmustir. Oksijenin, H2O, sistemi durumunda reaksiyona katilan aymi
peroksit kisimdan olustugu bulunmusken (Denklem (3.26)-(3.30)), persiilfat sistemi
durumunda sadece HSOs  molekiiliiniin terminal (son) oksijeni son oksijen molekiiliine

dahil edilir.

Fe*? + Hy0; — Fet® + HO" + OH" (3.26)
Fe*’ + HyO, — Fe*? + HO,' + H* (3.27)
Fe*? + HO® — Fe* + HO (3.28)
Fe* + HO,' — Fe*? + O, + H* (3.29)
2HSOs5" «>HO3SO000S03H — S04 00S04™ + 2H* — 2S04™

+ Oy + 2H* (3.30)

Kirleticinin bozunma verimi iizerinde molekiiler oksijenin etkisi hakkinda bir¢cok
calisma mevcuttur ve reaksiyon sisteminde molekiiler oksijenin roliiyle ilgili ¢ok ¢eliskili
sonuclar vardir. Furman ve ark. (2010), sistemde iretilen oksijenin yayilma
reaksiyonlarinda elektron alicisi olarak hareket ettigini ve bozunma verimliligini artirmaya
yardimcr oldugunu bildirmistir. Gara ve ark. (2007), molekiiler oksijenin, reaksiyon
karisiminda serbest radikaller (CO»*” ve *CH>OH radikalleri) olusumu i¢in trikloroasetik
asit ile rekabet ettigini bildirmistir. Benzer sekilde, Heath ve ark. (2013),
UV/Ultrasonik/persiilfat ~ sisteminde  benzen  degradasyonu {izerinde  oksijen

konsantrasyonunun olumsuz etkisini bildirmistir. Yiiksek oksijen konsantrasyonlarinda,
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*OH radikallerine dayal1 degradasyon reaksiyonlarin1i  sinirlandiran  oksijenin
hidroksisikloheksadienil radikali ile reaksiyonu baskin hale gelir. Sistemden oksijenin
giderilmesinin, fenol degradasyon verimi ve goriiniir degradasyon hiz sabitini sirastyla %
5 ve % 124 oraninda arttirdigi bulunmustur. Bunun aksine, Fang ve ark. (2015b), oksijenin
biyokomiirle aktive edilmis persiilfat sisteminde dietil ftalat (DEP) degradasyonunda
olumlu etkisini bildirmistir. 24 saatte Co= 5.0 mg/L'de, oksijen varliginda P300, W300 ve
M300 ile DEP'nin sirasiyla % 100,% 95 ve % 89'unun bozundugunu bulmustur. Aksine, 24
saatte Co= 5.0 mg/L'de, oksijen mevcudiyetinde P300, W300 ve M300 tarafindan DEP'nin
sirastyla % 56, % 46 ve % 38't giderilmistir. Bu sonuglar biochar sisteminin
oksijenasyonunun, biyokomiire dayali persiilfat sisteminde *OH olusumunu ve DEP’ in
degradasyonunu kolaylastiran peroksitler, laktonlar, hidroksil ve fenol gibi oksijenli

fonksiyonlarin miktarini arttirdigini diistindiirmektedir (Devi vd., 2016).

3.4. Cozelti pH’ min Etkisi

Kimyasal oksidasyon proseslerinde pH serbest radikallerin olusturmak icin
oksidantin pargalanmasinda anahtar bir rol oynar. Geg¢is metalleri tiirlerinin olusumunda ve
oksidantla reaksiyon i¢in bulunabilirligini etkiler (Ghanbari ve Moradi, 2017).

Cozeltt pH' ma bagh olarak H>O: ve persiilfata dayali kimyasal oksidasyon
sisteminde farkli tiir reaksiyon mekanizmas1 hakimdir. Ornegin, asidik pH'da, SOs*
radikali tretimi baskinken, alkali pH araliginda *OH radikaline dayali degradasyon
mekanizmasi baskin hale gelir. Cok kuvvetli alkali kosullar, SO4¢” radikallerinin hidroksil
anyonu ile tepkimesiyle, SO4¢ radikallerinin *OH radikallerine doniismesine neden olabilir

(Denklem (3.31) - (3.32)).

25,08" + 2H20 — SO4™ + 35047 + Oy + 4H* (3.31)
S04 + OH — SO42 + HO® (3.32)

Perstilfatin ve PMS'nin alkali pH’ da oldukga reaktif oldugu ve alkali aktivasyon
mekanizmasinin persiilfatin aktivasyonu i¢in yaygin olarak kullanildigi literatiirden
anlasilmaktadir. Ball ve Edwards (1956), PMS’ nin SO4¢ radikallerine ayrigsmasinin, pH’
daki artigla birlikte artigin1 ve pH 9.0’ da maksimuma ulastigini1 bildirmistir. Persiilfatin

alkali aktivasyonunun tamamen pH kosullarina bagh olmadigi, pH degistiricisinin (bazin)
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persiilfata molar oraninin 6énemli bir rol oynadig1 gézlenmistir. Gu ve ark. (2011), yiiksek
alkali/persiilfat molar oraninda, alkalinin aktivatdr olarak davranmak yerine inhibitor
gorevi gordiigiini bildirmistir. TCE giderme verimliligi, pH 7° den 7.5’ e ytkseltildiginde
% 80.3” ten % 47.8° e digmiistiir. Fosfat tampon sistemlerinde de benzer bir davranis
gbzlenmistir. Maruthamuthu ve Neta (1978), fosfat anyonunun SOs¢” ile reaksiyona
girebilecegini  ve g¢esitli fosfat radikallerinin olusumuna neden olabilecegini
gozlemlemistir. Gu ve ark. (2011), tamponlanmis fosfatin TCE oksidasyon performansi
lizerine ¢ok az etkisi oldugunu bildirmistir, ¢ilinkii fosfat radikallerinin oksidasyon
potansiyeli daha azdir ve SO4¢ radikali ile ¢ok yavas olarak tepkime verirler.

Cozelti pH'smnin kimyasal oksidasyon prosesinin degradasyon verimi iizerindeki
etkisi hakkinda birkag rapor mevcuttur. Tan ve dig. (2014), UV/persiilfat sisteminde ¢ozelti
pH'sinin asetaminofen bozunumu iizerine etkisini arastirmistir. Hem asidik hem de alkali
pH'da yiiksek degradasyon orani gozlenmistir. Asetaminofen bozunumunda asidik pH'da
SO4¢ radikaline dayali mekanizmanin baskin oldugu, alkali pH'da *OH radikal esasl
mekanizmanin egemen oldugu bulunmustur. Liang ve ark. (2009), TCE'nin farkli pH
degerlerinde oksidasyonunu arastirmig ve nétr pH'nin TCE bozunumu i¢in uygun oldugunu
bulmustur. Hussain ve ark. (2012), Fe® esasl persiilfat sisteminde PCA'nin bozunmast igin
pH 4'lin optimum oldugunu ve % 100'lik p-kloroanilin gideriminin yalnizca 12 dakikada
elde edildigini bildirmistir. p-kloroanilinin bozunmasi, oksihidroksitler olarak Fe® ‘{in
¢okelmesine bagli olarak alkali pH'da diisiiktiir. Bu Fe™ oksihidroksitleri, Fe’ ile

karsilastirildiginda persiilfat aktivasyonu i¢in diisiik verimliliklere sahiptir.

Fe*’ + HoO — FeOH*? + H* (3.33)
Fe*? + 2H,0 — Fe(OH)*™ + 2H* (3.34)
2Fe*™ + 2H,O — Fex(OH),™ + 2H* (3.35)

Literatiirde her bir sistemin farkli pH'da farkli davranis gosterdigi gozlemlenmistir.
Kirleticilerin 6zelliklerinin ve bozunma mekanizmalarinin farkli sonuglara neden olduguna

inanilmaktadir (Devi vd., 2016).
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4. H202> VE PERSULFATIN AKTiVASYON MEKANIZMASI

Kimyasal oksidasyon sistemlerinde oksitleyicilerin aktive edildigi mekanizmanin
tanimlanmasi i¢in reaksiyonun stokiyometrik verimliligini (yani aktiflestirilmis oksidantin
molii basina degrade olmus kirletici mol sayisini) anlamak Onemlidir. Daha once
belirtildigi gibi, serbest radikaller ve kirleticinin dogasina bagli olarak kirletici
degradasyon mekanizmasinin énemli derecede degismesine ragmen, SOse ve *OH farkhi
tirde organik bilesikleri bozabilir. SO4¢” genellikle elektron transfer reaksiyonlarin
icerirken, *OH elektron transferi reaksiyonlarimin yani sira hidrojen atomu c¢ikarilma
reaksiyonlarini da icerebilir.

