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Subkritik su oksidasyonu (Islak hava oksidasyonu), yakip kiil etme ve biyolojik
yontemler igin olduk¢a derisik olan atik sularin ve kirleticilerin temizlenmesinde

bagvurulan etkin ydntemlerin baginda gelmektedir.

Nitroaromatik bilesiklerin gevresel kirlilige katkis1 baslica patlayici ve polimer
endiistrisinde kullanimindan kaynaklanmaktadir. Modern patlayicilar azot igerikli
organik bilegikler olup, bunlarin patlamasiyla daha kiigitk gaz molekiilii olugmaktadir
( N, H; ve CO;,). Nitroaromatik bilesiklerin kendilerinin zehirli olmasinin yaninda, bu
bilesiklerin gevresel ortamda biyokimyasal d6niisiim iiriinlerinin de bu bilegikler kadar

zehirli veya daha zehirli olabildikleri bilinmektedir.

Bu g¢alismada, nitroaromatik bilesiklerin farkli sicaklik ve oksijen basinglarinda
subkritik su oksidasyonu (Islak hava oksidasyonu) hizi arastinlmigtir. Oksidasyon
deneyleri, farkli sicakliklarda ve oksijen kismi basinglarinda i¢i cam kapli yliksek basing
reaktdriinde  gergeklestirilmigtir. Katalizér olarak Bakir siilfat (CuSO,.5H;0)
kullaniimis, farkl kataliz8r derisimlerinde katalitik etki incelenmistir.

Tepkime ortammda eser miktarda Cu®* iyonun bulundupu duruma gore bu
iyonun derisiminin arttinlmasiyla 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol oksidasyon hizi
yaklagik olarak on kat artmistir, bakir iyonu 2,4-dinitrotoluen igin katalitik etki

géstermemigtir.

Anahtar Kelimeler: Subkritik su oksidasyonu, Islak hava oksidasyonu, Nitroaromatik
bilesik, Bakir siilfat, 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin, 4-nitrofenol.



ABSRTACT

Wet air oxidation (WAO) is an attractive treatment for waste streams which are

too dilute to incinerate and too concentrated for biological treatment.

Environmental contamination by aromatic nitro compounds is associated mainly
with explosive and polymer industries. Modern explosives are nitrogen-containing
organic compounds with the potential for self-oxidation to small gaseous molecules
(N2, H» and CO,). Nitroaromatic compounds are toxic. In addition to this, their
environmental transformation products are also more toxic as the parent nitro aromatic

compounds.

In this study the rates of wet air oxidation of Nitroaromatic compounds in the
presence of excess oxygen and at different temperature and oxygen pressure were
investigated. Oxidation experiments were carried out at different temperatures and
oxygen partial pressures in glass vessel-inserted stainless steel reactor. Copper sulphate
(CuSOq4 .5SH,0) was used as a catalyst, and effect of catalyst loading was studied by

varying the concentration.

In this research, addition of trace amounts of Cu®* ions in the reaction media,
2-nitrotoluidine and 4-nitrophenol oxidation nearly ten times even if it exists in trace
amounts in reaction medium. On the other hand, copper did not show catalytic effect on
the oxidation of 2,4-dinitrotoluene.

Key words: Wet Air Oxidation, Nitroaromatic compounds, Copper sulfate,

2,4-dinitrotoluene, 2-nitrotoluidine, 4-Nitrophenol
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1.GIRIS

Son yiizyilda, bilginin teknolojiye yOnlendirilmesiyle hizla ilerleyen
teknolojik gelismeler diinyadaki dogal kaynaklarin hizla tiikenmesine neden olmus,
dogal ¢evrenin ileri diizeyde kirlenmesi riskini yaratmustir. Bu dogal kaynaklarin
baginda su gelmektedir, kullanilabilir kaynaklarin bilingli kullaniimamas, biyolojik,
organik ve anorganik kirleticiler tarafindan kirletilmesi, kuraklik gibi etkenler géz
Oniine alindiinda, 2 milyar insan sulak bir gezegende susuzluk problemi ile karsi
karsiya kalmaktadir. Atik sulardaki kimyasal maddeler 6zellikle organik bilesikler
suda ¢dzlinmiis oksijenin azalmasina sebep olmakta, sucul yagami ve onun sagladig:
kiiresel dengeyi ciddi tehlikeler ile kars1 karsiya birakmaktadir. Son yillarda, dogal
kaynaklarin korunmas ve kirliligin yok edilmesi i¢in ¢ok ciddi ve yogun aragtirmalar
stirdiiriilmektedir. Bu kirleticilerin biiyiik bir kismu gevresel ortam tarafindan yo;k
edilemeyen, canli yapismda birikme 6ielligine sahip organik kirleticilerden
olusmaktadir. Bu kirleticiler kimyasal ve sucul ortamdaki yapilarina, miktarlarina
gore kisa veya uzun dénemde kanser ve gen mutasyonu gibi ¢ok ciddi tehlikeler
olusturabilmektedir. Organik kirleticilerin aritilmasi, yok edilmesi ve zararsiz
anorganik bilegiklere doniistiiriilmesi igin bir ¢ok ydntem geligtirilmistir, bu
yontemler ileri oksidasyon prosesleri olarak belirtilmektedir. Ileri oksidasyon
prosesleri temel olarak suda mevcut kirleticileri yok etmek amaciyla bagvurulan
farkli oksidasyon metotlaridir.

Bu yOntemler; elektrokimyasal oksidasyon, ozonlama (O; ile oksidasyon),
H20; ile oksidasyon, Fenton reaksiyonu, UV 1siu ile oksidasyon, UV igminin
birlikte kullanilmasiyla gergeklestirilen oksidasyon, subkritik su oksidasyonu ve
stiperkritik su oksidasyonu seklinde verilebilir. Bu metotlarin kullaniimasiyla
gergeklestirilen oksidasyonlar, kirleticilerin dogrudan oksidantla reaksiyona girmesi,
kirletici maddenin fotolii yoluyla yada 151k etkisinde olugturulan gegici radikallerle
(stiperoksit, hidroksit, karbonat) reaksiyonu seklinde gergeklesmektedir.

Elektrokimyasal ydntemlerle hidrojen peroksitten hidroksil radikalinin elde
edilmesi ve ortama ¢ok fazla oksidant génderilmemesi sudaki kirliliklerin yok
edilmesinde elektrokimyasal oksidasyon ydnteminin digerlerine olan iistiinliigiinii

gostermektedir,



Hidroksil radikallerinin H>O,’den olusturulmasinda ve oksidant olarak
kullanilmasindaki diger c¢aligmalar Fenton ve UV destekli Foto-Fenton
tepkimeleridir.

Termal yoldan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in farkl yaklagimlar
kullanilmaktadir, Bunlar yakma (incineration), piroliz, subkritik su oksidasyonu ve
stiperkritik su oksidasyonu yaklagimlaridir.

Subkritik su oksidasyonu ve stiperkritik su oksidasyonu yaklagimlar:
oksidasyon aktivitesinin yliksek olmasi nedeniyle daha fazla uygulama alam
bulmaktadir. Bu teknikleri uygulayarak yapilan g¢aligmalardan farkh sicaklik, basing,
katalizér kosullarinda, kirletici derigimine bagli olarak en iyi verimin saglanabildigi
en uygun kosullar tespit edilmektedir [1].

2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol nitroaromatik bilegikleri
kimya endiistrisinde 6nemli oranlarda kullanilmaktadir. 2,4-dinitrotoluen,
poliliretanlarin eldesinde reaktant madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu yapidaki
bilesikler patlayicilarin temelini olusturmaktadir. Patlayicilarin iiretilmeleri siireci ve
kullanilmalar: sonucu gevreye kolaylikla sizmakta, insan sagligi ve ekolojik hayat
i¢in ciddi tehlikeler olugturmaktadir.

Bu aragtirmada, toprak tarafindan kolaylikla adsorbe edilen ve giiniimiiz
endiistrisinde olduk¢a genis kullamim alanina sahip olan nitroaromatik bilesiklerin
suda ¢0ziiniinebilen miktarlarnin farkli sicaklik ve basing sartlarinda ve katalizor
seviyelerinde subkritik su oksidasyonu ile tam oksidasyon ( H,O, NOx ve CO;’e

ddniigiim) i¢in en tepkime kosullar: aragtiriimigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. SU VE ONEMI
Dogada kati, stv1 ve gaz olmak iizere her ii¢ fazda da bulunabilen bir bilegik
olan su, yasamu temel bilesenidir. Okyanuslar diinyadaki suyun 1,4x10% kg’ i1

0% kg, yeryiiziinde kayalarda hidrat formunda bulunmaktadr.

icermekte olup 0,8x1
Insan viicudunun % 65°i sudan olugmaktadir; cigerler ve beyin gibi organlar ise %80

su igermektedir.

Su molekiilii polardir ve yapisindaki intermolekiiler etkilesimler nedeniyle
iki onemli &zelligi ortaya gikmaktadir; elektriksel dipol momenti ve buna bagh
olarak sahip oldugu hidrojen bagi yapabilme 6zelligidir. Bu iki 6nemli etken sivi
suyun benzer bilegiklere oranla en yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasma yol
acmaktadir. Su, molekiilleri arasindaki hidrojen baginmn etkisine bagl olarak diisiik
sicakhklarda bile kati hal yogunlufunu sivi hal yogunlufundan daha diisiik
tutabilmekte +4°C’de maksimum yogunluga ulagmaktadir. Siv1 su ayn1 zamanda en
yiiksek dielektrik sabitine (g) sahip bir bilesiktir. Dielektrik sabiti yiiksek olan
molekiillerin polar maddeleri ¢6zme dzelliginin fazla olmas: nedeniyle, su iyonik
bilesiklerin ¢6ziinmesi ve iyonlarmin olugmasmna milkemmel bir ortam
saglamaktadir. Diger tiim sivilar iginde en yiiksek ylizey gerilimine ve en yiiksek
ergime 1sisina sahip bir sivi olmasi, suya donma noktasinda kararhiik
kazandirmaktadir. Ayrica yogunluk, 1s1 kapasitesi, viskozite gibi degisen siddet
zelliklerine de sahiptir. Buna kargilik termal iletkenligi faz degisimine bagli olarak

degisim gostermemektedir [2].
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Sekil 2.1. Subkritik ve Siiperkritik Suyun Faz Diyagramu [3].




2.2.  SUKIRLILIGI VE TEMIZLENMESI

Endistriyel gelismeye paralel olarak miktarlar1 ve gesitliligi hizli bir sekilde
artan atik sulardaki kirleticilerin giderilmesi igin giinimiizde baslica {i¢ ySntem
kullanilmaktadir.

Bu y&ntemler:
1-Fizikokimyasal islemler
2-Biyolojik islemler
3-Termal iglemler

a) Yakip kiil etme (Incineration)

b) Havasiz ortamda 1s1l bozunma (Piroliz)

¢) Subkritik su oksidasyonu ( Wet-Air Oksidasyon)

d) Stiperkritik su oksidasyonu ( SCWO)

Bu ydntemlerden hangisinin etkin olabilecegi, kirleticinin yapisi, derisimi,
¢oziinlirligd vb. 6zellikleri géz Oniine alinarak belirlenmektedir. Ornegin, organik
kirlilikler s6z konusu oldugunda maddenin ugucu olup olmamasina, ¢dziinmiis yada
¢oziinmemis olmasma, hidrofobik yada hidrofilik 6zelliklerine gére en uygun
yontem belirlenmektedir. Yiiksek derisimli organik kirleticiler igin yakip kiil etme
veya islak hava oksidasyonu ydnteminin uygun oldugu gdsterilmistir.

Son yillarda, termal yontemlerden biri olan subkritik su oksidasyonu ve siiperkritik
su oksidasyonu ydntemi, katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda gesitli oksitleyiciler
kullamilarak, sulardaki kirleticileri dnemli oranlarda yok edilebilmektedir. Bu
yontemler diger iyilestirme yontemleriyle kiyaslandiginda daha hizli ve daha etkili
olduklar1 gosterilmigtir. Klorlanmi§ organik bilegiklerin oksidasyonu i¢in, yiiksek
sicaklik ve basingla birlikte, oksijen ve suyun kendi reaksiyon karigiminin korozif
etkisi de gdz Oniine alndifinda daha verimli ve giivenilir bir iyilestirme igin
reaktdriin hangi tiir materyalden yapildif1 O6nem kazanmis ve korozyona karsi
paslanmaz celige kiyasla titanyum gibi materyaller kullanilmas: uygun gériilmiistiir.
Sirasiyla farkl: atik sulara uygulanan fiziksel ve kimyasal prosesler, termal prosesler

ve biyolojik islemler Cizelge 2.1, Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’de &zetlenmistir [2].



Cizelge 2.1. Farkl atik sulara uygulanan fiziksel ve kimyasal prosesler [2].

PROSES

UYGULAMA

Ayirma/ Filtrasyon

Siyaniirler, klorlu organik bilesikler

Kimyasal ¢oktiirme

Anorganikler, sulu metaller

Buharlagtirma

Ugucu organikler

Kimyasal yiikseltgenme-indirgeme

Yiiksek derigsimdeki organikler, siyaniirler

Elektrolitik doniigiim Organikler, inorganikler ve metaller

Iyon degisimi Diisiik derisimdeki organikler, anorganik

Siiriikleme, s1yirma Ugucu ve kismen ugucu organikler

Ters osmoz Diisiik derisimdeki organikler,anorganik
metaller

Karbon adsorbsiyonu Organikler ve baz1 anorganik bilegikler

Cizelge 2.2. Farkl atik sulara uygulanan termal prosesler [2].

PROSES UYGULAMA
Yakip kiil etme Yiiksek derigimli organikler,toksik atiklar
Piroliz Ugucu toksik organik bilegikler
Islak hava Oksidasyonu Yitksek derigimli organikler, toksik
atiklar
Siiperkritik Su Oksidasyonu Yiksek derisimli organikler, toksik

atiklar




Cizelge 2.3. Farkli atik sulara uygulanabilir biyolojik islemler [2].

PROSES UYGULAMA

Aktiflestirilmis ¢amur Diigiik derisimlerde organik bilesikler,
bazi anorganik bilesikler

Havalandmlm@ laglin Diisitk derisimlerde organik bilesikler,
baz1 anorganik bilesikler

Anaerobik bozunma Diigiik derisimlerde organik bilesikler,
anorganik ve klorlu organik bilesikler

Sabit film reaktSrleri Diigiik derisimlerde organik bilegikler,
bazi anorganik bilesikler

2.3. SUPERKRITIK AKISKANLAR

2.3.1. Siiperkritik Akiskanlarin Tanimi

Bir madde i¢in kritik sicaklik (T.), basing degeri ne olursa olsun, o sicakligin
tistiinde maddenin sivi fazda olarak bulunamayacagi degerdir. Maddenin kritik
sicakligindaki buhar basincma kritik basing (P.) denir. Siiperkritik akigkan, hem
sicakligt hem de basmer kritik noktanin {izerinde olan maddeler igin kullanilan bir
terimdir. Kritik nokta biitiin maddeler i¢in karakteristik 6zellik gdstermektedir. Bu
noktada madde, sivi veya gaz Ozelligi gostermemektedir. Stperkritik akigkanlarin
yogunluklari, viskoziteleri ve diger Ozellikleri, maddenin gaz fazinda ve sivi
fazindaki Gzellikleri arasinda yer almaktadwr. Siiperkritik akiskanlarin ¢dziicii etkisi
gOstermesi gibi pek ¢ok avantajlar vardir. Stiperkritik bolgede bazi bilesikler ¢ok iyi
¢oziinebilmekte ve ¢Oziiniirligli disiik olan bilesiklerin  bu noktada ¢Sziiniirliigii
saglanabilmektedir.

Suiperkritik akigkanlarin uygulama alanlari son yillarda &nemli dlgiide artis
gstermektedir. Bu uygulamalarin baginda, polimerizasyon, atik sularin armtimy,
yanma tepkimeleri, materyal sentezi, enzimatik reaksiyonlar ve elektrokimya yer

almaktadir. Ayrica stperkritik akigkan ekstraksiyonu ile ticari olarak 1978’den beri
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kahveden kafein ve tiitiinden nikotin ekstrakte edilmektedir. Cizelge 2.4’de baz
bilesiklerin kritik sicaklik, kritik basing ve kritik yogunluk degerleri belirtilmistir [2].

Cizelge 2.4. Bazi bilegiklerin kritik dzellikleri [2].

Bilesikler Te(K) Pc( MPa) pc (kgm™)
Helyum 5,2 7.39 0.070
Karbondioksit 304 1377 0.468
Nitrojen 126.20 3.390 0.313
Amonyak 405.65 11.270 0.235
Nitrdz oksit 309.65 7.234 0.452
Siilfirdioksit 430.65 7.862 0.525
Metanol 513.50 8.099 0.272
Etanol 513.90 6.137 0.276
1-propanol 536.80 5.170 0.275
2- propanol 508.45 4.762 0.273
1- biitanol 563.00 4.423 0.276
2- biitano!l 536.00 4.179 0.276
Metan 190.50 4.604 0.162
Etan 305.35 4.888 0.203
n-Propan 369.95 4.255 0.217
n-Biitan 425.15 3.799 0.228
n-Pentan 469.75 3.374 0.232
n-Hekzan 507.35 3.010 0.233
Benzen 562.20 4.898 0.302
Toluen 591.80 4.104 0.292
o-Ksilen ~630.30 3.730 0.288
m-Ksilen 617.15 3.530 0.282
Su 647.15 22.000 0.233




2.3.2. Siiperkritik Akigkanlarin Ozellikleri

Stiperkritik noktada, maddelerin bircok 6zelligi degisim g&stermektedir. Bu
ozelliklerin degismesiyle iyi bir ¢dziicli 6zelligi kazanan siiperkritik akiskanlar,
kromatografi ve ekstraksiyon metotlariin kullaniminda biiyiik bir &nem tegkil
etmektedir [2]. Swvilarin, gazlarin ve siiperkritik akigkanlarin bazi fiziksel dzellikleri
Cizelge 2.5 de belirtilmisgtir.

Cizelge 2.5. Sivilarin, gazlarin ve siiperkritik akigkanlarin bazi fiziksel

Ozellikleri [2].

Fiziksel Ozellik Gaz Stiperkritik akigkan Sivi
Yogunluk( g/cm’) (0.6-2)x10” 0.2-0.5 0.6-2
Diflizyon katsayisi(cm/s) | (1-4)x107 10°-107 (0.2-2)x10”
Vizkozite( g/cm.s) (1-3)x10™ (1-3)x10™ (0.2-3)x107

2.3.2.1. Yogunluk

Stiperkritik akigkanlarin yogunluklari, sicakhga ve basinca baglt olarak, sivi
ve gaz akigkanlarin yogunluklarina yakin degerlerdedirier. Stiperkritik bdlgede
yogunluk, sabit sicaklikta, basmncin azalmasiyla ani bir diiglis gdsterirken, sabit
basingta, sicakhigin azalmasiyla artig g&stermektedir [2].

2.3.2.2. Difiizyon Katsayis1

Stiperkritik akiskanlarin difizyon katsayisi, genellikle normal kosullar altinda
akiskanlarin difiizyon katsayisindan daha biiyliktiir. Difiizyon katsayisi basincin
azalmasiyla ya da sicakhiin artmasiyla artmaktadiwr. Yiiksek difiizyon katsayisi
akiskanlarda hizli kiitle transferi saflamakta ve bilesiklerin ekstraksiyon ve
kromatografik iglemleri igin uygun olanak saglamaktadir [2].




2.3.2.3. Viskozite

Siiperkritik akigkanlarin viskozitesi baglangigta sivi ve gazlarin viskozite
degerleri arasinda yer almaktadw. Gaz veya akigkanlardaki gibi siiperkritik
akigkanlarda da viskozite, sicakligin bir fonksiyonu olarak davranmakta fakat basing
degisimlerinde akigkanlarla benzer 6zellik gostermemektedir [2].

2.4. SUPERKRITIK SU

Su, 22 MPa basing ve 647 K sicakhigin dstiinde siiperkritik Ozellik
gOstermektedir. Siiperkritik noktada, suyun Gzellikleri genis bir aralikta degisim
gostermektedir. Normal kosullarda ve siiperkritik kosullarda suyun bazi temel

Ozelliklerinin kargilagtiriimas: Cizelge 2.6’da  sunulmustur [2].

Cizelge 2.6. Normal kosullarda ve stiperkritik kosullarda suyun fiziksel

Ozellikleri [2].

Ozellikler Normal kogullar * Siiperkritik kogullar**
Yogunluk (p) (kgm™) 997.160 233.125
Vizkozite () (uPa-s) 890.400 32.110
Iyonlagma sabiti (logK.,) -13.99 -17.61
Dielektrik sabiti (d) 78.460 3.530
Is1 kapasitesi (Cp) (kJ kg-K) 4.179 136.406

*T=298.15K, P=0.101325 MPa
**T=647.15 K, P=22 MPa

Cizelge 2.6’dan goriildigi gibi, siiperkritik suda hidrojen bag1 bozulmasindan
dolay1 yogunluk azalmakta, viskozite biiyiik 6lglide diismektedir. Viskozite degisimi
yogunluga baglilik gostermekle birlikte, sicaklikla ters, basingla dogru orantihi olarak
degismektedir. Iyonlagma sabiti de yogunluga baglidir ve siiperkritik suda iyonlagma
sabiti azalmaktadir. Suyun dielektrik sabiti 78.460 iken siiperkritik suda bu deger,

6’ya dlismektedir. Sicakligin artmasi ile dielektrik sabitinin diigmesi sonucu
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stiperkritik su, dzellikle apolar ve aromatik bilesikler gibi kolay polarize olabilen
bilyiik organik bilegikler i¢in iyi bir ¢oziicti 6zelligi kazanmaktadir [2].

Hidrojen baginin bozulmast sonucu fiziksel Gzelliklerin degisim gdstermesi
molekiiler etkilesimlerin farkliligindan kaynaklanmakta, sicakligin artmasiyla sivinin
yapisinda bozunmalar meydana gelmektedir. Hidrokarbonlarin sudaki ¢&ziiniirliigi
genellikle kritik noktaya yakin bdlgelerde artmaktadir. Conolly [4], bes adet ikili
(hidrokarbon-su) sistemini kritik sicakliklarina kadar incelemis ve bu galigmalar
sonucunda 533 K ve 10 MPa basingta, benzenin ¢6ziiniirliigliniin normal kosullardaki
¢oziinlirlik degerlerinden 100 kat arttigini tespit etmistir. Benzenin ¢6ziiniirliigi bu
sicaklik degerinde basinca bagimlilik géstermezken, 20-25 MPa basing ve 568-573 K
sicaklik araliginda, (basing ve sicaklik kosullar: kritik noktaya yaklastirildiginda)
benzenin ¢dziinlirliigiiniin basinca bagh hale geldigi tespit edilmigtir [4].

Hidrokarbonlardan farkh olarak anorganik tuzlarin siiperkritik suda ¢6ziiniirligi
¢ok daha diigiiktiir. Normal kogullarda suda yiliksek ¢6ziiniirlige sahip olan birgok
tuz, stiperkritik suda gok diisitk ¢dziiniirliife sahiptir. Cizelge 2.7°de bazi inorganik
tuzlarm sfiperkritik sudaki ¢ziiniirlik degerleri belirtilmistir. Ornegin, NaCl’iin
¢Oziintirliigii 573 K’de %37 (wt) iken 823 K ve 25 MPa basingta %10’a diigmektedir.
Anorganik tuzlarin stiperkritik sudaki ¢6ziintirligiiniin digmesinin sebebi sicaklik ve

basingla suyun ¢dziicii §zelliklerinin degismesi ile agiklanabilmektedir [5-7].

Cizelge 2.7. Baz1 inorganik tuzlarin siiperkritik sudaki ¢dziiniirliikleri

Tuzlar T(X) P(MPa) |Céziniirlik(mgkg™ Kaynak
NaCl 723.15 30 47 5
Na,SO,4 623.15 27.9 70000 6
MgSO,4 713.15 24.0 0.02 6
CaCO; 713.15 24.0 0.02 6
CaCl 823.15 25 3.00 6
NaOH 673.15 28.3 25000 7
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2.4.1. Siiperkritik Suyun Ozellikleri

2.4.1.1. Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti, sicaklik ve yogunlugun bir fonksiyonu olarak degisim
gostermektedir. Dielektrik sabiti normal sartlar altinda su igin 78,5 iken sicakhigin
arttirilmast ile bu deger diismekte ve siiperkritik noktada dielektrik sabiti 6 degerine
inmektedir. Dielektrik sabitinin diigmesiyle siiperkritik bdlgede, siiperkritik su iginde

hidrokarbonlar yiliksek ¢oziiniirliik kazanmaktadirlar [2].

2.4.1.2. Iyonlagma Sabiti

Stiperkritik suyun iyonik ¢dziiciiliigli normal sartlar altindaki sudan daha
disiiktiir. 25 MPa basingta Kw sicakligin bir fonksiyonu gibi davranarak 573 K’e
kadar artmakta daha sonra dielektrik sabiti, yogunluktaki diismeden dolay1 azalma
gostermektedir. Tuzlar, genellikle stiperkritik sudaki reaksiyonlarda ¢Skme egilimi

gOstermektedir [2].

2.4.1.3. Diflizyon Katsayisi
Stiperkritik suyun difiizyon katsayisi normal sartlardaki suyun difiizyon
katsayisindan daha yiiksektir. Bunun sonucu olarak siiperkritik noktada difiizyon

hizinin artmasiyla bilesiklerin yapisinda bozunmalar meydana gelebilmektedir [2].

2.4.1.4. Viskozite
Suyun vizkozitesi yiiksek yogunluktaki sicaklik degerlerinde azalma, diisiik

yogunluktaki sicaklik degerlerinde artma egilimi gdstermektedir [2].

2.4.1.5. Is1 Kapasitesi
Normal sartlar altinda su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarindan dolay:
sivi su en yiksek 1s1 kapasitesine sahiptir. Sivi 1s1 kapasitesi ( Tr = T/ Tc)

Tr=0.7-0.8 '* degerinin iistiindeki hallerde sicakligin gii¢lii bir fonksiyonu
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olmamaktadir. Sabit hacim kosullarinda siiperkritik blgedeki suyun 1s1 kapasitesi ile
normal sartlar altindaki suyun 1s1 kapasitesi arasinda ¢ok fazla bir degisikiik s6z
konusu degildir. Sabit basing kosullarinda 1s1 kapasitesi artmakla birlikte, yiiksek 1st

kapasitesine sahip siiperkritik suda termal enerjinin taginmas1 miikemmeldir [2].

2.4.1.6.Yogunluk

Stiperkritik suda yogunlugun azalmasinin etkisiyle hidrojen baglarmnin yapis:
bozulmaktadir, Normal sartlar altinda yogunluk 997.16 kg.m™ iken kritik noktada bu
deger 233,13 kg.m™e diigmektedir [2].

Siiperkritik kogullarda suyun &zelliklerinde meydana gelen fiziksel degisimler
Sekil 2.2-2.6”da belirtilmigtir.
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Sekil 2.2. Suyun Dielektrik Sabitinin Sicaklikla Degisimi [2].
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Sekil 2.3. Suyun [yonlagma Sabitinin Sicaklikla Degisimi [2].
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Sekil 2.5. Suyun Is1 Kapasitesinin (Cp) Sicaklik ve Basingla Degisimi [2].
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Sekil 2.6. Suyun Yogunlugunun Sicaklikla degisimi [2].
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2.4.2. Siiperkritik Su Oksidasyonu (SCWO)

Siiperkritik su oksidasyonu sicakligin 374°C (647 K) ve basmcmn 22 MPa
oldugu kosullardaki oksidasyonu kapsamaktadir. Bu oksidasyon tekniginde oksidant
olarak gogunlukia hava ya da oksijen kullamldig gibi, bunlarin yaninda H,O, ve
KMnO; gibi oksidantlar da kullaniimaktadir. Ayrica ozon, klor gaz veya hipoklorit
tuzlarinin da oksidant olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Fakat klor gazinin ve
hipoklorit tuzlarmmin gevreye zarar verecek yan iriinlerinin olugmasi ve HO,’in
reaksiyon sartlar1 ve reaktanlarla birlikte olusturacagi korozif etkileri gdz Oniine
alindiginda endiistriyel islemler i¢in oksijen gazi ve hava kullaniminin daha uygun
oldugu goriilmektedir [8].

Lee ve ark. [9], yaptiklar: ¢aligmada, 2,4 diklorofenol’iin oksidasyonunda O,
ve HyO, kullanmiglar, H,O,’in O,’den daha kuvvetli bir oksidant oldugunu
belirtmiglerdir. 2,4 diklorofenoliin, 500°C’de oksidant olarak O kullanilmasiyla
2 dakika sonunda % 87.6 oraninda H,O, HCl ve CO,’e doniistiigi tespit edilmis,
oksidant olarak H,O’in kullanildig1 ¢aligmalarda, 450°C’de %99.99 oraninda
d6niisiim elde edilmistir.

Stiperkritik su oksidasyonu, zararl organiklerin ve metabolik atiklarin zararh
yan iiriinler olusturmadan hizli bir gekilde yok edilmesinde kullamlan bir tekniktir
[10,11]. Siperkritik su oksidasyonunda, organik karbon CO;’e, hidrojen H,O’a ve
klor HCl'e hizli bir sekilde doniigmektedir. Suyun kritik noktasinda organik
bilegikler ve oksijen yilksek ¢Oziiniirliife sahip olduklarindan, tepkime sartlarinda
oksijen, organik maddeler ve su tek faz iginde bulunmaktadirlar. Baska bir ifadeyle,
oksidasyon tepkimeleri tek faz iginde meydana gelmektedir {8].

Sicaklik 400°C’nin {izerinde ve basing 230-260 bar arasinda iken;

- Siiperkritik su, yogun bir gaz gibi davranmaktadir.

- Nonpolar bir organik bilesigin solvatasyon §zelliklerine sahiptir.

- Hidrokarbon gruplar1 igeren organik bilesikler ve molekiiler oksijen

siperkritik su ile tamamen karigirken, inorganik tuzlar ¢ozelti diginda

¢Oker.
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Stiperkritik su, oksijen ve organiklerin tek bir fazda etkilesmesine izin
vermektedir. Organik bilegiklerin oksidasyon derecesi, karigim sicakligi 550-560 °C
iken artmakta ve tepkime hizli ve tam olarak gergeklesmektedir. Bu sicakliklarda
reaktdrde tutma siiresi 1 dakikadan daha az olmasina ragmen % 99.99 veya daha ¢ok
doniigim saglanabilmektedir. Heteroatomlar, asitlere doniistiiriildiikten sonra uygun
bir baz eklenerek (NaOH) nétrallestirilip ¢Sktiiriilmektedirler [12].

Stiperkritik oksidasyon igin olusturulmus modeller gaz-fazi serbest-radikal
kimyasina dayanir. Ciinkii, siiperkritik oksidasyon kosullarinda (T=400-600 °C,
P= 250 atm) iyonik kimyadan s6z etmek miimkiin degildir.

Ornegin, fenol i¢in Snerilen mekanizmada fenoliin oksidasyonunun tek
molekiillii veya iki molekiilli tepkimeler ile basladig diistiniilmektedir.

Muhtemel tek molekiillii baglangi¢ tepkimeleri;

Ce¢Hs0H —» C¢HsO + H
0;—> O +O
H,O0 - HO +H'

Muhtemel iki molekiillii baslangig tepkimeleri;
C¢HsOH + O3 — CsH5O" + HOO
H,0 + O, > HOO + HO

Stiperkritik  su  oksidasyonunun  subkritik  su  oksidasyonuna
(wet-air oksidasyonu) gore bazi listiinliikleri vardir. Bunlar agagida siralanmusgtir.

1- Siperkritik su oksidasyonunda reaksiyon sicakhiinin daha yiiksek
olmasindan dolay, reaksiyon daha hizli ilerlemektedir.

2- Siiperkritik su ortaminda tuzlarin ¢6ziiniirliigiiniin az olmasindan dolay,
oksidasyon sliresince asitlerin nétralizasyonuyla olusan tuzlarin ¢6kmesi
ve reaktdr temizligi 6nem kazanmaktadir.

Bu avantajlar géz Oniine alindiginda Siiperkritik su oksidasyonu( SCWQO),

islak hava oksidasyonunun ( WAO) ileri bir adimi olarak degerlendirilebilir.
SCWO’nun tek dezavantaji WAQ’ya gére daha pahali olmasidrr {12].
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2.4.3 Subkritik Su Oksidasyunu (Islak Hava Oksidasyonu- WAQO)

Subkritik su oksidasyonu, organik bilesiklerin yiiksek sicaklik (398-593 K)
ve basing altinda ( 0.5-20 MPa) bir yiikseltgeyici kullanarak sulu fazda oksidasyonu
islemidir [1, 13, 14]. Oksidasyonda farkl katalizorlerin kullanilmasi reaksiyon hizini
Onemli oranda arttrmaktadir [15]. Zararh organik bilesikler ve mikro kirleticilerin
CO; ve HyO gibi zararsiz anorganik bilesiklere doniistimii subkritik su oksidasyonu
ile miimkiin olmaktadir {16]. Bu yéntemin patenti 1954 yilinda Zimmerman [1],
tarafindan alinmig olmakla birlikte, ticari olarak kullanimmna 1960°h yillarda
baglanmustir. Subkritik su oksidasyonu, akigkan yatakl: reaktdrlerde uygulanabildigi
gibi (dinamik), sabit yatakh (batch) reaktdrlerde de uygulanabilmektedir.