Kimyasal prob yontemi ve elektron donme rezonansi (ESR) teknigi kullanilarak
yapilan sondiirme calismalari, ¢ogunlukla serbest radikal olusum mekanizmasini ve
sistemde olusan serbest radikal konsantrasyonunu izlemek i¢in kullanilmaktadir.
Kullanilan kimyasal yontem, sistemde bulunan tiim radikallerin prob bilesigi tarafindan
temizlendigi ve asir1 miktarda prob bilesiginin serbest radikal konsantrasyonunun
miktarinin belirlenmesi i¢in kullanildigi hipotezine dayanmaktadir. Serbest radikalleri
aninda temizleyebilen ve >10° M s! hiz sabitine sahip olan bilesik, siipiirme
reaksiyonlarinda prob bilesigi olarak kullanim icin idealdir. *OH ve SO4+ radikallerinin
sondiiriilmesi icin salisilik asit, metanol ve tert-biitanol kullanilmasi literatiirde yaygin
olarak bildirilmistir. Uygun kimyasal problarin seg¢ilmesi anahtar faktordiir. Prob ve
kimyasal kaynak arasindaki etkilesim (6rnegin H>O», persiilfat, PMS), prob secilirken
dikkate alinmalidir. Salisilik asit, metanol ve tert-biitil alkoliin hem *OH hem de SOas¢
radikallerini  temizlemek i¢in uygun kimyasal problar oldugu literatiirden
gozlemlenmektedir, dort kimyasal prob (salisilik asit, metanol ve tert-butil alkol) ve
radikaller (*OH, SO4+") arasindaki hiz sabiti >10° M! s”! 'den daha yiiksektir. Radikallerin
olusumu (*OH, SO4¢”) ESR kullanilarak kaydedilebilmesine ragmen, organik bilesiklerin
oksidasyonu sirasinda radikallerin aktivitesi hala belirsizdir. Liang ve Su (2009), *OH ve
SOg4eradikallerinin rekabet kinetigini ayirt etmek i¢in kimyasal prob olarak nitrobenzen ve
tert-butil alkolii kullanmis ve nitrobenzenin SO4+/*OH reaktivitesi arasindaki farki
belirlemek i¢in 1yi bir prob olarak kullanilabilecegini bulmustur. Nitrobenzenin *OH ile
reaksiyon hizi, SO4¢ ile nitrobenzeninkinden 3000-3900 kat daha fazla bulunmustur.
Ghanbari ve ark. (2016), PMS/aktif karbon/UV sisteminde *OH ve SO4¢ radikallerinin



katkisin1 belirlemek icin etanol ve tert-biitil alkol kullanmis ve etanoliin hem *OH hem de
S04+ radikallerini etkili bir sekilde temizledigini, buna karsilik tert-biitil alkoliin *OH
radikalleri i¢in iyl temizleme verimi gosterdigini ortaya c¢ikarmislardir. Ayrica, TCP
giderme verimi temizleyici olarak etanol ve tert biitil alkol varliginda arastirilmis ve TCP
giderme verimi sirastyla % 42 ve % 17 oraninda azalmistir. Bu sonuglar SOgse
radikallerinin TCP gidermede *OH’ dan daha etkili oldugunu diistindiirmektedir (Devi vd.,
2016).

4.1. Elektron Transfer Mekanizmasi

Redoks reaksiyonlarinda elektron transferi esas olarak iki mekanizma tarafindan
olusur: (i) kopriili mekanizma ve (ii) dis uzay mekanizmasi. Gegici bag olusumunu
gerektirdigi i¢in koprii mekanizmasi nispeten yavas elektron transfer hizina sahipken, dis
uzay mekanizmasinda higcbir bag olusumu gerekmemektedir. Organik kirleticilerin *OH ve
SOg4e radikalleriyle par¢alanmasi, farkli bozunma mekanizmalarini igerir. SO4¢” radikalleri
esas olarak elektron transfer reaksiyonlari i¢in dis uzay mekanizmasini igerirken, *OH
radikalleri organik bilesiklerin bozunmasi i¢in kdprii mekanizmast (C-C,C-N,C-S ilavesi
ve H cikarilma reaksiyonlar1) igermektedir. Monteagudo ve ark.,, (2016) SOgs
radikallerinin, asetik asitin parcalanmasinda elektron aktarim mekanizmasi igerdigini ve
bunun da asetik asit molekiiliindeki SO4¢” radikallerinin saldirisina ugramast sonucu H3Ce
radikal olusumuna neden oldugunu bildirmistir (Denklem (4.1-4.2)). H3Ce radikali daha
sonra metilperoksil radikallerine (CH30O¢) déniisiir ki bu radikal metanol, formaldehit ve

formik aside ayrisir.

S04~ + CH;COOH — H3C + CO2 + HY + SO47 4.1)
S04 + CH3COO" — H3C + COz + SO47 4.2)

Daha o6nce, ylizeye bagli PFR'lerin, H20:'y1 katalizleyebilecegini ve elektron transfer
stireci boyunca *OH ve SO4¢™ radikallerinin olusumunu tetiklemek i¢in persiilfat ayrigimini
gerceklestirebildigini gOsteren birka¢ calisma bulunmaktadir. Fang ve ark. (2015b),
biochar ylizeyinde PFR olusumu i¢in bir mekanizma onermis ve PFR'lerin, elektronun
gecis metallerine aktarilmasiyla biochar ylizeyi iizerinde kimyasal olarak sogurulmus

organik bilesikten (fenol, kuinon) olusabilecegini bulmustur (Sekil 4.1.). PFR'lerin
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kullanilarak perstilfatin etkinlestirilmesi, kabul edilen bir elektron vasitasiyla persiilfatin
SO4¢” radikallerine ayrigmasint icerir. PFR'ler elektronu oksijene aktarir ve bir siiperoksit
radikal anyonu olusturur; bu da, persiilfatla reaksiyona girerek SO4¢™ radikali iiretir. SO4e
radikali H,O veya OH™ iyonuyla reaksiyona girerek *OH radikaline doniistiiriiliir. Ayrica,
yiizeye bagli PFRler, elektron transfer mekanizmast kullanilarak H>O>'nin «OH
radikallerine aktivasyonunu kolaylastirabilir. Siiperoksit radikal anyonu, biocharla aktive
persiilfat sisteminde persiilfatin *OH ve SO4* radikallerine indirgenmesinde énemli bir rol

oynamaktadir (Devi vd., 2016).

o ® oo - s -
L 4 L4 > (2 L9 @ Elektron transferi reaksiyonlari
: 2 : 9, H:0 : @ ¢ transfer ®_ 0 <ranst -
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Sekil 4.1. PFR’ler i¢in elektron transfer mekanizmasi ve biochar ile aktive edilmis ISCO sisteminde

serbest radikal olusumu (Devi vd., 2016)
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S. MATERYAL VE METOT

5.1. OMS-2’nin Hazirlanmasi

Mangan oksit (OMS-2) sentezi i¢in reflitks metot kullanilmistir (Duan vd., 2015). 60
mmol MnSOs, 3 mL nitrik asitle birlikte 30 mL saf suda ¢Oziilmiistiir. Sonra 38 mmol
KMnO4’lin 100 mL saf suda ¢oziilmesiyle ikinci ¢ézelti hazirlanmistir. Bu ¢6zelti ~100 °C
’de koyu kahverengi bir ¢okelti olusturmak i¢in kuvvetli bir sekilde karistirilan MnSOg4
¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. Sulu camur refliiks sicaklikta bir gece 1sitilmas,

saf su ile yikanmig ve 12 saat boyunca 120 °C’de kurutulmustur.

5.2. OMS-2’nin Karakterizasyonu

Uretilen OMS-2 pargaciklar1 X-1s1m kirmimi (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectrophotometre (FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM-EDX) ile karakterize
edilmistir. FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer Frontier FTIR/FIR model cihaz ile 400-4000

cm’!

arasinda kaydedilmistir. XRD deseni Bruker marka D8 powder model X-151m
Difraktometre ile elde edilmistir. Yiizey morfolojisi ve tekstiirii ZEISS marka EVO MA 10
model Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) ile karakterize edilmistir. Orneklerdeki
Mn’nin oksidasyon durumu XPS (PHI 5000 Versaprobe) ile 6l¢iilmiistiir. XPS veri analizi
OriginPro (deneme siiriimii) kullanilarak yapilmistir. XPS spektrumlarinin dekonvoliisyon

metodu Gauss fonksiyonu ile uygulanmistir.

5.3. Katalitik Giderim Calismalari

Tim deneyler 100 mL calisma hacminde 250 mL’lik erlenlerde yapilmistir. 100 mL
parasetamol sulu ¢ozeltisi igeren erlene istenen miktarlarda persiilfat ve OMS-2 ilavesiyle
deney baglatilmistir. Deneysel calismalar 30 °C'de 150 rpm’de bir orbital calkalayicida
yuriitilmistiir. Cozelti pH 1inin parasetamol giderimi {lizerindeki etkisini incelemek igin,
cozelti pH 11 ayarlamakta derisik ve seyreltik H2SO4 ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir.
Parasetamol giderimini izlemek i¢in, belirli zaman araliklarinda numuneler alinmis,

numuneler 5 dakika boyunca 5.000 rpm’de santrifiij edilmis (Nuve NF 200) ve HPLC



cihazinda analizlenmistir. Toplam organik karbon (TOK), TOC-VCPN toplam organik
karbon analiz cihaz1 (Shimadzu, Japonya) ile belirlenmistir. Parasetamol giderim verimi

(%) asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir.

Co—-Ct
Co

Parasetamol giderim verimi (%) = ( ) x 100

C, = Cozelti i¢indeki baslangi¢ parasetamol konsantrasyonu (mg/L) ve Ct = Cozelti

icerisinde t zamaninda parasetamol konsantrasyonu (mg/L).
5.4. Parasetamol Analizi

Parasetamol analizi Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu)
ile gerceklestirilmistir. Metotta mobil faz olarak metanol/ultrasafsu/asetik asit (35/65/0.1,
v/v/v) karigtimi kullanilmistir. Akis hizi 0.4 mL/dk., dedektor dalga boyu: 243 nm ve
ornekleme hacmi ise 30 pL olarak ayarlanmistir. Kolonun tipi C18 Spm, 150x4.6 mm ve

alikonma suresi 5.31 dakikadir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Farkh Sistemler Kullanilarak Parasetamol Giderimi

Parasetamoliin yalnizca OMS-2, yalnizca persiilfat ve OMS-2/persiilfat (PS)
kombinasyonunda giderimi 50 mg/L parasetamol konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler
kullanilarak yapilmistir. Sonuglar Sekil 6.1.’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, sadece
persiilfat, sadece OMS-2 ve OMS-2/persiilfat kombinasyonu ile elde edilen parasetamol
giderim verimleri, 180 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda, sirasiyla % 10.4, 41.9 ve
99.5°dir. Parasetamoliin sadece OMS-2 ile giderilmesi, muhtemelen katalizoriin
adsorpsiyon kabiliyetlerinden (Duan vd., 2015) ve oksidasyondan (Li vd., 2016)
kaynaklanmaktadir.  Literatirde mangan oksitlerin ¢esitli organik kirleticileri
oksitleyebildigi ortaya ¢ikarilmistir (Li vd., 2016). OMS-2 yoklugunda 180 dakika
reaksiyon siiresi sonunda parasetamoliin % 10.4’1 sadece persiilfat ile uzaklastirilmistir.
Parasetamoliin  giderimi ayrica katalizér yoklugunda persiilfatin  parasetamolii
oksitleyebildigini de gostermektedir. 5 mM persiilfat varliginda 0.1 g/ OMS-2
kullanildiginda, parasetamol giderim verimi % 99.0’a yiikselmistir. Persiilfat ile OMS-2
kullanimi, sadece OMS-2 ve sadece persiilfat ile karsilastirildiginda parasetamoliin daha
hizl1 ve etkili sekilde giderimiyle sonuglanmistir. Bu sonuglar OMS-2’in persiilfati, reaktif

stilfat ve hidroksil radikallerine aktive edebilecegini gostermistir (Duan vd., 2015).
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Sekil 6.1. Farkli sistemler kullanilarak parasetamol giderimi (T:30 °C, ¢dzeltinin dogal pH: 5.75, C:
50 mg/L, ¢:0.1 g/L OMS-2, m: 5 mM PS, A:5 mM PS ve 0.1 g/ OMS-2).

Deneylerin sonunda pH degerleri Olciilmiis ve ¢ikis pH’lar1 yalnizca persiilfat,
yalnizca OMS-2 ve OMS-2/PS sistemi i¢in sirastyla 4.31, 5.46 ve 3.01 olarak okunmustur.
180 dakika reaksiyon siiresinden sonra ¢ozelti i¢indeki Mn (II) konsantrasyonlar1 yalnizca

OMS-2 ve OMS-2/PS sistemi i¢in sirasiyla 9.72 ve 7.45 mg/L olarak tespit edilmistir.
6.2. Reaksiyon Sicakhigimin Etkisi

Persiilfat ve OMS-2 ile parasetamol gideriminde reaksiyon sicakligiin etkisi 20, 30
ve 40 °C’de incelenmistir. Farkl sicakliklarda reaksiyon siiresine gore parasetamol giderim
yiizdeleri Sekil 6.2.” de gosterilmistir. 20, 30 ve 40 °C’de 180 dakika reaksiyon siiresi
sonunda parasetamol giderim verimleri sirastyla % 99.5, 99.5 ve 98.9 olarak tespit
edilmistir. Gortildigli gibi 180 dakika reaksiyon siliresi sonunda parasetamol giderim
verimleri arasinda ¢ok biiyiik bir fark yoktur. Bu sonu¢ OMS-2/PS sisteminin genis
reaksiyon sartlar1 altinda farkli organik atiksularin etkili degradasyonu igin
kullanilabilecegine isaret etmektedir.

Reaksiyon hizi sabitlerini belirlemek i¢in asagidaki denklemde (Denk. (6.1.)) verilen
birinci mertebeden kinetik model uygulanmistir (Liu vd., 2017; Liu vd., 2016). Burada, k
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birinci derece hiz sabiti, C c¢esitli zamanlarda (t) parasetamol konsantrasyonudur. Co,

parasetamoliin baglangi¢ konsantrasyonudur.

In( C/Co ) =-k.t (6.1)

Zamana karst In (C/Co) grafige gecirilmis ve verilerin yiiksek regresyon
katsayilarma (R?=0.95-0.97) sahip birinci dereceden kinetik modelle iyi bir sekilde uyum
sagladigr goriilmiustiir. Reaksiyon hizi sabitleri 20, 30 ve 40 °C i¢in sirasiyla 0.0321,
0.0371 ve 0.0713 dak' olarak belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginin parasetamoliin
degradasyon hizinda pozitif bir etkiye sahip oldugu kolaylikla goriilmektedir. En yiliksek
hiz sabiti 40 °C’ de elde edilmistir. Deneylerin sonunda pH degerleri 6l¢iilmiis ve ¢ikis
pH’lart 20, 30 ve 40 °C icin sirastyla 3.35, 3.01 ve 2.33 olarak okunmustur. 180 dakika
reaksiyon siiresinden sonra ¢ozelti icindeki Mn (II) konsantrasyonlar1 20, 30 ve 40 °C igin
sirastyla 14.25, 7.45, 11.36 mg/L olarak tespit edilmistir.