Ticari sistem bes ana kisimdan olusmaktadir [2]. Bunlar;

1-Yiiksek basinglt besleme pompast

2-Serbest oksijen kaynagi

3-Reaktor

4-Is1 merkezi

5-Proses regiilatorii

Subkritik su oksidasyonunda, oksitleyici olarak genellikle hava ve saf oksijen
kullanilmakla birlikte, hidrojen peroksit, potasyum permanganat ve klor oksit gibi
oksitleyicilerde kullanilabilmektedir., Subkritik su oksidasyonu sartlarinda
(398-593 K ve 0.5-20 MPa) oksijenin su igerisindeki ¢Oziiniirliigiiniin artmas: ve
suyun ¢ok iyi bir 1s1 transferi saglamasi, organik bilesiklerin oksidasyonu ig¢in
milkemmel bir ortam yaratmaktadir. Subkritik su oksidasyonu heterojen gaz-sivi
sisteminde olugmakta ve sirasiyla su adimlar gergeklesmektedir.

1- Oksijenin gaz fazindan siv1 gaz ara fazina transferi

2- Sivi-gaz ara fazinda ¢dziinmiis oksijenin ana ¢dzeltiye transferi

3-Coziinmis oksijen ve kimyasal madde arasindaki tepkimeler.

Subkritik su oksidasyonu yakma (incineration) iglemi i¢in ¢ok seyreltik,
biyolojik pargalanma i¢in ise oldukga toksik olan organik atiklar igeren sularin
temizlenmesinde kullamlmaktadir. Oksidasyonda, organik bilegiklerin biiyiik bir
cogunlugu stokiometrik olarak yiikseltgenmektedir; karbon karbondioksite, hidrojen

suya, halojenler halojeniirlere, siilfiir siilfata, fosfor fosfata, azot ise amonyak veya
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suya, halojenler halojentiirlere, siilflir siilfata, fosfor fosfata, azot ise amonyak veya
elementel azota donligmektedir. Uzun zincir yapisina sahip molekiiler bilegikler ise
farkli ara iiriinlere doniigmekte fakat bu ara {iriinler kararli olamamakta, daha sonra
son iiriinlere yiikseltgenmektedirler [17].

Li ve ark. [17], organik bilesiklerin subkritik su oksidasyonu i¢in kinetik bir
model gelistirmiglerdir, bu modele gore subkritik su oksidasyonu sistemi ii¢ ana
gruba ayrilmaktadir. Tiim baslangi¢ ve ara {irin organik bilesikleri (A), asetik asit

gibi refrakter ara iirlinler (B) ve yiikseltgenmis son iiriinler (C)

Fenol CO, +H,0
(Grup A) ky (Grup C)

Dimerler
(Grup B)

Subkritik su oksidasyonu {izerine yapilan caligmalar, tepkimenin birinci

dereceden bir hiz denklemine sahip oldugunu gdstermistir.

de/dt = -ke

Bu esitlikte, t reaksiyon siiresini, k reaksiyonun hiz sabitini ve ¢ oksitlenen
maddenin derigimini ifade etmektedir. Subkritik su oksidasyon hiz1 sicakliga 6nemli
Olclide bagh olmakla birlikte, basing degisimine karsi aymi Glglide- hassashk

gOstermemektedir.

[ 3]
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2.4.4. Homojen ve Heterojen Katalizorler

Katalizorler tepkime ortamu ile aym fazda veya farkli fazda olmak iizere

homojen ve heterojen katalizorler seklinde siniflandiriimaktadir.
Giinlimiizde yliksek segicilik ve aktivite gOsteren birgok homojen kataliz6r
kullanilmaktadir. Bu yliksek segicilik ve aktiviteye ragmen homojen katalizrlerin
birtakim dezavantajlar1 vardir. Bunlarin baginda korozyon, katalizoriin {iriinlerle olan
karisimlar: ve katalizoriin geri kazanilmasinda yasanilan giiglitkler gelmektedir. Bu
olumsuzluklar ortadan kaldirmak igin heterojen destek katalizorleri veya polimer
destek katalizorleri geligtirilmistir [18].

Heterojen katalizérlerin en belirgin fiziksel Ozellikleri dagildiklar1 fazda
olduk¢a genis ylizeye sahip olmalaridir. Nitekim BET ydntemiyle gergeklestirilen
analizler g@stermistir ki, Szellikle katalizorlerin tanecik boyutu kigiilditkge aktif
ylizey miktarinda da artis goriilmektedir. Heterojen kataliz6rlerin tanecik boyutlari
mikron mertebesine indirildiginde, yiizey alanlarimin da 100 m’ civarmna yiikselecegi
basit geometrik hesaplamalardan goriilebilmektedir. Asal gazlarin adsorbsiyonu
islemiyle, Gzellikle diisiik sicakliklarda azot ve argon gazlarinin yiizeyde tutulma
miktarlarindan yararlanilarak da heterojen katalizdriin “aktif ylizey buyiikligii”
belirlenebilmektedir. Heterojen katalizorler reaksiyon ortammin fiziksel kogullarina
ve kimyasal ortamdaki reaktanlarin tiirline gére zamanla, baslangicta sahip olduklar:
aktivitelerini kaybetmektedirler. Bu olay heterojen katalizériin bozunmas:
“deaktivasyonu” olarak adlandirilmaktadir [19].

Heterojen katalizOrlerin  katalitik  etkinlikleri, ylizeylerinde olusan
adsorbsiyona dayali baglardan kaynaklanmaktadir. Adsorbsiyon ¢ogu defa Van der
Waals tiirii fiziksel bag seklinde olup biiyiik bir adsorbsiyon isis1 ortaya ¢ikmaktadir.
Bu tiir katalizér adsorbsiyonuna “kimyasal adsorbsiyon™ adi verilir. Heterojen
kataliz6rde kimyasal adsorbsiyon segimli olarak gergeklesmektedir. Adsorbsiyon
tirriindeki se¢imlilik hem katalizér hem de reaktanlarin tiiriine gore degigmektedir.
Heterojen katalizor ylizeyindeki kimyasal adsobsiyonda reaktant-katalizér arasindaki
kimyasal baglar, katalizdr ylizeyindeki adsorbsiyon merkezlerinin tiimiiniin
dolmasma neden olmaktadir. Homopolar kimyasal bagli metalik ve kati

katalizorlerde kimyasal adsorbsiyon; reaktan ile ylizeydeki serbest atomlar arasinda
23



ve valans elektronlar gergevesinde ortaya ¢ikmaktadir. Iyonik kristallerin katalizor
olarak kullanildifi reaksiyonlarda, yiizeydeki adsorbsiyon derecesi katalizdr
yizeyinde olusan elektrostatik kuvvetlerin biyikligii ile orantihdir. Bu
aciklamalardan da anlagilacag: gibi, katalizér yiizeyinde adsoblanarak fiziksel veya
kimyasal baglanmaya neden olan reaktantin sahip oldugu polarite, yiizeyde
tutunmasindan Onceki polaritesinden ¢ok farklhidir. Reaktant, heterojen katalizsr
ylizeyinde zayif enerjili bir bagla tutundugunda, kimyasal kararlilifinda dolayisiyla
kimyasal reaktivitesinde farklilik olugmaktadir [19].

Reaktantta {izerinde g6zlenen bu degisimin temel nedeni, adsobsiyon
esnasinda sistemin kazandif1 ya da kaybettigi “adsorbsiyon isisidir.” Heterojen
katalizOr ylizeyindeki adsorbsiyon isismm biyiikliigi, ylizeyin reaktanla drtiilme
kesrinin de Olgiisiidiir. Heterojen katalizdrlerde tiim bu Gzellikler incelenirken,
reaktan ile heterojen katalizdriin kimyasal reaksiyon verme egilimi g&stermedigi
kesinlik kazanmalidir. Aksi takdirde reaksiyon sonunda heterojen katalizériin kiitlesi
korunamamakta ve fizikokimyasal olaylarin agiklams: farkli ve hatah olabilmektedir.
Heterojen katalizoriin ylizeyinde yer alan porozite ve gbzeneklerin bulunmas: sterik
kuvvetler nedeniyle yiizeydeki tutunma kuvvetlerinin artmasina neden olmaktadir.
Katalizor ylizeyindeki poroziteler, deneysel olarak basing altindaki sivi Hg’nin
yiizeyde adsorblanma miktan yardimiyla belirlenebilmektedir.

Reaksiyon ortaminda heterojen katalizoriin gbrevi asagidaki kademeler {izerinden
yiirlimektedir [19].
a) Reaksiyona giren reaktantlarin tiimiiniin ya da bir kesiminin kataliztr
{izerinde adsorblanmasi

b) Reaktanlardan birinin veya birka¢inin katalizor yiizeyinde kimyasal

adsorbsiyona ugramasi

c) Katalizbr ylizeyinde kimyasal adsorbsiyona ugramig reaktanlarin kendi

arasinda ya da ¢Ozeltideki reaktanlarla kimyasal reaksiyonlari
gergeklesmesi

d) Katalizdr ylizeyindeki iriiniin desorpsiyonu

e) Urtinlerin katalizér ylizeyinden uzaklagarak ¢dzeltiye dagilmast
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Cesitli organik maddelerin CWAO’nunda Cu, Mn, Co, Vn, Ti, Zn ve Bi gibi
gecis metallerinin oksitlerini igeren heterojen katalizorler, soy metaller (Ru, Pt, Pd)
kadar etkili olabilmektedirler [20].

Heterojen katalizOrler ¢ogu defa ¢ift bilegenli olarak uygulamaya
konmaktadir. Omegin ALO;-SiO, heterojen katalizor ¢ifti, bilesenlerin ayr1 ayri
reaksiyon ortamina sokulma durumlarina oranla daha yiiksek aktif yiizeye sahip
bulunmakta, dolayisiyla reaktanlarin seg:imli' adsorbsiyon &zelligi de daha etkin
olmaktadir.

Destek katalizOrlerinin ¢ogu kimya endistrisinde yaygin bir gekilde
kullanilmakta olup bunlarin hazirlanmasinda destek materyali olarak genellikle
AlLOs, SiO, veya karbon kullanilmaktadir [20]. Son yilarda Mg, Ti, Zr, V’un
oksitleri, siilfatlar yada karbonatlar da kullamim alam bulmaktadir. Buniar destek
materyalleri olarak adlandirilmasma ragmen katalizr sisteminin aktif bileseni gibi
dévranmaktadxrlar. Destek materyalinin ylizey yapisi, hazirlama teknikleriyle de
degistirilebilmektedir. Genellikle son yillarda bimetalik sistemler tek metalin
bulundugu sistemlere gore daha ¢ok kullanilmaktadr. Omegin TiO, gibi oksitler,
aluminyum oksit gibi yilksek yiizey alanli oksitler iizerinde dagitilarak daha iyi
katalitik 6zellik kazanmaktadirlar. Bu sekilde hazirlanan katalizorler yiiksek hizda ve
segicilikte {irlin elde etmek igin kullanilmaktadirlar [21]. Hazirlama y&ntemlerinin
katalizGriin aktivitesi ve segiciligi Gizerinde etkili oldugu diigiiniilerek katalitik aktif
bilesen ve destek materyali titizlikle segilmelidir [22].



2.5. SUBKRITIK SU OKSIDASYONU ILE ILGILI ONCEKI CALISMALAR

Subkritik su oksidasyonunun model bilegiklere uygulanmasiyla ilgili bir ¢ok
calisma mevcuttur. Bu c¢aligmalardaki amag, oksidasyon mekanizmasimnin

belirlenmesi ve sistemin gergek numunelere uygulanabilirliginin aragtiriimasidur.

2.5.1. Karboksilli Asitlerin Subkritik Su Oksidasyonu

Karboksilli asitlerin subkritik su oksidasyon mekanizmasinin anlagilabilmesi
son derece dnemlidir. Ciinkii kirleticilerin ve yiiksek molekiil agirligina sahip model
bilesiklerin oksidasyonu esnasinda bu numunelerden bir ¢ogu, diisiik molekiil
agirliklt  karboksilli asitlere, Gzellikle de asetik asit ve propanoik asite
pargalanmaktadir. Bu asitler yiikseltgenmeye karsi1 direngli olmakla birlikte zorlayici
oksidasyon kosullarinda karbondioksit ve suya kadar pargalanmaktadirlar
(Mineralizasyon).

Day ve ark. [23], propanoik asit ¢dzeltisini 510-561 K sicakliginda ve
1.71-5.17 MPa kismi oksijen basinci uygulayarak oksidasyonununu gergeklestirmis
ve propanoik asitin tamamen oksidasyonunda iki paralel reaksiyon yolunun varhigini
gdzlemlemislerdir. Reaksiyonun izledigi birinci yolda, propanoik asitin
karbondioksit, su ve ¢esitli gazlara doniistigi, ikinci yolda ise propanoik asitin
asetaldehit ve asetik asite oksidasyonunun gergeklestigi tespit edilmistir. Subkritik
su oksidasyonu ile propanoik asidin oksidasyonunda aktivasyon enerjisinin
134,82 kJ/mol olmasi propanoik asidin oksidasyona kargi gosterdigi direncin bir
belirtisidir.
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Praponoik asit

Asetaldehit Kompleks oksidasyon
(CO, +H,0)
Gaz Uriinleri

Asetik asit ( Metan,Etan, Etilen)

Karboksilli asitlerin (maleik asit, formik asit, okzalik asit) sulu ¢dzeltilerinin
(5 gL) katalitik subkritik su oksidasyonu, karbon {izerine tutturulmus platin
katalizorli ve oksidant olarak hava kullamilarak 293-463 K sicakliklar1 arasinda
aragtinilmugtir [24]. Okzalik asit ve formik asidin oksidasyonu atmosfer basinci
altinda farkli miktarlarda katalizér varhiginda ve farkli sicaklik araliginda
gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda reaktantin karbondioksit’e tam déniisiimii
elde edilmis ve reaksiyon ortaminda herhangi bir {iriin tespit edilememistir [24] .

Formik asit i¢in gegici olarak bir ara {iriin olustugu diisiiniilse bile bu ara
lirlinlin karekterizasyonunu yapmak oldukga giigtiir. Ciinkii formik asitin baglangic
oksidasyon hiz1 326 K’de okzalik asite kiyasla 40-50 kat daha fazla olabilmektedir.

Maleik asitin 1limli kosullarda oksidasyonunda reaksiyon siiresince asetik
asitin ara {iriin olarak olugmadigt ve reaksiyonun bu mekanizma iizerinden
ylrimedigi tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak, maleik asitin Pt/C
katalizrligiinde ve oksidasyonun gergeklestigi sicakhk ve basingta asetik asitin
yiikseltgenememesi olarak belirtilmistir [25].

Biitirik asit oksidasyonunda tespit edilen ara iiriinler asetik asit ve propanoik
asit’tir. Bu asitlerin ara {iriin olduklari ve bunlarin baslangig doniisiim hizlarmnin
biitirik asitin doniigiim hizindan daha yiiksek oldugu kabul edilmistir [25]. Ayn:
zamanda ara iiriinlerin olusum mekanizmasini agiklamak igin CWAO’nun yarigmali
bir proses oldugu kabullenilmektedir.

Diisiik molekiil agirlikli karboksilli asitlerin CWAQ isleminde kesin bir

oksidatif pargalanma mekanizmas: belirlenememistir. Fakat cesitli elementel
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basamaklar igeren kinetik bir sunum ortaya konulabilmektedir. Birinci adimda bir
karboksilli asit molekiilii katalizOr yiizeyine adsorplanmakta ve katalizr ylizeyinde
gerceklesen reaksiyonda hidrojen kopmasiyla bir radikal olugmaktadir. Olusan
radikal tekrar ¢Gzelti igerisine gegerek homojen fazda son {iriinlere ya da kisa zincirli
ara tiirlinlere yiikseltgenmektedir. Hidrojenin ayrilmasi, platin katalizor {izerinde
gergeklesmelidir, ¢iinki platin tutturulmamis karbon ylizeyinde gergeklesen

reaksiyonlarda herhangi bir doniislim g6zlenememigtir [25].