Sicaklik arttik¢a giderim veriminde fark edilir bir degisiklik gozlenmedigi i¢in 30 °C

optimum sicaklik degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.2. Reaksiyon sicakliginin parasetamol giderim verimine etkisi (Cozeltinin dogal pH: 5.75,

OMS-2: 0.1 g/, PS: 5 mM, C,: 50 mg/L, m: 20 °C ¢:30 °C, A:40°C)
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6.3. Baslangi¢c pH’1in Etkisi

pH, serbest radikallerin dagilimin1 ve persiilfatin aktivasyon siirecinde kirleticilerin
uzaklastirilmasini etkileyen 6nemli bir faktordiir (Fang vd., 2017). Persiilfat ve OMS-2 ile
parasetamol gideriminde baslangic pH’ nin etkisi pH 2-8 araliginda arastirilmistir. Farkl
pH’ ta reaksiyon siiresine gore parasetamol giderim yiizdeleri Sekil 6.3° de gosterilmistir.
pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve c¢ozeltinin dogal pH (5.75) ortaminda parasetamol giderim
verimleri 180 dakika reaksiyon siiresinden sonra sirasiyla % 99.4, 99.2, 99.8, 96.4, 93.8,
94.7, 94.3 ve 99.5 olarak tespit edilmistir. Bu OMS-2/PS sisteminin performansinin ¢ozelti
pH’ 1ile etkilenmedigini gostermektedir. Ancak, pH 2 ve pH 3’te ilk 30 dakikada yaklasik
olarak % 93.3 ve 87.2 oraninda giderim gerceklesmistir. pH ayar1 yapilmayan sartlarda da
60 dakikada % 90.6’a varan giderim goriilmiistiir. pH 7 ve 8’de 180 dakika i¢inde yaklagik
olarak % 95’lik bir giderim gergeklesmistir. Bu da katalizoriin zayif bazik kosullar altinda
bile iyi bir katalitik aktivite gosterdigini kanitlamaktadir. Yapilan deneylerde test edilen
tim pH degerlerinde, ortam tamponlanmamistir ve persiilfatin ayrismasi nedeniyle pH
diismiistiir (Fang vd., 2017). OMS-2’nin yapis1 asidik sartlarla tahrip olabilir, bu da
manganin liglenmesine neden olmaktadir (Liu vd., 2016b). pH 2, 3,4, 5, 6, 7 ve 8’ de 180
dakikanin sonunda c¢ikis pH’lart 2.05, 2.85, 3.05, 3.25, 3.28, 3.23 ve 3.17 olarak
okunmustur. Ayrica, metal oksitlerin ylizey yiikii; metal oksitlerin pHp..’1 ve ¢ozeltisi pH
arasindaki iliskiye biiyiik dlclide baglhidir (Liu vd., 2015). Bu ¢aligsmada test edilen tiim pH
degerlerinde yiliksek oranda parasetamol giderimi gergeklesmistir. Bu ylizden sonraki

deneyler, pH ayarlamasi olmadan yapilmastir.
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Sekil 6.3. Cozelti pH’1nin parasetamol giderim verimine etkisi (T:30 °C, OMS-2: 0.1 g/L , PS: 5 mM,
m:pH2,¢:pH 3, A:pH4, o: pH:S5, 0: pH:6, A:pH:7, o: pH:8, e: ¢bzeltinin dogal pH 5.75 )

Reaksiyon hiz1 sabitleri pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve ¢ozeltinin dogal pH (5.75) ortam1
icin sirastyla 0.0835, 0.0606, 0.0484, 0.0373, 0.0363, 0.0425, 0.0439 ve 0.0371 dak’
olarak belirlenmistir. Cikis mangan (II) konsantrasyonlar1 sirasiyla 24.47, 16.94, 9.23,
8.75,7.81,7.11, 6.82 ve 7.45 mg/L olarak tespit edilmistir.

6.4. Farkli OMS-2 Miktarmin Etkisi

Persiilfat ve OMS-2 ile parasetamol gideriminde OMS-2 miktariin etkisi 0.025,
0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25 g/L OMS-2 eklenerek incelenmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 6.4’de gosterilmistir. 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda 0.025, 0.05, 0.1, 0.15,
0.20 ve 0.25 g/L. OMS-2 miktar1 kullan1ldiginda parasetamol giderim verimleri sirastyla %
87.0, 97.0, 99.5, 98.2, 98.3 ve 98.1 olarak tespit edilmistir. Sulu ¢ozeltilerde OMS-2
miktar1 0.1 g/L’e kadar artik¢a parasetamol giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir. 0.1
g/L’nin tlizerinde OMS-2 miktar1 kullanildiginda giderim verimleri arasinda pek bir fark
gozlenmemistir. Artan giderim verimi, daha fazla reaktif radikal iiretmek iizere persiilfat
ile reaksiyon icin aktif bolgelerdeki artisa agik bir sekilde dayanmaktadir (Duan vd., 2015;

Wu vd., 2019a). Bu sonuglara gore parasetamol gideriminde optimum OMS-2 miktar1 0.1
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g/L olarak belirlenmistir ve sonraki deneylerde bu miktar kullanilmistir. 180 dakika
reaksiyon siiresi sonunda ¢ikis pH’lar1 sirasiyla 3.94, 3.55, 3.25, 3.05, 2.95 ve 2.90
olmustur. Cikis mangan (II) konsantrasyonlar sirastyla 11.58, 11.60, 8.98, 6.12, 4.04 ve
5.58 mg/L olarak bulunmustur. Reaksiyon hiz1 sabitlerini belirlemek icin birinci dereceden
bir kinetik model uygulanmis ve 0.025, 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25 g/L. OMS-2 miktarlar1
icin birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 0.0107, 0.0199, 0.0371, 0.0625,
0.0873 ve 0.1188 dk™' olarak belirlenmistir. Goriildiigii gibi, 0.25 g/L’lik bir OMS-2
miktart maksimum hiz sabitine sahiptir. Bu sonug, 0.25 g/LL OMS-2 miktarinin kullanildig:

reaksiyonun ¢ok hizli gerceklestigini gosterir.
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Sekil 6.4. Farklt OMS-2 miktarinin parasetamol giderim verimine etkisi (T:30 °C, PS: 5 mM, C,: 50
mg/L, m: 0.25 g/L,¢:0.05¢g/L, A: 0.1 g/L,o:0.15¢g/L, 0: 0.20 g/L, A:0.25 g/L)
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Sekil 6.5. OMS-2/PS sisteminde OMS-2 miktari ile reaksiyon kinetiklerinin degisimi (T:30 °C, PS: 5
mM, C,: 50 mg/L, m: 0.25 g/L,#:0.05 g/L, A:0.1 g/L,0:0.15g/L, 0: 0.20 g/L, A:0.25 g/L)

6.5. Farkh Persiilfat Konsantrasyonlarinin Etkisi

Persiilfat ve OMS-2 ile parasetamol gideriminde persiilfat konsantrasyonunun etkisi
1.25,2.5,5,7.5, 10 ve 20 mM persiilfat eklenerek incelenmistir. Belirli zaman araliklariyla
numuneler almmistir ve giderim  verimleri incelenmistir.  Farkli  perstilfat
konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresine gore parasetamol giderim ytizdeleri Sekil 6.6.” da
gosterilmektedir. 180 dakika reaksiyon siiresinin sonunda 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 20 mM
perstilfat konsantrasyonlarinda parasetamol giderim verimleri sirasiyla % 96.5, 97.8, 99.5,
99.4, 99.1 ve 99.0’d1r. Parasetamolun uzaklastirilmasi siilfat radikallerine baghdir. 5 mM’a
kadar persiilfat miktar1 artikca parasetamol giderim veriminin arttigr goézlemlenmistir.
SmM’dan sonra giderim verimleri arasinda fark yoktur. Ancak reaksiyonun ilk 30
dakikasinda 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 20 mM persiilfat konsantrasyonlarinda parasetamoliin
sirastyla % 48.9, 59.65, 78.4, 86.4, 88.4 ve 88.0° 1 uzaklastirllmistir. Diisiik persiilfat
konsantrasyonlarinda parasetamol yavas¢a uzaklastirilmistir. 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 20
mM persiilfat konsantrasyonlarda birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 0.0186,
0.0294, 0.0371, 0.0418, 0.0472 ve 0.0540 dk' olarak belirlenmistir. Persiilfat
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte birinci dereceden hiz sabitlerinin artmasi, yiiksek

persiilfat konsantrasyonlarinda iiretilen radikal miktarlarinin artisina baglanabilir. Bu
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sonuglara gore parasetamol gideriminde optimum persiilfat dozaji 20 mM olarak
belirlenmistir ve sonraki deneylerde bu miktar kullanilmistir. 180 dakika reaksiyon siiresi
sonunda ¢ikis pH’lar1 sirasiyla 3.65, 3.38, 3.28, 3.13, 3.05 ve 2.98 olmustur. Cikis Mn(II)
konsantrasyonlar1 sirastyla 12.80, 12.25, 7.28, 4.47, 3.29 ve 2.18 mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 6.6. Farkli persiilfat miktarinin parasetamol giderim verimine etkisi (T:30 °C, OMS-2: 0.1 g/L,
Co: 50 mg/L, m: 1.25 mM, ¢: 2.5 mM, A:5mM, o: 7.5 mM, 0: 10 mM, A:20 mM)

6.6. Baslangi¢c Parasetamol Konsantrasyonunun Etkisi

Persiilfat ve OMS-2 ile parasetamol gideriminde baglangig parasetamol
konsantrasyonunun etkisi 10, 25, 50, 75, 100 ve 175 mg/L baslangic parasetamol
konsantrasyonu kullanilarak (dogal ¢ozelti pH, 0,1 g/L OMS-2 ve 20 mM persiilfat)
incelenmistir. Farkli baglangi¢ parasetamol konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresine gore
parasetamol giderim yilizdeleri Sekil 6.7.” de gosterilmektedir. 180 dakika reaksiyon
siiresinin sonunda 10, 25, 50, 75, 100 ve 175 mg/L baslangic parasetamol
konsantrasyonlarinda sirasiyla % 97.0, 98.7, 99.0, 97.6, 97.1 ve 97.8 parasetamol giderimi
gerceklesmistir. Tiim konsantrasyonlarda da % 98’ e varan oldukga yiiksek giderim
verimleri elde edilmistir. Ancak ilk 30 dakikada 10 ve 25 mg/L baslangi¢c parasetamol
konsantrasyonlarinda parasetamoliin % 92.9 ve 94.7° 1 uzaklastirilirken, 50, 75, 100 ve 175
mg/L baslangi¢ parasetamol konsantrasyonlarinda parasetamoliin sirasiyla % 87.9, 84.6,

74.1 ve 72.1’1 uzaklastinlmistir. Aynt OMS-2 ve persiilfat konsantrasyonlarinda tiretilen
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reaktif radikal konsantrasyonlari benzer oldugundan, tam temizleme verimliligini elde
etmek icin cok daha fazla zaman gerekecektir (Duan vd., 2015). Reaksiyon sonunda ¢ikis
pH’lar1 srasiyla 3.13, 3.00, 2.96, 2.93, 2.96 ve 3.01 olmustur. Cikis Mn ()
konsantrasyonlar1 sirasiyla 12.42, 7.17, 7.12, 9.77, 18.64 ve 33.22 mg/L olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.7. Baslangi¢ parasetamol konsantrasyonunun parasetamol giderim verimine etkisi (T:30 °C,
PS=20 mM, OMS-2: 0.1 g/L, m: 10 mg/L, ¢: 25 mg/L, A: 50 mg/L, o: 75 mg/L, ¢: 100 mg/L, A: 175
mg/L)

6.7. Serbest Radikal Temizleme Calismalari

OMS-2/PS sistemindeki baskin reaktif radikal tiirlerini arastirmak igin, temizleme
reaktifleri olarak etanol (EtOH) ve tert-butanol (TBA) kullanilarak klasik sondiirme testleri
yapilmistir. Genel olarak, hidroksil radikalleri TBA ile daha kolay bir sekilde
temizlenebilirken, sulfat ve hidroksil radikalleri EtOH ile tamamen temizlenebilir.
Hidroksil radikalleri, fazla miktarda TBA ilave edilerek belirlenirken sulfat radikallerinin
katkis1 ise asir1 EtOH ve TBA’ {in reaksiyon ¢ozeltisine katilmasindan sonra parasetamol
giderimi arasindaki fark goz oniine alinarak belirlenebilir. Temizleme testlerinin sonuglari
% giderim verimleri ve reaksiyon hiz sabitleri (k) cinsinden Sekil 6.8., 6.9. ve 6.10.” da

verilmistir. Sekillerde goriildiigli gibi, reaksiyon ¢ozeltisine fazla miktarda tert-biitanol ve
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etanol ilave edildiginde parasetamol giderim verimlerinde azalma meydana gelmistir. 12,
24 ve 48 mM tert-biitanol reaksiyon ¢ozeltisine ilave edildiginde 180 dakika reaksiyon
siiresinden sonra parasetamol giderim verimi %99’ dan sirastyla % 94.2, 92.7 ve 94.2°¢
azalmistir. 12, 24 ve 48 mM etanol reaksiyon ¢ozeltisine ilave edildiginde ise 180 dakika
reaksiyon siiresinden sonra parasetamol giderim verimi %99’ dan sirasiyla % 92.9, 82.8 ve
80.5’e azalmistir. Bununla birlikte, 12, 24 ve 48 mM TBA eklendiginde, birinci dereceden
reaksiyon hiz sabitleri 0.054 dk™’den sirasiyla 0.0363, 0.0332 ve 0.0313 dk"e diismiistiir.
Ek olarak, 12, 24 ve 48 mM EtOH eklendiginde ise, birinci dereceden reaksiyon hiz
sabitleri sirastyla 0.0309, 0.0237 ve 0.0213 dk e diismiistiir.

Hem etanol hem de tert-biitanoliin parasetamolun ayrismasini engelleyebildigi
goriilebilir. Etanol parasetamol giderim yiizdesi ve reaksiyon-hiz sabitlerinde tert-
biitanolden daha biiyiik bir azalmaya neden olmustur. Orijinal reaksiyon ¢6zeltisine 48 mM
EtOH eklendiginde, orijinal oranla karsilastirildiginda parasetamol giderim veriminde
yaklagik olarak % 19’luk, reaksiyon hizi sabitinde ise yaklasik % 60’lik bir disiis tespit
edilmistir. Bu sonuglar hem SO4~ hem de *OH’ in reaksiyona dahil oldugunu ve SO4™ nin
OMS-2/PS sisteminde parasetamolun giderilmesinde baskin bir rol oynadigim
gostermektedir. Wang ve ark. (2015a, b) fenoliin uzaklastirilmasinda PMS’nin 0—MnO; ile
aktiflestirilmesiyle benzer bir durum ortaya ¢ikarmistir. Ek olarak, persiilfat ¢ozeltinin pH’
ma bagh olarak reaktif oksijen tiirleri, siilfat radikali (SO4™), hidroksil radikali COH) ve
stiperoksit anyonu (O2") iiretebilir (Jo vd., 2014). Bu sistemde siiperoksit anyon reaktif
tiirleri olugsmus olabilir.