Biitirik asitin oksidasyonunda, hidrojenlerin a- veya (- konumlarindan
ayriimalarmna bagh olarak sirasiyla propionik asit veya asetik asit olugabilmektedir.
Bu ara iriinler daha ileri oksidasyon igin katalizoriin aktif ylizeyi igin substrat ile
yarigacaklardir. Diigiik molekiil agirlikli karboksilli asitlerin katalizér yiizeyinde

gerceklestirdigi diisliniilen oksidasyon mekanizmasi Sekil 2.7°de belirtilmistir.

40, CH;,CIjZCOOH

CH,CH,CH,COOH === |CH,CH,CH,COOH
CH,COOH
+

CO,+ H,0

ads

_H/+0,
CH,COOH

ads +
CO, + H,0

CH;CH,COOH | CH3CH,COOH |

-HA0, €O, + H,0

CH,COOH
ads

CH,COOH

Sekil 2.7. Digiik molekiil agirlikli karboksilli asitlerin katalizér ylizeyinde
gergeklestirdigi diisliniilen oksidasyon mekanizmasi [25].



Maleik asit, okzalik asit ve formik asitin katalitik subkritik su oksidasyonu
%1 Pt/Al,O3 ve siilfolanmig polistiren-divinil katalizorligiinde farkli sicaklik
araliginda ve atmosferik basing altinda gergeklestirilmis maleik asitin CWAO
aktivitesinin sicakliga 6nemli Glclide bagli oldugu tespit edilmistir [26]. 393 K’den
daha diigiik sicakliklarda maleik asitin oksidasyonu ihmal edilecek kadar diigiikken,
453 K’de maleik asit 40 dakikada tamamen yiikseltgenmigtir. Maleik asitin aksine,
okzalik asit ve formik asit 353 K’de ve atmosferik basing altinda bile karbondioksit
ve suya doniigmiiglerdir. Maleik asitin oksidasyonu igin HPLC analizlerinde
kaydedilen fumarik, formik ve okzalik asit ara {irlinlerinin yardimiyla bir mekanizma
Onerilmigtir. Fumarik asitin cis-trans izomerizasyonu ile maleik asitten olugtugu,
maleik asit ve fumarik asit okzalik asite doniigiirken, okzalik asitin de formik asite
yiikseltgendigi belirtilmistir. Reaksiyon tamamlandiginda, formik asit tamamen
karbondioksit ve suya doniigmektedir. Maleik asitin subkritik su oksidasyonu igin

Onerilen mekanizma Sekil 2.8°de belirtilmistir.

OH
o v
H
" S Y\OH
[l ——
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(Maleik asit) (Fumarik Asit)

N

c Ac\\’ (Okzalik asit)
\
o]

7
o
OH
/

H—4 (Formik asit)
[o]

€O, + H;0

Sekil 2.8. Maleik asitin Subkritik Su Oksidasyonu igin 6nerilen mekanizma [26].
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2.5.2. Fenollerin ve Siibstiite Fenollerin Subkritik Su Oksidasyonu

Fenoller ve siibstiite fenoller endiistride ticari Onmemli olan kimyasallardir,
fenolik bilegikler boya, pestisit, polimer vb. alanlarda olduk¢a yaygmn
kullanilmaktadirlar. Fenol kresilik asitler ve kresoller, fenol-formaldehit reginesi ve
trikresilfosfatlarin tiretiminde kullanilmaktadiriar. Fenoliin sucul kirlenmeye ve sucul
yasama verdigi siddetli toksik etkinin nedeni biyolojik indirgenmeye kars1 verdigi
direngten kaynaklanmaktadir. Fenoller 0,001 mg/LL gibi ¢ok diigik
konsantrasyonlarda olsalar dahi suya keskin ké&tii bir koku ve tat vermektedirler.
Ayrica fenol ve fenol tiirevi bilesikler giiglii bakterisit 6zellige sahip olup 50 mg/L
gibi derigimlerde bile biyolojik aritma sistemlerinde kararliliklarint korumaktadirlar.
Fenol ve siibstiite fonellorin fiziksel ¢zellikleri Cizelge 2.8 de belirtilmektedir.

Cizelge 2.8. Fenol ve siibstiite fenollerin fiziksel 6zellikleri [27].

Fenol ve Ma k.n e.n Yogunluk ¢Oziiniirlitk
Bilesikleri (g/mol) °C) (°0) (g/mL)
Fenol 94.11 181.7 43 1.0576™ [ sual' et’ ase’,
bz* kloroform
o-klorofenol | 128.56 174.9 9.0 1.2634°" | al' et”, b2’
56.4'°
m-klorofenol | 128.56 214 33 1.268% al' et’, bz’
p-klorofenol | 128.56 219.1;/ 43.4 1.2651%"% | al'et’, b2’
125
2,3 diklorofenol| 163.00 |  ——---- 579 | ceeeemee- al' jet”
2,4 diklorofenol | 163.00 210 45 | e al' et®, b2’
145-7'1 kloroform
2,5 diklorofenol | 163.00 2117 LT N — al' et®, bz’
2,6 diklorofenol | 163.00 | 219-20"% 68-9 | e al'et’, bz’
3,4 diklorofenol| 163.00 253.57%7 68 |  eemeem - al' et”, bz’
3,5 diklorofenol | 163.00 23377 68 | - - al'et”
122.48

a's Alkol et’: Eter bz’: Benzen ase’: Aseton
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Fenol konsantrasyonunun orta seviyelerde oldugu atik su iyilestirmeleri i¢in
pahali olmayan ve etkili proseslerin gelistirilmesi endistriyel aktiviteler ig¢in
Onemlidir. Organik kirleticilerin seyreltik sulu ¢&zeltilerinin oksidasyonu kati bir
katalizor iizerinden karbondioksite ve suya yiikseltgendigi etkili ve pahali olmayan
bir proses olarak kullanilmaktadir [13,27].

Fenol oksidasyonunun serbest radikal mekanizmasi tizerinden yiiriidiigii tespit
edilse de, katalizériin gercek rolii {izerinde halen belirsizlikler siirmektedir [28].
Serbest radikallerin baglangi¢ olusumlarinin katalizr yiizeyinde meydana geldigi
belirtilmekle beraber, baslangic radikallerinin fenoliin dissosiyatif adsorpsiyonu
fizerinden mi, yoksa hidroksit dekomposizyonu {izerinden mi olustugu
belirlenememistir [28]. Bununla birlikte katalitik metalin iki oksidasyon basamagi
arasinda bir redoks ¢evrimine girdigi diislinilmektedir. Bu nedenle gesitli gecis

metalleri oksidasyon i¢in katalizér olabilmektedirler.

Borwoski, Walsh ve Katzer fenoliin katalitik oksidasyonu igin ¢aligmalar
yapmgtrr [29,30]. Fenol ve siibstiite fenollerin alkali ¢Gzeltilerinde (pH: 9.5-13)
25-80 °C sicaklik araliginda molekiiler oksijenle oksidasyonunun mekanizmasi ve
kinetikleri lizerindeki Kirso tarafindan yapilan ¢aligmalarda uygulanan kogullar, tam
olarak WAO igin kullanilan kosullar olmamasina ragmen aragtirmacilar tarafindan
fenol oksidasyonunun son iiriinleri ve mekanizmasi hakkinda elde ettikleri sonuglarin
cogu, WAO kosullar1 altinda da gecerli olabilmektedir [29,30]. Caligilan biitiin
fenoller ve bunlarin karigimlar: igin oksijen ve substrat ile ilgili tepkime dereceleri
sifirinc1 ve birinci derece olarak belirlenmis, aktivasyon enerjilerinin ise 5.44-54.01

kJ/mol araliginda oldugu gozlemlenmistir [31,32,33].

Fenoliin su ortaminda oksijen ile yiikseltgenmesi, 418 K ve 483 K’de 35 MPa
basing altinda, fosforik asitle asitlendirilmis ortamda ¢aligilmigtir [34]. Reaksiyonun
hem fenol hem de oksijen derigimi agisindan birinci dereceden bir tepkime oldugu
tespit edilmistir. Ayrica reaksiyon mekanizmasinin &zellikle pH’ya bagimlilig:

aragtiricilarca arastiriimus ve agagidaki esitlik tiiretilmistir,
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K= (a +B 1/[H]) litre/ mol.saniye

a ve B sabitleri sicakliga bagli sabitler olup,
a=1,95x10° exp (-25600/RT) /mol.sn
B= 1,50x10* exp (-17000/RT) Vmol.sn olarak bulunmustur.

Yapilan ¢aligmalardan ayni aragtiricilar fenollerin oksidasyonu igin bir

mekanizma Onerilmiglerdir.
PhOH +Q, — PhO™ + HO,
Fenolat iyonlar1 oksijenle reaksiyona girebilir.

PhOH — PhO+ H'
PhO™ + O; — PhO™ + O,
H + 0O, — HOy

radikalleri bagka bir fenol molekiilii ile reaksiyona girer.

PhO" + HO;  — PhO + H,0,

fenolle reaksiyona girer,

PhOH + H;0, — PhO" + H,0 +HO'
PhOH + HO — PhO + H,0
PhO" + PhO" — {irtinler

Fenol, poliaroma;ik hidrokarbon ve klorofenol ¢bzeltilerinin subkritik
oksidasyon ile bir saat siireyle yiikseltgenmesiyle, bu maddelerin % 99 oraninda
parcalandig1 ve kisa zincirli asitlerin olustugu gozlenmistir [35]. Farkli siibstiitie
gruplarin ve bu gruplarin fenol halkasina siibstiite oldugu pozisyonlarin reaksiyonun

elektrofilik mekanizmasindan dolay1, oksidasyonun hizinda énemli bir faktsr oldugy
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belirtilmigtir [36]. Oksidasyon hizmin asagidaki sirraya gére degistigi ileri

stirliimiistiir.

p-metoksifenol> o-metoksifenol> o-etilfenol> 2, 6-dimetilfenol>

o-metilfenol>m-metilfenol>p-klorofenol>o-klorofenol> fenol>m-klorofenol

Bu bilegiklerin oksidasyonu 423-453 K sicaklik aralignda 1 dm’’lik
paslanmaz gelik otoklavda gergeklestirilmigtir. Oksidasyon tepkimesinin oksijen ve
substrat derigimine birinci dereceden bagli oldugu belirlenmigtir. Oksidasyonun
baglangi¢ periyodu aktivasyon enerjisi 22,2 kJ/mol bulunurken, daha sonraki periyot
i¢in 50 kJ/mol olarak bulunmustur.

Birgok fenol ve siibstiite fenoliin subkritik su oksidasyon mekanizmas,
kataliz6r konsantrasyonuna, oksijen konsantrasyonuna, WAO’nun sicakligina ve
fenol igerigine bagh olan indiiksiyon periyoduyla agiklanmustir [36, 37]. Oksidasyon
hizinin indiiksiyon periyodu siiresince ¢ok yavas oldugu, indiiksiyon periyodunun,
oksidasyon hizinin indiiksiyon periyodu siiresince en hizli oldugu kararli hal
basamagiyla (steady state step) izlendigi, maksimum oksidasyonun kararli hal

basamag) olarak adlandirilan bu periyot stiresince olustugu dngoriilmiistiir.

Mishra ve ark. [37], sicakligin sabit kosullar1 altinda kararli hal basamaginin,
yavas oksidasyon basamagiyla karekterize edilen bir {iglincli basamak igerdigini
belirtmigtir. Bu {glincli basamak, olusan diigiik molekiil agirlikli fragmentlerin

(sogunlukla karboksilli asitler) dayanikliligina bagl olarak incelenmistir,

Sadana [38], inhibitdr etkisi altinda, sulu faz fenol oksidasyonunda serbest
radikal olusumunun baslamasi i¢in hiz sabitlerini belirlemis, inhibitérsiiz ve
inhibitdrlii oksitlenebirliklerini ve goreceli inhibitér etkisini saptamugtir. Serbest
radikal olusumu, inhibitdr tiiketiminin kinetikleri, fenol hidroperoksit olugumu ve
kinetik zincir biiylimesi teorik olarak arastirilmistrr. Indiiksiyon periyodunun

uzunlugunun tahmin edilebilmesi i¢in bir yontem ve sulu faz fenol oksidasyonundaki

33



kritik katalizér derigimin (CCC, indiiksiyon periyodu uzunlugu ve okside olmayan

periyodun sinmirsiz uzunlugu) tahminleri igin belirli kriterler gelistirilmistir.

Devlin ve Harris [14], fenoliin sulu ¢6zeltisinin 20.69 MPa toplam basingta
molekiiler oksijenle, katalizOrsiz ortamda, oksidasyonunu incelemigler ve
oksidasyon reaksiyonu siiresince izole edilen ¢esitli ara iiriinlere dayanarak bir
reaksiyon mekanizmas1 Onermiglerdir. Imamura ve Doi [39,40], siv1i faz
oksidasyonunu gelistirmek ic¢in cesitli katalizorler geligtirmis, Mn/Ce bilegik
oksitlerinin homojen bakir katalizorlerinden daha yiiksek aktivite gosterdiklerini
belirlemistir [39,40].

Imamura ve ark. [39], fenoliin ve diger Gnemli model kirleticilerin
WAQO’nunda soy metallerin (Pt, Ru, Rh, Ir,Pd) katalitik etkisini incelemis, Ru, Pt ve
Rh’un aktivitelerinin homojen bakir katalizrlerinin aktivitelerinden daha yiiksek
oldugunu saptamugtir. Rutenyumun bu {i¢ katalizOr arasinda en yiiksek aktiviteyi
gosterdigi goriilmily ve Mn/Ce kataliz6riine destek metaryali olarak kullanilabilecegi
diigiinilmiistiir. Imamura ve Doi [40], Ru/Ce katalizdriinii kullanarak fenoliin sulu
¢Ozeltilerinin oksidasyonu siiresince % 94.8 toplam organik karbon (TOC) azalimini
gerceklestirmigtir.

Pintar ve Levec [41], CuO ve ZnO katalizirleri ilizerinden fenoliin katalitik
oksidasyonunu incelemiglerdir. Fenoliin sulu ¢dzeltisinin oksidasyonu i¢in oksidant
olarak Na;SOs ile birlikte oksijen ve katalizdr olarak CuSQ4 kullanimi Kulkarni ve
Dixid, [42] tarafindan incelenmistir. Yapilan bu ¢ahismada Na,SO; (3 g/L), Cu®
(765 mg/L) ve 0.25 MPa kismi oksijen basinci kullanarak 110 °C’de 15-18 dakikada
fenol (100 mg/L)) tamamen ortadan kaldirilmgtir.

Fenoliin sulu ¢ozeltilerdeki katalitik subkritik su oksidasyonu {izerinde
caligan dier caligmalar; Imamura ve Okuda [43], oksidant olarak H,0;,
sodyumperoksodisiilfat ve katalizér olarak MnQO,, Fe;03, Cu-Fe-Bi-K, Cu/C...vb),
Debellefontaine [44], oksidant olarakH,Q4/Fe*? , Higashi [45], %5 P/ALOs ve diger
katalizorleri, Pintar ve Levec[46], CuO ve ZnO katalizérlerini kullanan ve Eckert ve
ark. [47], tarafindan yapilan galismalarida igine alan bir gruptur. Fenol i¢in dnerilen

oksidasyon mekanizmasi Sekil 2.9°da belirtilmistir.
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Sekil 2.9. Fenol’iin Oksidasyon Mekanizmasi [14].
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2.5.3. Nitroaromatik Bilesiklerin Oksidasyonu

Benzen’in H,SO4 (Siilfirik asit) katalizérliiglinde derigik HNO; (nitrik asit)
ile tepkimesinden olusan nitroaromatik bilesikler kendilerine kargilik gelen aromatik
hidrokarbonlardan daha yiiksek sicaklikta kaynarlar ve poli-nitro bilesikleri
genellikle katidir. Nitroaromatik bilesikler olduk¢a polar olmalarindan dolay: polar
¢oziicii olarak kullanilabilmektedirler, 6rnegin nitrobenzen AICI;’{i 6nemli derecede
¢6zdlgiinden Friedel-Crafts reaksiyonlarinda ¢6ziicli olarak kullanilabilmektedir.
Nitro grubu hidrofil asosiasyasyon yapamadii igin nitro bilesiklerinin sudaki
¢Oziiniirlikleri oldukga diigiiktir. Tamamen kuru nitrobenzen higroskopik bir
maddedir ve kapasitesi az olmakla birlikte havadan nem g¢eker. Nitro grubunun
negatif oksijeni proton baglayabileceginden nitro bilesikleri H2SO4 gibi susuz gli¢lii

asitlerde ¢dziinebilmektedirler.