12, 24 ve 48 mM etanol ilave edilen ortamda 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda
cikis pH’lar sirastyla 3.24, 3.17 ve 3.10, tert biitanol ilave edilen ortamda ise sirasiyla
3.14, 3.13 ve 3.09 olmustur. Cikis Mn (II) konsantrasyonlari1 etanol iceren ortamda
strasiyla 7.32, 5.07 ve 4.34, tert biitanolde sirasiyla 6.37, 4.13 ve 3.69 mg/L bulunmustur.
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Sekil 6.8. OMS-2/PS sistemi ile parasetamol giderimine tert-butanol (TBA)’ iin etkisi (T:30 °C, PS:
20 mM, OMS-2: 0.1 g/L, Co: 50 mg/L, m: 12 mM, ¢: 24 mM, A: 48 mM, O :orijinal)
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Sekil 6.9. OMS-2/PS sistemi ile parasetamol giderimine etanol (EtOH)’iin etkisi (T:30 °C, PS:20 mM,
OMS-2: 0.1 g/L, Co: 50 mg/L, m: 12 mM, ¢: 24 mM, A: 48 mM, O :orijinal )
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Sekil 6.10. EtOH ve TBA ile reaksiyon hiz sabitlerinin degisimi

6.8. OMS-2 Katalizoriiniin Kararhhg:

Katalizoriin stabilitesini arastirmak icin, OMS-2 reaksiyonlardan sonra santrifiijleme
ile toplanmis, birkag kez saf su ile yikanmis ve 70 °C’de kurutulmustur. Stabilite deneyleri,
optimum reaksiyon kosullarinda taze parasetamol c¢ozeltisi ve persiilfat kullanilarak
yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.11. ve 6.12°de gosterilmektedir. ik déngiide 180
dakika reaksiyon siiresi sonunda parasetamol giderim verimi % 99.0 ve ikinci, lgiinci,
dordiincii ve besinci dongiilerde ise sirasiyla % 90.8, 78.7, 67.4 ve 52.9’ dur. Parasetamol

gideriminde zamanla uygulanan adimlarda diistis gézlenmistir.
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Sekil 6.11. OMS-2/PS sisteminde OMS-2’nin tekrar kullanilabilirligi (T:30 °C, PS: 20 mM, OMS-2:
0.1 g/L, Co: 50 mg/L, m: 1.dongii, ¢ : 2.dongii, A: 3.dongii, 0: 4.dongii, ¢: 5.dongii)
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Sekil 6.12. OMS-2/PS sisteminde OMS-2’nin stabilitesi (T:30 °C, PS: 20 mM, OMS-2: 0.1 g/L, C,:
50 mg/L, m: 1.dongii, ¢ : 2.dongii, A: 3.dongi, o: 4.dongi, 0: 5.dongii)

6.9. Hiimik Asit ve inorganik Anyonlarin Etkisi

Inorganik anyonlar ve ¢oziinmils organik maddeler dogal sularda ve gercek

atiksularda mevcuttur ve ileri oksidasyon prosesleri sirasinda organik maddelerin
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degradasyonunu etkileyebilir (Wu vd., 2019b; Song vd., 2019). Bu nedenle, organik
maddenin bir temsilcisi olarak hiimik asit (5 ve 10 mg/L), bu calismada parasetamol
giderimi Ulizerindeki etkisini incelemek icin kullanilmistir. 5 ve 10 mg/L hiimik asitin
parasetamol giderim verimlerine etkisi Sekil 6.13” de verilmistir. 180 dakikalik reaksiyon
stiresi sonunda parasetamol giderim verimi % 99.0° dan 5 ve 10 mg/L hiimik asit igeren
ortamda % 94.2 ve 95.3’e azalmistir. Burada hiimik asitin bir radikal temizleyici olarak
hizmet edebilece§i ve radikal ara Triinleri ana bilesiklere doniistiirebilecegi
diistiniilmektedir (Song vd., 2019). Hiimik asit molekiilleri, karboksil, hidroksil ve kinon
gruplar1 gibi fonksiyonel gruplarca zengindir (Liu vd., 2019). Hiimik asitin bu foksiyonel
gruplar siilfat ve hidroksil radikalleri ile kolaylikla reaksiyona girebilir ve parasetamol
giderim verimi hiimik asitin siilfat ve hidroksil radikalleri ile yarismali reaksiyonlardan
dolayr azalmis olabilir (Liu vd., 2019; Wu vd., 2019b). Ancak 10 mg/L hiimik asit
kullanildiginda giderim verimi 5 mg/L iceren ortamda elde edilenden daha yiiksektir. Bu
ise hiimik asitteki hidrokinonlar, kinonlar ve fenollerden olusan semikinon radikallerinin
persiilfatin siilfat radikallerine parcalanmasini tesvikinden dolay1 gerceklesebilir. Buda

parasetamol giderim verimini artirir (Song vd., 2019).
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Sekil 6.13. Hiimik asitin parasetamol giderim verimine etkisi (T: 30 °C, PS: 20 mM, OMS-2: 0.1 g/L,
Co: 50 mg/L, m: 5 mg/L hiimik asit, ¢ : 10 mg/L hiimik asit, A: kontrol)

OMS-2/PS sisteminde parasetamol gideriminde farkli inorganik iyonlarin etkisini

incelemek icin, CI" ve HCO3™ reaksiyon ¢ozeltisine ayr1 ayr1 olarak 200 ve 400 mg/L
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olacak sekilde ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.14. ve 6.15.” de verilmistir.
Sekillerden de goriildiigii gibi iyonlarin farkli konsantrasyonlarinin varliginda parasetamol
giderim verimi az etkilenmistir. 200 ve 400 mg/L Cl™ iyonlarinin varlifinda parasetamol
giderim verimi 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda % 99.0° dan sirasiyla % 94.6 ve 95.9°
a diismustiir. Cl” iyonlari, siilfat radikallerine dayali ileri oksidasyon prosesleri ile organik
kirleticilerin degradasyonunda o6nemli rol oynamaktadir. Ciinkii, siilfat ve hidroksil
radikalleri icin rekabete ve oksidatif klor igeren tiirlerin olusumuna neden olmaktadir
(Wang vd., 2019). CI" bir indirgeyicidir ve klor radikalleri iiretmek icin siilfat radikalleri
ile hizli bir sekilde reaksiyona girebilir. Cl' radikalinin redoks potansiyeli (E’=+2.40 V)
siilfat ve hidroksil radikallerinin redoks potansiyelinden daha distliktiir ve buda
parasetamol giderim veriminin diismesine neden olabilir (Liu vd., 2019). Daha yiiksek
konsantrasyonda yani 400 mg/L. CI" kullanildiginda ise giderim verimi 200 mg/L iceren
ortama gore biraz yiiksektir. Bu durum yiiksek Cl” konsantrasyonlarinin varliginda tiretilen
toplam Cl, Cl>~ ve CIOH" radikallerinin konsantrasyonlarindaki artiga baglanabilir (Liu
vd., 2019). 200 ve 400 mg/L HCOs5™ varliginda parasetamol giderim verimleri sekil 4.15.°
de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi parasetamol giderim verimi % 99.0” dan % 88.4
ve 90.4° e azalmistir. Bu durum HCOj3™ iyonlarinin hidroksil ve siilfat radikalleri icin

yarisindan kaynaklanabilir (Peng vd., 2018).
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Sekil 6.14. Kloriir iyonunun parasetamol giderim verimine etkisi (T: 30 °C, PS: 20 mM, OMS-2: 0.1
g/L, Co: 50 mg/L, m: 200 mg/L CI-, ¢: 400 mg/L CI, A: kontrol)
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Sekil 6.15. Bikarbonat iyonunun parasetamol giderim verimine etkisi (T: 30 °C, PS: 20 mM, OMS-2:
0.1 g/L, Co: 50 mg/L, m: 200 mg/L HCOs', ¢ : 400 mg/L HCOs", A : kontrol)

6.10. Sentezlenen OMS-2’ nin Karakterizasyonu

OMS-2, sicaklik, konsantrasyon, pH ve katyonlar gibi kontrol parametreleri altina
aliarak hazirlanabilen, ¢esitli tiinel yapilarina sahip mikro gozenekli gecis metal oksitlerin
bir smifidir. OMS-2, karma degerlik yapisi nedeniyle kataliz c¢alismalarinda 6nemli
avantajlara sahip yar iletken karisik degerli bir katalizoriidiir. Ozellikle, kriptomelan tipi
mangan oksit (OMS-2) refliiks bir metot ile kolayca sentezlenebilir (Yuan vd., 2005).

Sentezlenen OMS-2 malzemesinin X-1s1n1  difraktogrami  Sekil 6.16." de
gosterilmektedir. 26=12.8, 18.2, 28.78, 37.64, 41.84, 49.9, 56.78, 60.44, 65.58 ve
69.36°’de yogun ve keskin kirilma pikleri vardir. Numunenin tiim yansimalari, KMngOje
kimyasal bilesimine sahip olan bir tetragonal kriptomelanin kristal fazina atfedilir
(Rongrong vd., 2007; Atribak vd., 2010; Deng vd., 2013; Dharmarathna vd., 2014; Li vd.,
2017).