Baglica patlayici endiistrisinin kullanimi sonucu nitro bilesikleri ¢evresel
kirlenmede biyiik 6nem kazanmaktadir. Modern bilesikler nitrojen igerikli organik
bilegiklerdir ve bunlar self-oksidasyon ile kiiglik gaz molekiillerine
pargalanmaktadirlar (N,, H.O, CO,). Pek ¢ok polinitroaromatik bilesikler,
2,4,6 Trinitrotoluen (TNT) (Patlayici endistrisinde en ¢ok kullanilan madde),
1,3,5 Trinitrobenzen (TNB), Dinitrotoluen (2,4 DNT-2,6 DNT), Dinitrobenzen
(DNB), metil-N-2,4,6-tetranitroanilin (Tetryl) ve 2,4,6 Trinitrofenol (pikrik asit)
icermektedir [48]. Bu bilesiklerden bazilar1 endiistriyel olarak kullamimaktadir.
Ornegin  dinitrotoluenler poliiiretanlarin  eldesinde baslangic maddesi olarak
kullanilmaktadir [49].

Askeri kullamimlar i¢in endiistride bu bilesiklerin iiretilmesi, test edilmesi ve
kullanilmasi, bu bilesiklerin ¢evreye yayilmasina sebep olmakta, su ve toprakta hazir
bulunmalarindan dolay: ekolojik hayat igin tehlikeler olusturmaktadirlar. TNT’nin
tiretilmesi sirasinda olugan gevresel kirlenmeyi aritmak igin ¢ok biiyiik miktarlarda
suya ihtiyag¢ vardir [49]. Atik sular kirmizi su olarak da ifade edilmekte ve kirmizi
su TNT ile birlikte 30 Nitroaromatik bilesigi biinyesinde barindirmaktadir [50].
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Aromatik nitro bilesikleri nitro grubunun elektron gekici dzelliginden dolay1,
biyolojik, kimyasal oksidasyona ve hidrolize kars: direng gosterebilmektedirler [51].
Sonug¢ olarak atik sularda ve yer sularinda kirlenmeyi engellemek oldukga giig
olmaktadir. Bunun yaminda, TNT oldukga diisik miktarlarda dahi toprak tarafindan
adsorbe edilmektedir [52].

2.5.4. Ileri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon prosesi hidrojen peroksit (H.0,) veya ozon (O;) gibi
oksidantlar kullanarak katalizérli veya katalizorsiiz ortamda reaktanlarin
oksitlenmesine veya fotolizine denilmektedir. Pek ¢ok ileri oksidasyon prosesinde
hidroksil radikali (OH') kullamilmaktadir (giiglii bir oksidant; E°= -2.8 V). Hidroksil
radikali aromatik halkanin agilmasmi gerceklestirerek CO, ve H»O’ya doniislimi
saglamaktadir. Homojen fotoliz UVC 15181 (200-290 nm) altinda H»O» veya O;’iin
parcalanarak OH' radikaline doniigmesiyle gerceklesmekte, heterojen fotoliz ise
hidroksil radikalinin TiO, gibi yari iletken bir ylizeyde UVA 15181 (320-400 nm)
altinda adsorbsiyonu ile gergeklestirilmektedir. Bir oksidant kullanarak karanlik
ortamda gergeklestirilen homojen oksidasyon reaksiyonlarina drnek olarak Fenton
reaktifi (H,0, + Fe'?), “peroxone” (Ha02 + O3) ve agirt sitilmig su oksidasyonu
verilebilir. UV oksidasyonunda ilk Once hidrojen peroksit atik su ile Koubek
Prosesine[53], tabi tutulmakta ve daha sonra nitroaromatik patlayicilarin yikimi
gerceklesmektedir.

Nitroaromatik bilesiklerin fotolizinde oksidant olarak H,O, kullamldiginda
genellikle 254 nm’de diisiik basinglarda ve yiiksek 151k giiclinde (6-60 Kw) verim
elde edilebilmektedir. Bunun yaninda 151k giicli daha az tutuldugunda ve oksidant
olarak Os kullanildiginda Os’iin  H,O2’e gore daha etkin oldugu tespit edilmigtir
[54,55].

Ayrica gaz sisteminde ozon (Os) kullanimiyla birlikte havanin buhar ve kismi
buhar kiitle transferinde artig oldugu tespit edilmistir [55]. UV oksidasyonunda
oksidant olarak ozon kullammiyla birlikte yari yada siirekli akig seklinde,

nitroaromatik bilesiklerin tarattign kirlenmeler her iki sekilde de isleme tabi
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tutuldugunda, trinitrotoluen (TNT) ve trinitrobenzen’in (TNB) % 99.9 oraninda

yikima ugradiklari tespit edilmistir [55].

Ozonloma, oksidant olarak H,O, kullanilarak veya kullanilmayarak UV
fotolizli veya fotolizsiz bir ortamda oksidasyon teknigidir. Olduk¢a yliksek

maliyetinin olmasina ragmen genis bir uygulama alani bulmaktadir.

Beltran ve ark. [56], 2,6 DNT ve nitrobenzenin 30°C’de pH 7-9 araliginda
ozonlanmasini gergeklestirmisler, aromatik bilesikteki nitro gruplarinin elektrofilik
saldiridan dolay: aktif olmamasinin, reaksiyon verimini oldukga diisiikk boyutlara
tasidigini  belirtmislerdir. Ozonlamada OH  radikalinin substrata saldirisi
gerceklesmekte ve reaksiyon bagslica bu yolu izlemektedir. Ozonlama kosullari
tamamen saglandifi zaman Dinitrotoluen’den ozonlama iiriinii  olarak

dinitrobenzaldehit ve nitrobenzen’den nitrofenoller elde edilebilmektedir.

Mcphee ve ark. [54], yer sularindaki TNT’in doniisimiinde UV/O;
kullamlmasinin UV/H0, kullanimina gore daha avantajli oldugunu ve daha iyi
sonuglar alinabilecegini belirtmislerdir. Bunun nedeni olarak her iki oksidasyon
tekniginde OH' radikalinin genel reaktif olarak kullanilmasina ragmen, ozonun 15181

daha iyi absorplamasi oldugunu belirtmislerdir.

Li ve ark. [57], nitroaromatik patlayicilar igeren atik sularin iyilestirilmesi
icin pH=3"de ve pH=6’da Fenton reaktifini (H,O» + Fe'®) kullanmuslar, daha sonra
ayni islemi UV 254 nm’de gergeklestirmislerdir.

H.0, + Fe'? > HO + HO + Fe™

H,0, + Fe"* — HO, + H' + Fe'

Fenton reaktifiyle UV 254 nm’de gerceklestirilen reaksiyonun oksidasyon

hizinin sadece Fenton reaktifi kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonun oksidasyon
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hizindan daha yiiksek oldugu tespit edilmis ve kirlilikler minerallerine kadar
donligmiislerdir. pH=6"da yapilan ¢aligmalar pH=3’de yapilan g¢alismalara g6re daha
etkili sonuglar vermistir. Bunun nedeni olarak da Fe" iyonunun pH~5’in iistiindeki
degerlerde ¢Okmesi olarak belirtilmistir. Ayrica reaksiyon hizi nitro gruplarinin
aromatik halkadaki sayisina ve konumuna gore degigmektigi saptanmigtir. Hidroksil
radikali, elektrofilik saldiriya gOre swralanacak olursa asagidaki siralamayi

almaktadir.

2-Nitrotoluen> 4-Nitrotoluen > 2,4 Dinitrotoluen> 2,6 Dinitrotoluen>

2,46 Trinitrotoluen

Spanngord ve ark. [58], TNT’in biyolojik doniisiim iiriinlerinden 2-amino-
4,6-dinitrotoluen ve 4-amino-2,6-dinitrotoluen’in tampon iginde ve dogal sularda
Fenton reaktifi ve ozonlama ile oksidasyon oranlarini karsilastirmiglardir. Ozonla
gerceklestirilen reaksiyonlar daha hizli ve etkili olmasina ragmen, reaksiyon sabitleri
incelendiginde OH ile gerceklestirilen reaksiyonun Oz ile gergeklestirilen
reaksiyondan daha biiylik bir reaksiyon sabitine sahip oldufu tespit edilmistir.
Bununla birlikte O3 ve H,O. oksidantlarinin her ikisinin de ortamda hazir
bulunmalar1 halinde H.O,’nin Oj’lin oksidant &zelligini etkiledigini, dolayisiyla

oksidasyonu engelledigi belirtilmistir.

NitRem sisteminde [59], dinitrotolueni sivi H.Oa, amonyum karbonath
ortamda kritik kosullara yakin (350 °C- 3500 psi) sartlarda 16 dakika boyunca isleme
tabi tutulmus ve dinitrotoluen konsantrasyonunun 128000 ppb’den 5 ppb’ye kadar
azaldig1 tespit edilmistir ( % 99.99 doniisiim). Yapilan COD analizleri sonucunda
COD miktar1 350 mg/L’den 65 mg/L’ye ve nitrat oranmmin 243 mg/L’den
4.4 mg/L’ye diistiigli tespit edilmistir. Reaksiyon {irlinlerinin molekiiler nitrojen,
H20 ve CO; oldugu belirlenmigtir [59]. Bu teknigin problemi olarak siddetli enerji
ihtiyaci, NOx gazinin emisyonu ve basing reaktdriiniin korozyonu olarak ortaya
cikmaktadir,

39



Nitrojen icerikli toksik bilesiklerin iyilestiriimesinde en Onemli
uygulamalardan birisi de wet-air oksidasyon (WAQ) prosesidir. Gegen 10 yilda
yapilan yogun c¢alismalar sonucunda endiistriyel atiklardaki kirliliklerin
giderilmesinde katalitik wet-air oksidasyon (CWAQ) ile pahali bir proses olmasma
ragmen daha etkin sonuglar elde edilmistir. Bu proses kimyasal oksijen ihtiyaci
(COD) 5-50 mg/L arasinda olan ve biyolojik yikima ugratilamayan kirliliklerin
oksijen (O,) basinci altinda (0.5-20 MPa) ve yliksek sicaklikta (125-320 °C), oksitler
ve soy metaller gibi katalizérler kullanilarak yapilan oksidasyon islemi olarak

belirtilebilmektedir [14].

Azot igerikli bilesikler yiiksek toksik Ozellik gOstermekte ve atik sularda
bulunmaktadirlar, bundan dolayi biitiin oksidasyon islemini tam olarak agiklamak
gerekmektedir. Anilin ve azo tiirevleri nitrojen igerikli organik bilesikler sinifinin
Snemli bir kismin1 olusturmaktadirlar ve bu maddelerin yarattig: kirlilikler igin farkh
prosesler gelistirilmigtir. Bazi azot igerikli bilesikler, 6rnegin aminoasitler ve
proteinler insan viicudunun dogal iriinleri olarak karsimiza ¢gikmaktadirlar. Bunun
yaninda insan metabolizmasi {ire ve amonyak iiretmektedir. Ayrica pek ¢ok iiriin

endistriyel 6zellige sahiptir (petrokimya ve gida endustrisi) {14].

Anilin ve renkli tiirevleri, tekstil endiistrisi igin dnemli bir yer tegkil etmekte
ve bu organik bilesikler boya yapiminda iiretilmekte ve kullaniimaktadir. Diinyadaki
boya liretiminin %15’inde (glinde 128 ton) anilin ve tiirevleri kullanilmaktadir [27].
Biitin bu organik bilesikler belirli miktarlarda toksik limit igermektedirler.
Environmental Protection Agency (EPA) verilerine gbre bazi organik bilesiklerin

toksik limitleri Cizelge 2.9°da belirtilmistir.
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Cizelge 2.9. Baz1 Molekiillerin toksisite limitleri [60].

Molekiil Toksik Limiti (LDso)
Azobenzen 50 mgkg’
Nitrobenzen 200 mgkg™
Anilin 250 mgkg™"
Amonyak 350 mgkg’
Fenol 23.5 mgl”
4-Nitrofenol 20 mgl”
Formik asit 151.2 mgl"
Asetik asit 190 mgl”
Okzalik asit 136.9 mgl™"
Malonik asit 275 mgl™!
Maleik asit 316.2 mgl"
Fumarik asit 212 mgl”’
Siiksinik asit 374.2 mgl”

Anilinin su i¢indeki oksidasyonuyla ilgili kimyasal, elektrokimyasal,
fotokimyasal oksidasyon teknikleri farkli oksidantlar (O,, H20,, O3) kullanilarak,
katalizOrli veya KkatalizOrsiz ortamda, reaksiyon siiresi wuzun tutularak
(2 saatten daha fazla) ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir bu ¢alismalarda TOC ve COD

miktarlarindaki azalma veya doniistimler gdz dniine alinmigtir.

Chakchouk ve ark. [60], anilinin CWAQ’da oksidasyonunu incelemislerdir.
Anilinin baglangi¢ konsantrasyonu 10 mmol/L alinip, stokiyometrik olarak 0.15 g/L
H,0, ve 15 ppm Fe' katalizorliigiinde 200 °C’de yapilan oksidasyon reaksiyonu
sonucunda 20. dakikada %100’liikk bir doniisiim gergeklestirmislerdir.

Brillas ve ark. [61], anilinin elektrokimyasal oksidasyonunu ile ilgili

yaptiklar1 ¢aligmada anilinin pH= 10.1-12.7°de anot olarak Pb/PbO, ve katot olarak
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politetrafloroetilen kullanarak 300 mA sabit akimda 25 °C’de sistemden 11 saat
boyunca O, gaz1 gegirilerek yapilan oksidasyon reaksiyonu sonucunda anilinin

baslangig TOC miktarindaki azalmay1 %97 olarak tespit etmislerdir.

Anilinin elektrokimyasal oksidasyonu Chung ve ark. [62], tarafindan da
Ce'*’lii ortamda gahgma elektrodu olarak RuO, ve referans elektrod olarak Ag/AgCl
belirlenen sistemde, 1.5 V sabit potansiyel altinda 25 °C’de 81 saat siiresince
oksidasyon reaksiyonu gergeklestirilmis ve anilinin baslangic TOC miktarindaki

azalma %18 olarak tespit edilmistir.

Sanchez ve ark [63], anilinin 2g/L TiO, katalizorliigiinde I= 9.2x10™
Einsteinl'/dak™' seviyesinde UV 15181 géndererek 25°C’de pH=3-6 arahginda ortamin
Fe'” iyonlarni icerdigi ve icermedigi durumlarda yaptiklari oksidasyon
alismalarinda 8 saat sonunda Fe? iyonlarmin olmadigi reaksiyonda anilinin
baglangic TOC miktarindaki azalma %85 iken Fe'? iyonlarmmn bulundugu ortamdaki
bu deger % 80 olarak belirlenmistir.

Pifer ve ark. [64], anilinin 7 bar O2/H, veya 7 bar O,/CO ile birlikte 70 bar N»
gaz basincinda, 130 °C’de, 10 g/L Pd/C katalizorliigiinde CWAQ nunu incelemisler
ve 0Oa/H, kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda %62 donisiim, O./CO

kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda ise %87°lik bir doniistim saglamislardir.

Optimal sartlar her bir proses igin uygulandiginda kataliz6r kullamlarak
gergeklestirilen  reaksiyonlarin daha etkin sonuglar verdigi gézlemienmistir.
Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen proseslerde Gnemli miktarda doniisim
saglanabilmesi i¢in agir1 miktarda oksidant kullanimi gerekmektedir. CWAOQO
prosesinde katalizor olarak genellikle Fe ve Cu tuzlar: kullanilmasina ragmen, Ru/C,
Pd/C veya Ru/C-Al,0; gibi katalizorlerde kullanilmaktadir ve bu katalizdrlerin
kullanildig: reaksiyonlarin sicakligt 160-275 °C arasinda tutulmalidir. Bu sartlar
altinda bilesikler farkli derecede oksidasyona ugrayabilmektedir. Chakhouk ve ark.



Hao ve ark. [65], nitrotoluen siilfonik asitin katalizOrstiz ortamda 9.3 bar
oksijen basmncinda ve 300 °C’de WAO’nunu incelemisler ve 4 saatlik reaksiyon
sonunda Nitrotoluen siilfonik asitin’in baglangig TOC miktarindaki azalmanin %95

oldugunu belirtmislerdir.

Beltrdn ve ark. [66], ozonlama metotunu kullanarak 0.08 mmol/L nitrobenzen
ve 0.045 mmol/L 2,6 dinitrotoluen igin, sicaklik araliim T=10-30 °C ve ortamin
pH’ i1 7°nin {stiinde alarak 0.05 mmol/dak O; oksidanti esliginde yaptiklar:
calismalar sonucunda 10 dakikalik reaksiyon sonucunda %99°luk bir doniisiim
gergeklestirmiglerdir. Yine Beltran ve ark. [66], 0.132 mmol/L nitrobenzen ve 0.045
mmol 2,6 dinitrotoluen igin T= 20 °C ve pH=7"de 0.03mmol/dak O; oksidant1 ile
beraber 1.1 molVL H,O; oksidantida kullanarak ayn ¢aligmay: yapmiglardwr. 2,6
dinitrotoluen igin 60 dakikada, nitrobenzen igin 30 dakikada %99 oraninda doniisiim

saglandigin tespit etmislerdir.

Randall ve ark. [67], akrilonitril, nitrofenol gibi bilegiklerin T= 275 °C’de,
10 bar oksijen basincinda ve 0.5 g/ CuSQ4.5H,0 katalizorii varliginda katalitik wet-
air oksidasyonunu (CWAQ) gergeklestirmisler ve 1 saatlik reaksiyon sonunda %100

oraninda bir doniistim elde etmislerdir.

Chakchouk ve ark. [60], 1,35 g/L nitrobenzen, 2 g/L piridin ve 2 g/L
akrilonitril ile 200°C’de, 0.15-0.2 g/L. H,O; oksidant1 ve Fe**=10-15 ppm kataliz6rii
varhifinda CWAO metotuyla yaptiklar ¢aligmalarda 1 saat sonunda nitrobenzenin
%100, piridinin %60.7 ve akrilonitrilinin % 49.6 oraninda dontsiimiinii

gerceklestirmiglerdir.

Azot icerikli oksidasyon g¢aligmalarinin biiylik bir kisminda oksidasyonun
gergeklesip gerceklesmedigi baslica TOC ve COD miktarlarindaki azalma ve
déniisiimlerle tespit edilmigtir, fakat oksidasyon esnasinda bu bilesikler degisik

lirinlere  doniigebilmektedirler. Oksidasyon mekanizmast spesifik oksidant
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kullanildigi zaman oldukga zor ifade edilmektedir. Buna ragmen oksidasyon
reaksiyonu sonunda olusan {riinlerin agiklanmasinda HPLC ve GC-MS ifti
kullamlmaktadir, ileri agsamalarda ise organik ¢dziicliden ektraksiyon ve tiirevlerinin
izlenmesi metotu kullamlmaktadir. Anilinin oksidasyonunda 3 ana sinifta organik
tirinler basariyla agiklanmaktadw. Birinci adimda nitro ve nitrozo bilesikleri
olugmaktadrr, ikinci asamada azobenzen ve azoksibenzen gibi {irlinlere doniigiim
gerceklesmekte ve son agamada N-C baginin kirilmasiyla hidrokinon, benzokinon ve

karboksilli asitler (6rnegin maleik asit) formuna doniigmektedir.

Azot igerikli bilesikleri igeren organik kirliliklerin wet-air oksidasyonu igin
genel bir oksidasyon mekanizmasi Gnerilmis ve bu mekanizma agagida belirtilmistir
[68]. Anilin igin genel bir oksidasyon mekanizmas: ile anilinin oksijen ile olan

oksidasyonu sonucu Onerilen oksidasyon mekanizmalar1 Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de

belirtilmigtir.
02 02
CiHyN, ———» fenol ——» CH;COOH —— CO,
1 |

I

0O, N>
i /

-O\’ NG;3; + NOy

-
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Sekil 2.10. Anilin’in Oksidasyon $emas: [68].

45



NH,

ol Anilin Azoksibenzen

NH'H

Fenilhidroksiamin

10} Nitrozobenzen ©

Sekil 2.11. Anilin’in Oksijen ile Oksidasyonu [68].
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. MATERYAL

Nitroaromatik bilesiklerin subkritik su oksidasyonu i¢in kullanilan kimyasal
maddelerin ne amagla kullanildigi, nereden temin edildigi ve saflik dereceleri asagida
belirtilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan nitroaromatik bilesiklerden;
42.4-Dinitrotoluen (C7HgN,O4) model kirletici olarak kullanilmis olup Merck®

firmasindan(CAS-No: 121-14-2) temin edilmistir.% 99.5 safliktadur.

#2-Nitro Toluidin (C;HsN2O,) model kirletici olarak kullamlmis olup Merck®
firmasindan (CAS-No: 100-15-2) temin edilmigtir. % 99.5 safliktadir.

+4-Nitrofenol (CsHsNO3) model kirletici olarak kullanilmis olup Merck® firmasi
(CAS-No: 100-02-7) tarafindan temin edilmigtir. % 99 safliktadir.

#Metanol ( CH3;OH) kromotografik analizler i¢in ters faz HPLC’de mobil fazda
bilesen olarak kullamlrms olup, Merck® firmasi(CAS-No: 67-56-1) tarafindan temin
edilmistir. % 99 safliktadir.

+Asetik Asit (CH;COOH) kromotografik analizler icin ters faz HPLC’de mobil fazda
bilesen olarak kullamlmis olup, Merck®™ firmasi(CAS-No: 64-19-7) tarafindan temin
edilmistir. % 99 safliktadir.

Bu ¢alismada, yiiksek basing reaktorii, dijital termometre, yiiksek
performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve Toplam organik karbon (TOC) analiz&rii
cihazlar kullanilmugtir. Cihazlarin, ne amagla kullanildiklari, markalar: ve modelleri

asagida belirtilmistir.
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+ Yiiksek basing reaktorii
Nitroaromatik  bilegiklerin oksidasyon reaksiyonlar yiiksek basing
reaktdriinde gerceklestirilmistir. (Sekil 3.1) 316 L paslanmaz gelikten yapilmis
reaktdriin igine, ¢eligin katalitik etkisini ve reaktdriin korozyonunu  engellemek
amaciyla, reaktdr icine yerlestirilen ve reaktSr ile ayni sekilde olan cam hiicre
icerisinde gergeklestirilmistir.
Oksidasyon siiresince reaktdr icinde basinci sabit tutmak amaciyla gelik
reaktdriin gbvdesi ile kapa§i arasina yiiksek sicakliga dayanikli teflon conta
yerlestirilmistir. Ayrica reaktdr kapagina i¢ basinci géstermek {izere bir manometre,

6rnek almak igin Ornek valfi ve emniyet valfi yerlestirilmistir.

+ Digital termometre
Yiksek basing reaktoriinde yaptlan deneylerde, sicaklik sisteme baglanan

Elimko marka E-2111 Model, 3 dijitlik bir digital termometre ile 6l¢tilmiistiir.

+ Yiksek performansh sivi kromatografisi ( HPLC)

Tepkime {rlnlerinin  karekterizasyonunu saglamak amaciyla yapilan
kromatografik Olgiimler, HPLC Perkin Elmer Series 200 Cihazi kullanilarak
yapilmustir. Cihaz izokrotik pompa sistemi, yiiriitiicii haznesi, enjeksiyon bdlimii,
oktadimetilsilil gruplar: (ODS-2-C-18) tutturulmus 10um’lik silika pargaciklari iceren
(250 nm x 4.6 mm) paslanmaz kolon, UV-DAD ve dedektér sinyallerinin

kaydedildigi bir bilgisayar sisteminden olugmaktadir.

Enjektor

_ — — g 5
—_ e A RS
]—ﬁ.re-.;?m‘;‘%?ac
}.Ea S
e TP
SRR IR

‘Cazict

UV-as Dedekior

Sekil 3.1. Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
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Sekil 3.2. Oksidasyon Deney Diizenegi
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Kromotografik Olclimler ters faz HPLC y6ntemiyle gergeklestirilmistir, ters faz
HPLC polar olmayan sabit faz ve polar olan akigkan birlikte kullanmakta olup sivi
numunelerin  biiyilk bir kismmin kolona direkt enjekte edilebilmesinden dolay:
olduk¢a yaygindir. Bu yontemde genellikle akigskan olarak polar ¢bziiciiler veya
metanol-su gibi ¢6zlicl karigimlart kullaniimaktadir ve mobil fazdaki su miktar
Snemlidir, ¢linkii alikonma zamani suyun konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
artmaktadir. Bu fazda saf veya karigim olarak gesitli ¢Oziiciiler hareketli faz olarak
kullanilabilmektedir. Siklikla kullanilan ¢Oziiciiler ve Gzellikleri tabloda

gosterilmektedir.

Cizelge3d.1. Ters-Faz HPLC’de siklikla kullanilan ¢6ziiciiler ve 6zellikleri

Coziict Molekiil Agirligi(g/mol) | Kaynama Noktasi(K) UV(nm)
Aseton 58.1 329 330
Asetonitril 41.0 355 190
Etanol 46.1 351 205
Metanol 32.0 338 205
Su 18.0 373 170

Ters faz HPLC’de sabit faz olduk¢a Onemlidir, sabit faz ve hareketli faz
arasindaki polarite fark: yiikseldikge yiiksek segicilik de artmaktadir. Oktadesil ve

oktasilan gibi hidrokarbon bagli sabit faz genis bir kullanim alanina sahiptir.

¢Toplam organik karbon ( TOC)

Bilesiklerin baslangi¢ ve 150 dakikalik reaksiyon sonunda olusan iiriinlerinin
toplam karbon miktar: analizleri, Nondispersive Infrared (NDIR) dedektdrlii
Tekmar-Dorhmann Apollo 9000 marka TOC cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

TOC analizorleri; Toplam karbon (TC), Toplam organik karbon (TOC),
Inorganik karbon (IC), Ugucu organik karbon (POC), Ugucu olmayan organik karbon
(UPOC) miktarim $lgebilmektedir.
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TOC Olgiimleri:

1) Ornekteki organik karbonun yiikseltgenmesi (yakilmas)

2) Yiikseltgenmis triiniin (CO,) belirlenmesi ve kantitatif olarak

tespiti

3) Sonuglarin §rnegin birim hacmindeki karbon kiitlesi cinsinden

verilmesini igerir.

Ornekteki karbon ilk 6nce TOC analizleri i¢in yakma firminda COj’e
doniigtiiriilir. Olusan CO, tastyict gaz (oksijen) tarafindan nondispersive infrared
(NDIR) dedektdre siiriiklenir. Nondispersive (tek 151k yollu) infrared dedektér CO,
Slgimii icin elektromanyatik isinlart veya infrared enerjisini kullanir.  Olgiim
sonucu, Ornek icerisindeki karbon ile orantilidir. NDIR dedektdriin CO,’in
absorsiyon frekansma hassasiyetinden dolay: tagiyici gazda CO, derisiminin ani
degisimiyle orantili olarak dogrusal olmayan bir sinyal olusturur. Bu sinyal
diizeltilir ve analiz siirerken integrasyonu yapilr. Elde edilen alan &nceden
kaydedilmis kalibrasyon verileri ile karsilastirilir ve 6rnek i¢indeki karbon derisimi

ppm cinsinden hesaplanir.

3.2. METOT

Nitro aromatik bilegiklerin  (2,4-Dinitrotoluen,  2-Nitrotoluidin ~ ve
4-Nitrofenol) yliksek basing ve yiiksek sicakliklarda bozunmasi incelenmistir.
Deneyler yiiksek basinca dayanikli cam kap ile izole edilmis ¢elik bir reaktér i¢inde
gergeklestirilmis, ilk asama olarak reaktdre 5 bar N, gazi verilerek maddelerin
oksidasyon sicaklifina ulagmasi beklenmistir. Oksidasyon sicakliginda reaktore
farkhi basinglarda (10,20,30 bar) O, gazi gdnderilerek oksidasyon baglatilmigtir.
Daha sonra belirli zaman araliklarinda reaktorden Ornekler alinarak, maddelerin
baslangi¢ derigimlerindeki azalma miktarlar: yliksek performanslh sivi kromatografisi
(HPLC) ile tespit edilmistir. Oksidasyon siiresi sonunda reaktdrden alinan &rnekle

tam oksidasyonu belirlemek amaciyla da TOC analizleri yapilmstir.
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3.2.1. Oksidasyon Deneyleri

2,4-dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin’in 1x10*moVl/L, 4-nitrofenol’iin 3,59x10™
mol/L derisimdeki her birinden 280 mL alinarak reaktdr hiicreye konulmus,
oksidasyonlan1 gergeklestirilmistir. Daha sonra, 2,4-dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin
icin (075, 2.5 wve 25 mg/L CuS045H,0) ve 4-nitrofenol igin
(0.90 mg/L CuS0O4.5H,0) katalizdr kullanilarak aym islemier gergeklestirilmistir. 2,4-
dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin i¢in sicaklik araligi 180-225 °C ve 4-Nitrofenol i¢in

sicaklik arahi1 120-200 °C arasinda alinmustir.

3.2.2. Analitik Yontem

Yiksek basing reaktSriinden belirli zaman araliklarinda alinan Grnek
cozeltilerin kantitatif analizleri yliksek performanshi sivi kromatografisi (HPLC)
kullanilarak ~ yapumustir. Nitroaromatik  bilesiklerin  oksitlenme  dereceleri
hesaplanmistir.  Tepkime verimliligi 5,10,15,30,45,60,75,90,120,150 dakikalik
reaksiyon siireleri sonucunda reaktrden alinan dmeklerin ODS C-18 kolonu bulunan
HPLC’de yapilan analiz sonuglarindan hesaplanmstir. Mobil faz olarak
2,4 dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin analizi i¢in % 50 metanol, %49 su ve % 1 asetik
asit ¢Ozelti karigimu kullamilmig ve dedektoriin dalga boyu UV 280 nm olarak
se¢ilmistir. 4-Nitrofenol analizi i¢in mobil faz olarak % 60 metanol, % 39 suve %1
asetik asit ¢Gzelti karigumu ve dedektdriin dalga boyu UV 320 nm olarak segilmistir.

HPLC piklerinin kantitatif analizi i¢in, analizi yapilan her bir nitroaromatik
bilesigin birer standart kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 3.3, 3.4, 3.5). Kalibrasyon
egrisi kullamlarak Orneklerin igerdikleri nitroaromatik bilesiklerin derigimleri
hesaplanmistir. Her &rnek iin baglangic derisimleri dikkate alinarak, ppm cinsinden

oksidasyon miktarindaki azalma hesaplanmustir.
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Sekil 3.4. 2- Nitrotoluidin i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.5. 4- Nitrofenol i¢in kalibrasyon grafigi

4. BULGULAR ve TARTISMA

2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol’iin subkritik ortamda,
yiiksek basing ve sicakliklarda oksidasyonu incelenmistir. Prosese etki eden
etkenlerden, sicaklik, kismi oksijen basinci, ve katalitik etki aragtinlmigtir. Ayrica
maddelerin tam oksidasyona ugrayip ugramadigini tespit etmek i¢in toplam organik
karbon miktarlar analiz edilmigtir.

4.1.  2,4-Dinitrotoluen’in Subkritik Su Oksidasyonu

2,4 Dinitrotoluen’in oksidasyon tam stokiometrik reaksiyonu

asagidaki gibidir.
O,N

HiC NO; + 1772 02 —_— 7C02 + 3H20 + 2N02

2,4-Dinitrotoluen
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4.1.1. Sicaklik etkisi

Organik  bilegiklerin sudaki ¢Oziiniirliiklerinin ~ subkritik  kogullarda
(asir1 1sttilmus su icinde) arttig1 tespit edilmistir. 2,4-dinitrotoluenin (1x10™ mol/L)
oksidasyonuna sicakligin etkisi 180-225°C sicakliklar1 arasinda aragtinlmistir, elde

edilen bulgular Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de g6sterilmistir.
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Sekil 4.1. 18,2 ppm’lik 2,4-dinitrotoluen ¢dzeltisinin 10 barda katalizSrsiiz ortamda
oksidasyonu
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Sekil 4.2. 18,2 ppm’lik 24-dinitrotoluen ¢dzeltisinin 10 barda katalizorli
(2.5 mg/L Cu'?) ortamda oksidasyonu
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Sekil 4.1 ve 4.2°de de belirtildigi gibi sicakligin arttirilmasi molekiillerin
kinetik enerjisinin yiikselmesi ve suda ¢6ziinmiis olan oksijen miktar: artmasiyla
oksidasyona ugrayan bilesik sayisinin artmakta ve oksidasyon hizinda artig tespit

edilmektedir.