Reaksiyondan once ve sonra (OMS-2/PS sistemi) OMS-2 o6rneklerinin FTIR
spektrumlar1 kaydedilmis ve Sekil 6.17.’de gosterilmistir. Reaksiyondan Once yaklasik
olarak 702 ve 593 cm™" deki pikler ve reaksiyondan sonra yaklasik olarak 702 ve 566
cm ! deki pikler kriptomelanin karakteristik pikleri olan MnOg oktahedral iskeletinin Mn-

O kafes titresimlerine atfedilebilir (Duan vd., 2015; Li vd., 2017). Reaksiyondan 6nce ve
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reaksiyondan sonra 3282 ve 1623 cm™! ve 3164 ve 1651 cm™! absorpsiyon bantlari, sirasiyla
kristalizasyon suyuyla iligskili OH-gruplarinin biikiilme ve titresim gerilmeleri nedeniyle
olusabilir (Li vd., 2017; Wu vd., 2017). 1623,1557, 1456, 1419, 1338 ve 1105 cm’!” deki
pikler ise Mn (III)-OH titresimlerine atfedilebilir (Xiaoye vd., 2013; Sinha vd. 2011).
Materyal literatiirde bildirildigi gibi karakteristik IR bantlar1 gostermektedir (Li vd., 2017;
Wu vd., 2017). Reaksiyondan once ve sonra kaydedilen spektrumlar, katalizoriin
reaksiyondan sonra yapisal bir degisiklik ge¢irmedigini gostermektedir. Disaridan adsorbe
edilen tlirler OMS-2 yiizeyinde tespit edilmemistir. Benzer bir durum Iyer ve arkadaslari

(2010) tarafindan da tanimlanmustir.

Lin (Counts)

2-Theta - Scale

Sekil 6.16. Sentezlenen OMS-2’ nin X-151n1 difraktogrami
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Sekil 6.17. Reaksiyondan 6nce ve sonra OMS-2 6rneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 6.18. ve 6.19.” da reaksiyondan dnce ve sonra OMS-2 6rneklerinin SEM-EDX
goriintiileri gosterilmektedir. Numunelerin morfolojisi ve dokusu yaklasik olarak aynidir.
EDX spektrumlari, reaksiyondan onceki ve sonraki materyallerin ¢ogunlukla Mn, O ve

K’dan olustugunu ortaya koymustur.

55



100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 100X Time :10:35:54

Tk
10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :10:37:31

Sekil 6.18. Reaksiyondan énce OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri

56



10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :10:42:09

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX Time :10:43:52

Sekil 6.18. Reaksiyondan dnce OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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2 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag = 1000 KX Time :10:45:51

WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :10:47:50

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 ﬁ

Sekil 6.18. Reaksiyondan dnce OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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1 pum EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag = 30.00 KX Time :10:59:30

cps/eV
2.5+
: El BN C norm. C Atom. C
] [wt.s] [at.$]
20——r—¢7—7 77— 7T T7T7""7%trr—rT T ——_——_—_ - .-
i Mn 25 70.35  42.47
e o 8 19.88 41.21
o K 19 4.36 3.70
1.5+ c 6 4.07  11.23
1Mn s 16 1.35 1.40
K oy
B S K Mn Total: 100.00 100.00
1.0+
0.5+
0.0- L L e s A B L B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2(

keV

Sekil 6.18. Reaksiyondan dnce OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 100X Time :11:14:33

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :11:16:24

Sekil 6.19. Reaksiyondan sonra OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri
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s

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 ﬁ

WD = 8.0 mm Mag= 200KX Time :11:20:01

o T
2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX Time :11:23:04

Sekil 6.19. Reaksiyondan sonra OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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2 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag = 1000 KX Time :11:24:21

WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :11:26:07

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 ﬁ

Sekil 6.19. Reaksiyondan sonra OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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200 nm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 8.0 mm Mag = 50.00 KX Time :11:27:59

cps/eV
3.0-
] El AN C norm. C Atom.
2.5 [wt.%] [at.%]
] Mn 25 62.58  33.28
2.0-K o 8 29.46  53.7%
Ic c 6 4.14 10.08
1o K 19 3.81 2.85
L5 Mn K mMmn
] Total:100.00 100.00
1.0-
0.5
O.OM = —

—
2 4 6 8 10 12 14 16 18
keV

Sekil 6.19. Reaksiyondan sonra OMS-2 6rneginin SEM-EDX goriintiileri (devam)
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XPS, bir maddenin yiizey element bilesimini, elementin oksidasyon durumu ve bir
maddenin adsorbe edilmis tiirlerini arastirmak i¢in iyi bir aragtir (Wang vd., 2012). Yiizey
atomik bilesimlerinin tayini XPS analizi ile gerceklestirilmistir. Mn tiirlerinin persiilfat
aktivasyonundaki rollerini anlamak i¢in, reaksiyondan oOnce ve reaksiyondan sonra
katalizoriin ol¢iilen genis XPS spektrumlari, Sekil 6.20. (a,b)’ de gosterilmistir. Bu
spektrumlarda pikler sirasiyla Cls, Ols ve Mn (2p 1/2 ve 2p 3/2) atomlarina ait pikleri
gostermektedir. Mn 2p 3/2 ve Mn 2p 1/2 sinyallerinin dekonvoliisyonunun manganin
oksidasyon halinin ayirt edilmesi i¢in faydali oldugu bilinmektedir (Wu vd., 2017). Sekil
6.20. (c,d)’ de ise reaksiyondan 6nce ve sonra OMS-2 6rneklerinden alinan Mn 2p XPS
spektrumlar1 verilmistir. Mn 2p pikleri Gaussian curve fitting ile degerlendirilmistir. 640.7,
642.3 ve 642.5 eV’ de (baglanma enerjisi) bulunan Mn 2p pikleri, Mn 2p 3/2° ye karsilik
gelir ve 652.0 ve 652.3 eV’ deki pikler Mn 2p 1/2° ye atfedilir. 640.7 eV’ de konumlanan
baglanma enerjisi, Mn (II) veya Mn (III)’ e indekslenir, ¢iinkii bu ikisini ayirt etmek zordur
(Du vd., 2016; Wu vd., 2017) ve 642.3 ve 642.5 eV’ deki pikler Mn (IV)’ e karsilik gelir
(Wang vd., .2016). Mn (II) veya (III) ve Mn (IV) tiirleri taze OMS-2’ de mevcuttur. Taze
OMS-2’ deki Mn (II)/(IIT) ve Mn (IV) tiirlerinin atomik orani 45.5:54.5 olarak tespit
edilmistir. Bes ardisik reaksiyondan sonra, Mn (II)/(IIl) ve (IV) tiirlerinin atomik orani
67.6: 32.4 olarak belirlenmistir. Reaksiyondan sonra Mn (IV) tiirii azalmis, ancak Mn
(ID)/(I1I) tiirti artmustir. Bu, kullanilan katalizoriin yiizeyindeki Mn (IV)’ {in kismen Mn (1I)

veya (III)’ e doniistiigiinii gostermektedir.
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Sekil 6.20. Reaksiyondan once (a,c) ve sonra (b,d) OMS-2 6rneklerinden alinan genis ve Mn 2p XPS

spektrumlari
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Sekil 6.20. Reaksiyondan 6nce (a,c) ve sonra (b,d) OMS-2 &rneklerinden alinan genis ve Mn 2p XPS

spektrumlari (devam)
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan tez c¢alismasinda mangan oksit (OMS-2) ve persiilfat kullanilarak sulu
¢ozeltilerden parasetamol giderimi arastirilmistir.

Ik olarak laboratuvar ortaminda OMS-2 iiretilmistir. Daha sonra parasetamoliin
yalnizca OMS-2, yalnizca persiilfat ve OMS-2/persiilfat (PS) kombinasyonunda giderimi
50 mg/L parasetamol konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler kullanilarak yapilmistir. Sadece
persiilfat, sadece OMS-2 ve OMS-2/persiilfat kombinasyonu ile elde edilen parasetamol
giderim verimleri, 180 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda, sirastyla % 10.4, 41.9 ve 99.5
bulunmustur. 5 mM persiilfat varliginda 0.1 g/L OMS-2 kullanildiginda, parasetamol
giderim verimi % 99.0’a yiikselmistir. Persiilfat ile OMS-2 kullanimi, sadece OMS-2 ve
sadece persilfat ile karsilastirildiginda parasetamoliin daha hizli ve etkili sekilde
giderimiyle sonuglanmistir. Bu sonuglar OMS-2’in persiilfati, reaktif siilfat ve hidroksil
radikallerine aktive edebilecegini gostermistir.

Yaptigimiz ¢aligmanin bir diger asamasinda reaksiyon sicakliginin etkisi 20, 30 ve
40 °C’de incelenmistir. 20, 30 ve 40 °C’de 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda
parasetamol giderim verimleri sirastyla % 99.5, 99.5 ve 98.9 olarak tespit edilmistir. Bu
yiiksek giderim sonuglari, OMS-2/PS sisteminin genis reaksiyon sartlari altinda farkl
organik atiksularinin etkili degradasyonu i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

Persiilfat ve OMS-2 ile parasetamol gideriminde baslangic pH’ min etkisi pH 2-8
araliginda arastinlmistir. pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve pH ayar1 olmayan ortamda parasetamol
giderim verimleri 180 dakika reaksiyon siiresinden sonra sirasiyla % 99.4, 99.2, 99.8, 96.4,
93.8, 94.7, 94.3 ve 99.5 bulunmustur. Bu sonug, OMS-2/PS sisteminin performansinin
cozelti pH’ 1le etkilenmedigini gdstermektedir.

Bir sonraki asamada ise OMS-2 miktarinin etkisi 0.025, 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25
g/L. OMS-2 eklenerek incelenmistir. 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda 0.025, 0.05, 0.1,
0.15, 0.20 ve 0.25 g/ OMS-2 miktar1 kullanildiginda parasetamol giderim verimleri
strastyla % 87.0, 97.0, 99.5, 98.2, 98.3 ve 98.1 olarak tespit edilmistir. Bu sonuclara gore
parasetamol gideriminde optimum OMS-2 miktar1 0.1 g/L olarak belirlenmistir ve sonraki
deneylerde bu miktar kullanilmistir.

Persiilfat konsantrasyonunun etkisi 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 20 mM persiilfat eklenerek

incelenmistir. 180 dakika reaksiyon siiresinin sonunda 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10 ve 20 mM



persiilfat konsantrasyonlarinda parasetamol giderim verimleri sirastyla % 96.5, 97.8, 99.5,
99.4, 99.1 ve 99.0’dir. Parasetamolun uzaklastirilmasi siilfat radikallerine baglidir. Bu
sonuglara gore parasetamol gideriminde optimum persiilfat dozaji 20 mM olarak
belirlenmistir.

Baslangi¢ parasetamol konsantrasyonunun etkisi 10, 25, 50, 75, 100 ve 175 mg/L
parasetamol konsantrasyonu kullanilarak incelenmistir. 180 dakika reaksiyon siiresinin
sonunda 10, 25, 50, 75, 100 ve 175 mg/L baslangi¢ parasetamol konsantrasyonlarinda
strastyla % 97.0, 98.7, 99.0, 97.6, 97.1 ve 97.8 parasetamol giderimi ger¢eklesmistir. Tiim
konsantrasyonlarda da % 98’ e varan oldukga yiiksek giderim verimleri elde edilmistir.

OMS-2/PS sistemindeki baskin reaktif radikal tiirlerini arastirmak ig¢in, sondiirme
reaktifleri olarak etanol (EtOH) ve tert-butanol (TBA) kullanilarak klasik sondiirme testleri
yapilmistir. Reaksiyon ¢ozeltisine fazla miktarda tert-biitanol ve etanol ilave edildiginde
parasetamol giderim verimlerinde azalma meydana gelmistir. 12, 24 ve 48 mM tert-biitanol
reaksiyon ¢ozeltisine ilave edildiginde 180 dakika reaksiyon siiresinden sonra parasetamol
giderim verimi %99’ dan sirasiyla % 94.2, 92.7 ve 94.2’e azalmistir. 12, 24 ve 48 mM
etanol reaksiyon c¢ozeltisine ilave edildiginde ise 180 dakika reaksiyon siiresinden sonra
parasetamol giderim verimi %99’ dan sirasiyla % 92.9, 82.8 ve 80.5’¢ diismiistiir. Bu
sonuglar hem SO4~ hem de 'OH’ in reaksiyona dahil oldugunu ve SO4™* nin OMS-2/PS
sisteminde parasetamolun giderilmesinde baskin bir rol oynadigin1 gostermektedir.

Katalizoriin stabilitesini arastirmak i¢in, OMS-2 reaksiyonlardan sonra santrifiijleme
ile toplanmus, birkag kez saf su ile yitkanmis ve 70 °C’de kurutulmustur. ilk déngiide 180
dakika reaksiyon siiresi sonunda parasetamol giderim verimi % 99.0 ve ikinci, {icilinci,
dordiincii ve besinci dongiilerde ise sirasiyla % 90.8, 78.7, 67.4 ve 52.9 bulunmustur.
Parasetamol gideriminde zamanla uygulanan adimlarda diisiis gézlenmistir.

Bu calismada parasetamol gideriminde organik maddelerin etkisini incelemek i¢in
hiimik asit kullanilmistir. 180 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda parasetamol giderim
verimi % 99.0° dan 5 ve 10 mg/L hiimik asit igeren ortamda % 94.2 ve 95.3’e azalmistir.
Farkl1 inorganik iyonlarin etkisini incelemek i¢in, CI" ve HCO3™ reaksiyon ¢ozeltisine ayr1
ayr1 olarak 200 ve 400 mg/L olacak sekilde ilave edilmistir. 200 ve 400 mg/L CI
iyonlarinin varliginda parasetamol giderim verimi 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda %
99.0’ dan sirasiyla % 94.6 ve 95.9° a diismiistiir. 200 ve 400 mg/L HCO3™ varliginda ise

parasetamol giderim verimleri % 99.0° dan % 88.4 ve 90.4° e azalmustir.
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Sentezlenen OMS-2, X-1511 difraktogrami, FTIR, SEM-EDX ve XPS teknikleriyle
karaktrize edilmistir. Reaksiyondan Once ve sonra kaydedilen spektrumlar, katalizoriin
reaksiyondan sonra yapisal bir degisiklik ge¢irmedigini gostermektedir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi OMS-2/PS sisteminin genis bir reaksiyon araliginda
yiiksek bir giderim verimi ile parasetamol gideriminde basari ile kullanilabilecegini ortaya
cikarmistir. Daha sonra yapilacak calismalarda, OMS-2/PS sistemi farkli kirleticilerin
gideriminde kullanilabilir, reaksiyon ara iiriinleri incelenebilir ve giderim mekanizmasi

ortaya cikarilabilir.
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EKLER

EK 1. Reaksiyon Hiz Sabitinin Hesaplamasi

Reaksiyon hizi sabitlerini belirlemek icin asagidaki denklemde wverilen birinci
mertebeden kinetik model uygulanmistir. Burada, k birinci derece hiz sabiti, C c¢esitli
zamanlarda (t) parasetamol konsantrasyonudur. Co, parasetamoliin baslangi¢
konsantrasyonudur. Ornek olarak Sekil E.1.” de 0.025 g/LL OMS-2 konsantrasyonunda elde
edilen In (C/C,)’ a kars1 t grafiginden k= 0.0107 dak™' olarak hesaplanmistr.

In( C/Co ) =-k.t (E.1.)

-3 1 y =-0,0107x - 0,1736
R? = 0,986

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
reaksiyon siiresi, dakika

Sekil E.1. 0.025 g/L. OMS-2 miktarinda In (C/C,)’ a kars1 t grafigi
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