4.1.2. Kismi oksijen basinct

2,4-Dinitrotoluen’in oksidasyonunda oksijen kismi basmct 1.0-3.0 MPa
arasinda degistirilmis, {i¢ farkli kismi oksijen basinci altinda elde edilen verilerin
zamana bagh derisimleri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3 2,4-Dinitrotoluen’in 180°C’de katalizorsiiz ortamda oksidasyonu
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Sekil 4.4. 2,4-Dinitrotoluen’in 180 °C’de katalizrlii (2.5 mg/L (Cu™® ) ortamda
oksidasyonu

Kismi oksijen basincinin arttirilmas: 2,4-dinitrotoluen’in oksidasyon hizinda
belirgin bir etki gdstermemektedir, bunun nedeni olarak bilesigin yapisinda yer alan
iki nitro (NO.) grubunun bilegigin halka gerginligini arttirmas: ve oksijenin halkaya
yeterince difiize olmamas: olarak diigliniilmektedir.
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4.1.3. Katalitik etki
Katalizér olarak bakir siilfat (CuSO4.5H,0) kullanilmustir. Bakir (Cu'?)
derigimi 25 mg/L olarak belirlenmis ve oksidasyona etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.5. 2.4-Dinitrotoluen’in 180°C’de katalizorlii ve katalizdrsiiz ortamda
oksidasyonu

Yapilan analizler sonucunda katalitik etkinin 2,4-Dinitrotoluen’in oksidasyon
hizmin diger bilesiklerle kiyaslandiginda aym etkiyi gostermedigi tespit edilmistir.
Bilesigin yapisinda yer alan nitro gruplari elektron gekici 6zellige sahip olup,
katalizOriin aromatik halka ile yeterince etkilesime girmesini engellemekte ve
katalizor ile aromatik halka arasindaki elektron aligverigini kisitlamaktadir, bunun
sonucu olarak katalitik etki yeterince gozlenememektedir. KatalizOrsiiz ortamda
yapilan reaksiyonlarda 2,4-dinitrotoluen igin %12 oksidasyon orami gdzlenirken
srrastyla 0.75, 2.5 ve 25 mg/L katalizér kullanilmasiyla % 42, % 45 ve % 55

oksidasyon oran: tespit edilmistir.
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4.2,  2-Nitrotoluidin’in Subkritik Su Oksidasyonu

2-Nitrotoluidin’in tam stokiometrik oksidasyon reaksiyonu agagidaki gibidir.

O2N

H3C NH, + 10 02 ———— 7C02 + 4H20 + 2N02

2-Nitro Toluidin

4.2.1. Sicaklik etkisi
2-Nitrotoluidin’in (1x10™ mol/L) i¢in sicaklik etkisi 180-225°C sicakliginda
katalizorlii ve kataliz6rsiiz ortamlar i¢in aragtirilmig, elde edilen bulgular Sekil 4.6 ve

Sekil 4.7 de gOsterilmistir.

1,0s10" —a—180°C
- —e—200C
gs,oxm —a—225°C
. 1
%60:(10"—]
E 4
=} Cim
£ 40x10
= ]
3 .
2,0x10"
0,0 4 %n——t—n——g———;——-——a—————n
M ] — T ¥ T M 1 b T M t M I M
0 20 4 60 80 100 120 140 160

Oksidasyon siivesi {dakika)

Sekil 4.6. 2-Nitrotoluidin’in 10 bar’da katalizdrli (2.5 mg/L (Cu'* ) ortamda
oksidasyonu
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Sekil 4.7. 2-Nitrotoluidin’in 10 bar’da katalizGrsiiz ortamda oksidasyonu

Sekilde de belirtildigi gibi sicakligin arttirilmasi molekiillerin kinetik
enerjisinin yiikselmesi ve suda ¢6ziinmiis olan oksijen miktar1 artmasiyla
oksidasyona ugrayan bilesik sayisinin artmakta ve oksidasyon hizinda artig tespit
edilmektedir.
4.2.2. Kismi oksijen basinct

2-Nitrotoluidin’in oksidasyonunda oksijen kismi basinct 1.0-3.0 MPa arasinda
degistirilmis, ti¢ farkli kismi oksijen basinci altinda elde edilen verilerin zamana bagli

derigimleri Sekil 4.8 ve $Sekil 4.9 da gosterilmigtir.
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Sekil 4.8. 2-Nitrotoluidin’in 200°C’de katalizdrsiiz ortamda oksidasyonu
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Sekil 4.9. 2-Nitrotoluidin’in 200°C’de Katalizérlii (2.5 mg/L (Cu ) ortamda
oksidasyonu

Kismi oksijen basincinmn arttirilmasi ile 2-nitrotoluidin’in oksidasyon ugrama
derecesi incelendiginde katalizOrsiiz ortamda yapilan tepkimelerde kismi oksijen
basincimn arttirilmasi oksidasyon derecesini arttirmakla birlikte, katalizorlii ortamda
yapilan reaksiyonlarda ise katalizOriin yiiksek etkisiyle birlikte oksidasyon
derecesinde bir artig tespit edilmigtir. Katalizorlii ortamda yapilan tepkimelerde 10
bar kismi oksijen basinct dahi tam oksidasyonun gerceklesmesi igin yeterli

olabilmektedir.
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4.2.3. Katalitik etki
Katalizér olarak Bakir siilfat (CuSO4.5H,0) kullanilmustir. Bakir (Cu'?)

konsantrasyonu 25 mg/L olarak belirlenmis ve oksidasyona etkisi incelenmistir,

2-Nitro Tohuidinimofl,
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Sekil 4.10. 2-Nitrotoluidin’in 180°C’de katalizorlii ve katalizSrsiiz tepkime ortamda
oksidasyonu

Sekilde de katalizor ~miktarinin  arttirilmasiyla

2-nitrotoluidin’in oksidasyonunda hizli bir sekilde artig belirlenmis ve reaksiyonun

anlagilacag1 lizere
1. dakikasinda bile % 99 oraninda oksidasyon gerceklesmistir. Oksidasyon hizindaki
bu artigin sebebi olarak aromatik bilegigin halka yapisinda yer alan amin (-NHy)
grubunun elektron itici ¢zellife sahip olmast ve aromatik halkadaki elektronlarin
gecis metali dzelligi gosteren Cu'? elementinin d orbitalleri ile kolaylikla etkilesime
girerek, bag giiclinii zayiflatip oksijenin baglara daha iyi niifus etmesi seklinde
belirtilebilir.

62



2-Nitrotoluidin’in oksidasyon reaksiyonu i¢in Onerilen mekanizma S$ekil

4.11°de gosterilmistir [69].

CH3 CH3
NO, (o] NO,
+ Katalizor
NH, NHOH
[ o)
NO, NO, CHs
(CH3)Ph(NONH, NO,
CH; N=N CH;
[ o] NO

/ OH
\ (o] lo]
-NH,* + NOy CH;COOH CO, +H,0

Sekil 4.11. 2-Nitrotoluidin’in Oksidasyon Mekanizmas: [69].
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4.3.  4-Nitrofenol’lin Subkritik Su Oksidasyonu

4-Nitrofenol’{in oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

OzN‘—Q—OH + 27/4 02 ——— 6C02 + 5/2 H20 + N02

4-Nitrofenol

4.3.1. Sicaklik etkisi

4-Nitrofenol (3,59x10* mol/L) i¢in sicaklik etkisi 120-200 °C araliginda
arastirilmus, katalizOrsliz ve katalizbrlii ortam kosullarinda oksitlenme hizina ait

veriler Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 de sunulmugtur.
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Sekil 4.12. 4-Nitrofenol’lin 10 bar’da kataliz6rsiiz ortamda oksidasyonunun
sicaklikla degigimi
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Sekil 4.13.  4-Nitrofenol’tin 10 bar’da katalizorlii ortamda (0,90 mg/L Cu™?)
oksidasyonu

Sekilde de belirtildigi gibi sicaklifin arttiriimasi molekiillerin  kinetik
enerjisinin yiikselmesi ve suda ¢Gziinmiis olan oksijen miktar1 artmasiyla
oksidasyona ugrayan bilesik sayisinin artmakta ve oksidasyon hizinda arti tespit
edilmektedir. 120 °C’nin iistiindeki sicakliklarda gergeklestirilen oksidasyon
reaksiyonlarmin bilesigin oksidasyona ugrama dereceleri iizerinde bir etkisi s§z
konusu olmakla birlikte, oksidasyon dereceleri birbirine yakin degerlerde

seyretmektedir.
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4.3.2. Kismi oksijen basinci

4-Nitrofenol’tin oksidasyonunda oksijen kismi basincindaki degisimlerin
etkileri 1.0-3.0 MPa kismi basinglar1 arasinda incelenmis, elde edilen veriler Sekil
4.14 ve Sekil 4.15 de gOsterilmigtir.
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Sekil 4.14. 4-Nitrofenol’iin 120°C’de katalizorli (0,90 mg/L Cu'?) ortamda
oksidasyonunun kismi oksijen basincina gére degisimi
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Sekil 4.15. 4-Nitrofenol’iin 120°C’de katalizorsiiz ortamda oksidasyonun kismi
oksijen basincina gore degisimi

Oksijenin sudaki ¢Oziinlirliiginiin kismu basmcimn  artmasindan dolayt
arttifindan, kismi oksijen basincinin arttinimasiyla 4-nitrofenol’lin oksidasyon
hizida fazla olmamakla birlikte artmugtir.
4.3.3. Katalitik etki

Katalizér olarak bakir siilfat (CuSO4.5H;0) kullamlmustir. Bakir (Cu'®)
derigimi 0,90 mg/l. olarak belirlenmis, 4-nitrofenoliin  oksidasyonuna etkisi

incelenmistir,
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Sekil 4.16. 4-Nitrofenol’lin 180°C’de katalizorlii ve katalizdrsiiz ortamda
oksidasyonu
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Sekil 4.17. 4-Nitrofenol’lin 200°C’de katalizdrlii ve katalizdrsiiz ortamda
oksidasyonu

Katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen reaksiyonlar ile katalizorlii ortamda
gerceklestirilen reaksiyonlar karsilastirildiklarinda katalizérli ortamda oksidasyon
hizimin arttif1 tespit edilmistir. 4-nitrofenoliin oksidasyonunda Cu*? katalizdrii
kullanilmig olup, bakir katalizGriiniin  4-nitrofenol bilesiginin yapisindaki -OH
grubuyla etkilesime girmesiyle ve sicaklifinda arttirilmas: ile katalitik etkinlik
artmaktadir. 4-nitrofenol igin Onerilen oksidasyon mekanizmasi Sekil 4.18°de

gOsterilmistir.
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Sekil 4.18. 4-Nitrofenol’iin Oksidasyon Mekanizmasi
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4.4. Toplam Organik Karbon Analizleri

Toplam organik karbon miktarindaki degismeler, reaktantlarin baglangic

derisimleri ve 150 dakikalikk tepkime sonunda ({iriinlerin derisimleri igin

gergeklestirilmistir. Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3 sirasiyla 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin

ve 4-nitrofenol’lin toplam organik karbon miktarlarinda sicaklik ve basmnca bagli

olarak degisimini gostermektedir.

Cizelge 4.1. 24-dinitrotoluen’in farkhi sicaklik ve basinglarda TOC

degerleri
Sicakhk(°C) PO,(MPa) TOC(ppm) | TOC(ppm-25 ppm Cu’")
180 1,0 6,84 3,23
200 1,0 2,87 3,81
225 1,0 1,62 1,83
180 2,0 5,01 3,51
200 2,0 1,61 3,70
225 2,0 1,57 1,45
180 3,0 4,24 3,74
200 3,0 3,87 2,87
225 3.0 0,43 0,10

Bagslangig TOC degeri: 13,19 ppm

70




Cizelge 4.2. 2-Nitro Toluidin’in farkh sicaklik ve basinglarda TOC degerleri

Sicaklik(°C) PO,(MPa) TOC(ppm) | TOC(ppm-25 ppm Cu’")
180 1,0 6,84 0,88
200 1,0 2,98 0,44
225 1,0 2,15 0,31
180 2,0 7,16 0,97
200 2,0 2,00 0,62
225 2,0 2,73 0,27
180 3,0 4,56 0,38
200 3,0 2,09 0,37
225 3,0 2,16 0,27

Baglangi¢c TOC degeri: 9,72 ppm
Cizelge 4.3. 4-Nitrofenol’iin farkl: sicaklik ve basinglarda TOC degerleri

Sicakhk(°C) PO,(MPa) TOC(ppm) | TOC(ppm-0,90ppmCu’*)
120 1.0 13,65 6,44
150 1.0 9,15 2,24
170 1.0 8,52 1,37
180 1.0 6,72 1,22
200 1.0 3,61 1,13
120 2.0 13,38 5,41
150 2.0 2,99 2,14
170 2.0 1,53 1,3
180 2.0 1,51 0,84
200 2.0 0,48 0,39
120 3.0 13,03 3,82
150 3.0 2,35 1,85
170 3.0 1,11 0,59
180 3.0 0,65 0,40
200 3.0 0,36 0,38

Baglangig TOC degeri: 44,36 ppm
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2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol igin baglangig derigimi ve
150 dakikalik tepkime sonunda iiriinlerin derigimleri i¢in yapilan TOC analizleri
sonucu gostermektedir ki, sicaklik,basing ve katalizOr parametrelerinin arttirilmas:
bilegiklerin oksidasyon derecesi iizerinde olumlu etki g&stermektedir. Biles‘iklerin
baslangi¢ ve tepkime sonundaki {irlinlerin TOC degerlerinin kargilagtirilmasi ile tam
oksidasyonun gerceklesip gerceklesmedigi konusunda net bir ifadeye

ulagilabilmektedir.
4.5. Nitroaromatik Bilesiklerin Tepkime Kinetigi

2,4-dinitrotoluen,  2-nitrotoluidin  ve  4-nitrofenol’in  oksidasyon
tepkimelerinin tersinmez reaksiyonlar oldufu varsayilmig, buna bagh olarak
oksidasyon siiresi (t), reaktantin derigimine karg1 graﬁge gegirildigi zaman goriiniir
spesifik hiz sabiti (k) ve tepkimenin derecesini (o) belirlemek miimkiin olmaktadir.
Bu yOntem yalnizca bir reaktanli deney sartlarinda gegerli olmaktadir. Bu

deneylerde, tepkimenin yalanci (pseudo)-1. dereceden oldugu varsayilmigtir.

A— {riinler

-rp = -dCpdt =K'.C,* (D
Her iki esitligin dogal logaritmas: alindiginda, esitlik
In[-dCadt] = In(k')}+ @ In(Ca) )

lineer denklem yapisin1 almaktadir.
In[-dCa/dt] degerinin In(Ca)’ya kars1 ¢giziminden elde edilen dogrunun egimi,
a tepkime derecesi, kesisme noktasi ise k tepkime hiz sabiti degerini vermektedir.
In[-dCa/ dt] verilerinin kullanilmasiyla grafiksel ve polinomal veriler elde
edilebilmektedir. Deneysel veriler farkli sicaklik ve basing degerlerinde aragtirilmig

ve biitiin verilerin eksponansiyel esitlige gére dogru verdigi tespit edilmistir.
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Ca=a.e™ (3)

a ve b sabit olmak iizere, ekponansiyel denklemin zamana kars: tiirevinin
grafige gegirilmesi ile a ve k degerleri tespit edilmektedir. Tepkimenin oksijen
derisimine gére 1. dereceden bir tepkime oldugu varsayilmistir. Tiim deneylerde
oksijen derigimi biitin kosullar i¢in nitroaromatik bilegiklerin derigimlerinden
100-200 kat daha fazla alinmugtir, bu sekilde alinmasinin amaci tepkime esnasinda
O,’nin derisimindeki degisimi ihmal edilebilir seviyede tutmaktir, yani tepkime hiz
denkleminde Oy’nin katkisini sifirmci dereceye indirmektir. -dCa dt = k'.CA"
denklemi k'=k [0, ] ifadesini icermektedir.

Biitiin bilesiklerin kinetik ¢aligmalar: yapildiktan sonra, goriiniir oksidasyon
hiz katsayist (k') 2,4-dinitrotoluen igin katalizbrsiiz ortamda k' hiz sabiti
4,43x107 ile 6,01x10™" (moVL)"" */dk arasinda, pkime derecesite a ise 0,90 ile 1,15
arasinda iken, 25 mg/L Cu'? katalizorli etkisiyle tepkimelerin k' hiz sabitinin,
1,11x107 ile 4,20x10™ (moV/L)"" */dk arasinda, ve tepkime derecesinin (a ) ise 0,85
ile 1,14 arasinda degismektedir. 2,4-dinitrotoluen igin k' hiz sabiti ve tepkime

derecesi a degerleri Cizelge 4.5 de gosterilmistir.

2-nitrotoluidin’in  i¢in  katalizdrsiiz  ortamda k' hiz  sabiti
5,05x107 ile 5,160x10 2 (mo]/L)(l’ 9/dk arasinda, tepkime derecesi o 0,90 ile 0,97
arasinda iken 25 mg/L Cu'? katalizrii etkisiyle tepkimelerin k' hiz sabiti 2,87x10
ile 5,75x10 (mol/L)!" 9/dk arasinda, tepkime derecesi a ise 0,91 ile 1,11 arasinda
degerler bulunmustur. 2-nitrotoluidin i¢in k' hiz sabiti ve tepkime derecesi a

degerleri Cizelge 4.6 da gosterilmistir.

4-Nitrofenol icin katalizOrsiiz ortamda k' hiz sabiti
3,82x10? ile 1,88x107(mol/L)"" ¥/dk arasinda, tepkime derecesi a 0,82 ile 1,12
arasinda iken 0,90 mg/L Cu'? katalizorii etkisiyle tepkimelerin k' hiz sabiti
3,45x107 ile 9,66x10™ (mo]/L)(l' 9/dk arasinda, tepkime derecesi a ise 0,96 ile 1,31
arasinda degigmektedir. 4-nitrofenol igin k' hiz sabiti ve tepkime derecesi a degerleri

Cizelge 4.7 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. 2.4 Dinitrotoluen’in farkh sicaklik ve basinglarda k' ve a degerleri

k' / (moVL)"/min

Sicaklik(°C) | PO,(MPa) | k'/ (moVL)"*/min o a
(0,75 mg/LCu*?)
180 1,0 4,43x10” 0,90 1,11x107 0,85
-3 -3
180 2,0 4,63x 10 0,97 2,06x10 0.82
180 3,0 7,45x 107 0,96 9,04x107 0.87
3 3
200 1,0 1,92x10 1,02 1,00x10 0.80
= 3
200 2,0 1,00x10 0,96 3,18x10 0,99
200 3,0 1,10x10% 0,98 7,50x10” 0,91
i ) -3
225 1,0 7,55x10 1,03 7,75x10 0,84
225 2,0 1,07x10™ 0,99 7,28x107 104
225 3.0 6,01x107 115 | 4,20x107 1,14
Cizelge 4.5. 2-Nitro Toluidin’in farkl: sicaklik ve basinglarda k' ve a degerleri
Sicakhik( °C) | PO,(MPa) | k' / (moV/L)"”/min a | K'/(moVL)"™/min | a
0,75 mg/LCu*?)
180 1,0 5,05x10” 0,97 2,87x107 0,91
180 2.0 1,22x 107 1,00 2,90x102 0,91
180 3,0 3,68x 107 1,11 6,44x107 0,99
200 1,0 8,21x107 0,91 5,90x107 0,99
2z 2
200 2,0 1,97x10 0,95 7,10x10 0,99
200 3,0 4,11x10™ 1,02 - 8,20x10~ 0,95
225 1,0 1,48x10™ 1,05 1,35x107 L0S
225 2,0 2,09x107 0,90 1,93x107 111
225 3,0 5,16x107 0,90 5,75x107 1,01
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Cizelge 4.6, 4-Nitrofenol’iin farkh sicaklik ve basinglarda katalizorlii ve katalizorsiiz
ortamda k' ve a degerleri

Sicaklik( °C) | PO,(MPa) | k' / (moV/L)""*/min a | K/ (moVL)/min | «
(0,90 mg/LCu*?)
120 1.0 3.82x10° 0.82 3.45x10” 0.96
120 2.0 7.51x10” 0.88 4.30x10™ 0.97
120 3.0 2.65x107 1.00 1.40x10” 1.08
150 1.0 1.50x10% 0.86 1.75x10 0.98
150 2.0 1.37x10™ 0.83 1.97x10™ 0.94
150 3.0 3.29x107 0.82 3.21x10™ 0.92
170 1.0 2.30x107 0.88 1.99x107 1.05
170 2.0 3.30x107 0.91 2.99x10™ 1.09
170 3.0 1.19x107 1.06 5.60x107 1.13
180 1.0 1.20x107 1.08 3.80x10™ 1.02
180 2.0 7.10x10” 0.96 4.61x10" 1.12
180 3.0 1.34x10™ 1.01 6.88x10" 1.17
200 1.0 1.64x10 1.08 7.98x10™ 1.21
200 2.0 1.88x10™ 1.12 8.28x10” 1.26
200 3.0 1.55x10" 1.06 9.66x10" 1.31
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4-Nitrofenol tepkime ortamindan ii¢ farkli sicaklikta TOC analizleri igin alt

Omekler alinmugtir, aliman Orneklerin analizleri sonucuna gore kinetik ¢aligmalar

yapilarak k hiz sabiti, a reaksiyon mertebesi, Ea Aktivasyon enerjisi ve Arrhenius

sabiti hesaplanmugstir. Cizelge 4.8 de TOC analizleri sonucu hesaplanan k hiz sabiti

ve tepkime derecesi a gosterilmigtir.

Cizelge 4.7. 4-Nitrofenol i¢in TOC analizlerinden belirlenen katalizdrlii ve

katalizdrsiiz ortamda k ve a degerleri

Sicakhik("C) [ PO,(MPa) |k / (moVL)"™/min | « [k/(moVL)"*/min a
(0,90 mg/LCu*?)
170 1,0 8,64x10™ 0,51 8,87x10™ 0,50
170 2,0 1,61x10° 0,54 1,73x107 0,55
170 3,0 2,41x10” 0,57 3,81x10™ 0,62
180 1,0 6,29x10™ 0,47 7,26x10™ 0,46
180 2,0 2,78x10™ 0,58 6,75x10” 0,66
180 3.0 6,41x10~ 0,69 8,86x10~ 0,69
200 1,0 4,74x107 0,64 4,82x107 0,63
200 2,0 8,24x10” 0,67 1,01x107 0,74
200 3,0 1,09x107 0,79 1,62x107 0,78
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Tepkimelerin aktivasyon enerji degerleri,
k=A.e™RT

denkleminin iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak agagidaki esitlikten elde

edilmistir.
Ink= InA-Ea/RT

In(k) fonksiyonu 1/T (K) degerine kars1 grafige gecirildiginde elde
edilen dogrunun degeri bulunabilir. Aktivasyon enerjisi (Ea) degeri grafigin
egiminin evrensel gaz sabiti R ( 8,314 kJ/mol) ile ¢arpimindan hesaplanmstir.
Arrhenius sabiti A ise, dogru denkleminin kesigme noktasmmdan bulunmaktadir.
Cizelge 4.9, 4.10, 4.11 de katalizorlii ve katalizOrsiiz ortamda hesaplanan aktivasyon

enerjisi ve Arrhenius sabiti deiierleri gosterilmigtir.

Cizelge 4.8. 2,4-Dinitrotoluen’in farkli basinglarda, katalizorlii ve katalizorsiiz
ortamda aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti degerleri

PO,(MPa) Katalizér Ea(kJmol™) A
1,0 Katalizrsiiz 252.51 59.57
2,0 Katalizorsiiz 86.99 18.38
3,0 Kataliz6rsiiz 81.05 14.70
1,0 0,75 mg/L Cu™ 87.56 7.53x10°
2,0 0,75 mg/L Cu™* 71.27 4.23x10°
3,0 0,75 mg/L Cu™* 22.01 ' 1.43
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Cizelge 4.9. 2-Nitrotoluidin’in farkli basinglarda, katalizorli ve katalizorsiiz

ortamda aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti degerleri

PO,(MPa) Katalizér Ea(kJmol™) A
1,0 Katalizérsiiz 92.69 21.58
2,0 KatalizGrsiiz 79.03 17.44
3,0 Katalizdrsiiz 64.58 13.58
1,0 0,75 mg/L Cu'” 44.84 7.45x10°
2,0 0,75 mg/L Cu™* | 22.03 4.59
3,0 0,75 mg/L Cu™ 14.05 1.52

Cizelge 4.10. 4-Nitrofenol’lin farkl1 basinglarda aktivasyon enerji degerleri

PO,(MPa) Katalizsr Ea( kJmol) A
1,0 Katalizbrsiiz 74,95 17,23
2,0 Katalizorsiiz 62,12 13,78
3,0 Katalizdrsiiz 39,44 8,28
1,0 0,90 mg/L Cu™ 57,69 14,35
2,0 0,90 mg/L Cu* 56,09 14,10
3,0 0,90 mg/L Cu*™* 36,63 9,23
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4-Nitrofenol tepkime ortamindan TOC analizleri i¢in alt 6rneklere yapilan
analiz sonuglarina gore hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) ve Arrhenius sabiti( A)

degerleri Cizelge 4.12 de gosterilmistir.

Cizelge 4.11. TOC analizleri sonucu belirlenen katalizorlii ve katlizdrsiiz ortamda
Ea ve A degerleri ~

PO (MPa) Katalizér Ea(kJmol™) A
1,0 Katalizdrsiiz 104,85 21,0
2,0 Katalizorsiiz 90,47 ' 18,1
3,0 Katalizbrsiiz 78,0 15,3
1,0 0,90 mg/L Cu'” 102,9 20,6
2,0 0,90 mg/L Cu™* 88,6 18,0
3,0 0,90 mg/L Cu** 75,9 15,2

Biitiin nitroaroamtik bilegikler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) ve
Arrhenius sabiti(A) degerleri incelendiginde katalizér kullanarak gerceklestirilen
tepkimelerin  aktivasyon enerjisinin, katalizOrsiiz tepkimelerin aktivasyon
enerjisinden daha diigiik oldugu ve kullamlan katalizdriin 2,4-dinitrotoluen’in
oksidasyon tepkimelerinde kismen etki gsterdigi, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol

oksidasyonunda ise tamamen etkili oldugu tespit edilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Organik kirleticilerin aritilmasi, yok edilmesi ve zararsiz anorganik bilesiklere
doniistirilmesi i¢in ileri oksidasyon prosesleri olarak bilinen birgok proses
gelistirilmigtir. Ileri oksidasyon prosesleri temel olarak suda mevcut kirleticileri yok

etmek amaciyla bagvurulan farkli oksidasyon metotlandir.

Bu ybntemler, elektrokimyasal oksitleme, ozonlama ( Oj ile oksidasyon), H,O,
ile oksitleme, Fenton reaksiyonu, UV ile oksidasyon, UV isminin birlikte
kullanilmasiyla gergeklestirilen oksidasyon, subkritik su oksidasyonu ve siiperkritik su

oksidasyonudur.

Bu calismada nitroaromatik bilesik 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve
4-nitrofenol’in subkritik su oksidasyonu igi cam kaph yiiksek basing reaktdriinde
gergeklegtiriimigtir ($ekil 3.1). 2,4-dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin igin sicaklik araligs
180-225 °C araliginda, 4-nitrofenol igin 120-200 °C araliginda tutulmus ve her bir
reaktant i¢in kismi oksijen basinci sirasiyla 1.0, 2.0, 3.0 MPa seviyelerinde tutularak
oksidasyon deneyleri gerceklestirilmigtir. Bilesiklerin oksidasyonlan farkhi sicaklik
bdlgelerinde taranmig ve oksidasyonun bagsladigi sicaklik aralifinin baslangici olarak
alinmigtir. Oksidasyonu hizlandirmak igin heterojen katalizér olarak CuSQ4.5H,0
kullanilmig ve oksidasyon hizma etkisi aragtinlmistir.

Bilegiklerin oksidasyon derecelerinin tespiti igin yapilan HPLC analizleri
sonucunda 200 °C ‘de, ilk 5 dakikalikk tepkime sonucunda 24-dinitrotoluen’in
kataliz6rstiz ortamda %12, 2-nitrotoluidin’in %8S ve 4-Nitrofenol’tin %90 oraninda
oksidasyona ugradiklar, ayn1 tepkime sartlaninda 2,4 dinitrotoluen ve 2-nitrotoluidin
igin sirastyla 0.75, 2.5 ve 25 mg/L Cu'? kataliz6rii kullanilarak yapilan reaksiyonlar
“sonucunda 2,4-dinitrotoluen icin %42, %45 ve % 55 oraninda oksidasyon gerceklestigi,

2-nitrotoluidin’in reaksiyonun 1. dakikasindan itibaren %99 oraninda oksidasyona
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ugradig tespit edilmistir [69]. Ayn1 reaksiyon sartlarinda 4-Nitrofenol igin 0.90 g/L Cu*?
katalizorii kullanilarak yapilan reaksiyonlarda %99 oraninda oksAidasyon gerceklegmigtir.

Cu'? katalizériiniin kullanilmasiyla birlikte, 2,4-dinitrotoluen’in oksidasyon
hizina gore 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol’iin oksidasyon hizinda belirgin bir artig tespit
edilmistir. Bu farklilifin nedeni olarak —NH, ve ~OH gruplarinin elektron veren gruplar

olmasi ve katalizdr ile daha iyi temas saglamasi seklinde agiklanabilmektedir.

Biitiin bilesiklerin subkritik su oksidasyonu aktivitesinin sicakliga 6nemli digiide
bagli oldugu tespit edilmistir. 2,4-dinitrotoluen i¢in 25 mg/L Cu+2 katalizdrii varlifinda
gerceklestirilen reaksiyonlarin TOC analizlerinden sonucunda 180 °C sicaklikta %75
oraninda oksitlenmenin gergeklestigi, 225 °C sicakliktaki tepkimelerde ise bu seviyenin
%96 oldugu tespit edilmistir. 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol igin sicaklik etkisi
katalizdrsiiz ortamda yapilan reaksiyonlarda daha net sekilde anlastlabilmektedir, ¢linkii
katalizorli ortamda yapilan reaksiyonlarda bilegiklerin ¢ok hizli okside olmalarindan
dolay1 sicaklik etkisi tespit edilememektedir. 2-nitrotoluidin i¢in kataliz6r kullaniimadan
180 °C sicaklikta gergektestilen reksiyonlarda TOC analizleri sonucunda % 30 oraninda
oksidasyon gergeklesirken bu deger 225 °C sicaklikta %77 olmaktadir. 4-nitrofeno! igin
katalizor kullanilmadan 120 °C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarda TOC analizleri
sonucunda %69 oraninda oksidasyon gerceklesirken bu deger 200 °C sicaklikta %99,1
olmaktadir. .

Yapilan oksidasyon ¢aligmalar1 {izerine kismi oksijen basinci etkisi arastirilmis
ve kismi oksijen basincinin artmasiyla birlikte oksidasyon hizinda da artig oldugu tespit
edilmistir.2,4-dinitrotoluen oksidasyonu 200 °C sicaklikta, kataliz6rsiiz ortamda ve 1.0
MPa basingta % 78 oraninda gergeklesirken basmcin 2.0 MPa’ya arttirilmasi ile birlikte
bu oran % 88 olmaktadir. 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol i¢in ayni sartlarda
gergeklestirilen reaksiyonlarda bu oranlar sirasiyla 2-nitrotoluidin icin % 69 ve %79,

4-nitrofenol i¢in % 91 ve %98 olmaktadir.
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Katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda subkritik su oksidasyonu gergeklestirilen
bilesikler igin reaksiyonlarin kinetigi aragtirilmig, reaksiyon hiz sabiti k, reaksiyon
mertebesi @, aktivasyon enerjisi Ea ve arrhenius sabiti A tespit edilmistir.Arastmlaﬂ
kinetik parametreler sonucunda reaksiyonlarin yalanci (pseudo) 1.derecen reaksiyonlar

seklinde gergeklestigi sonucuna varilmistir.

2-Nitrotoluidin ve 4-Nitrofenol i¢in yapilan oksidasyon' mekanizmasi
arastirmalant literatiir galigmalan gbz oniine almarak sekillendirilmistir. 2-nitrotoluidin
icin son iirlin olan CO, ve H,O asetik asit iizerinden olugurken, 4-nirofenol i¢in son

tiriinler asetik asit ve formik asit iizerinden olugabilmektedirler.

Sonug olarak bu galiymada 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol’in
subkritik su ortaminda oksidasyonu ve oksidasyon kinetigi arastirilmigtir. Yapilan
calismalar sonucunda sicakhik, basing parametrelerinin arttinilmas: ile biitiin bilesikler
icin oksidasyon hizinmn artipy TOC analizleri ve reaksiyon hiz sabiti k deferleri ile
anlasilmaktadir. Katalizér miktarminmn arttirilmasi ile 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol’in
oksidasyon seviyelerinde belirgin bir sekilde artig tespit edilmistir. Bu g¢aliyma
kapsammnda i¢i cam kapli yiksek basing reaktdrii ile gergeklestirilen subkritik su
oksidasyonu zararli organik bilesiklerin zararsiz inorganik bilesiklere doniistimiinde

kullanilabilecek bir proses olmasi agisindan dnemlidir.
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