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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MANYE.TiT MiNERALi KULLANILARAK FENTON PROSESIYLE SULU
COZELTILERDEN FARMASOTIK MADDELERIN GIDERIMIi

Melike KARACA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dali

Danisman: Prof.Dr. Semra KARACA

Bu ¢alismada, yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitiilerek hazirlanan nano boyutlu
manyetit (Fe3O,) nanopartikiilleri katalizér olarak kullanilarak heterojen Fenton
prosesiyle antibiyotik tiirii ilag olan Siprofloksazinin (SiP) sulu ¢ozeltilerden giderimi
incelenmistir. Mikro ve nano boyutlu manyetit 6rnekleri X-1gin1 kirinimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1sin1 spektroskopisi (EDX),
yiiksek ¢oziiniirliikklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM), Brunauer -Emmett-
Teller (BET) ve Fourier dontisiimlii infrared spektroskopi (FT- IR) analitik teknikleri ile
karakterize edilmistir. Deneysel sonuglardan, nano boyutta 6giitme islemi ile fiziksel
Ozelliklerindeki iyilesmeye bagli olarak manyetitin katalitik o6zelliklerinin, onemli
olglide iyilestigi anlagilmistir. Ayrica elde edilen sonuglar, yiiksek enerjili degirmende 6
saatlik ogiitillerek hazirlanan katalizoriin daha iyi performans gosterdigi, bu katalizorle,
deneylerle H,0, 12 mM, Fes04 1.75 g L™, SiP 10 mg L™, pH 3.0 olarak belirlenmis
optimum sartlarda, 25°C sicaklikta, 120 dakikalik reaksiyon sonrasinda SIP'nin %88.92
oraninda giderildigi bulunmustur. Cozeltinin baslangic pH'si, HO; baslangic
konsantrasyonu, katalizor dozu ve SIP baslangic konsantrasyonu gibi farkl
parametrelerin etkisi SIP giderim etkinligi {izerine etkisi incelenmis, optimum sartlarda
yapilan deneylerde reaksiyon ortamina ilave edilen organik ve inorganik inhibitorlerin
SIP giderim etkinligini énemli dlciide azalttig1 anlasilmistir.Optimum sartlarda ¢dziinen
demir konsantrasyonu ve inhibitor ilavesiyle yapilan deneylerin sonuglarindan pH 3'te
SIP gideriminin agirhikli olarak heterojen Fenton prosesi iizerinden gerceklestigi
proseste hidroksil radikallerinin (*OH ) 6nemli rol oynadigi ve prosesin adsorpsiyon ve
oksidasyon olarak iki basamakta gergeklestigi belirlenmistir. Heterojen Fenton prosesi
ile SIP giderimi esnasinda olusan SIP bozunma iiriinleri GC-MS spektrometresiyle tayin
edilerek proses esnasinda SIP bozunmasiin gerceklestigi dogrulanmustir.

2017, 117 sayfa

Anahtar Kelimeler: Manyetit nanoparcaciklari;; Heterojen Fenton prosesi;
Siproflaksazin; Ilag; Atik su aritimi



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF PHARMACEUTICAL SUBSTANCES FROM AQUEQUS
SOLUTIONS BY FENTON PROCESS USING MAGNETITE MINERAL

Melike KARACA

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Chemistry
Physical Chemistry Division

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

In this study, the heterogeneous Fenton elimination of an antibiotic, Ciprofloxacin
(CIP), in aqueous solution was examined on the nano-sized magnetite (Fe3Oa)
nanoparticles supplied through high-energy planetary ball milling process acting as a
catalyst. To characterize the magnetite samples after and before ball milling operation,
the X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX), high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) analysis were applied. Findings show that because of the improvement of its
physical properties as a result of milling, the catalytic properties of the magnetite were
considerably improved. The findings also indicated that 6 h ball-milled magnetite
demonstrated proper properties in elimination of SIP by 88.92% SIP removal following
120 min reaction at optimal conditions of H,O, 12 mM, Fe304 1.75 ¢ L, SiP 10 mg L
', pH 3.0 under 25°C temperature. Various operational parameters' effect like the initial
pH of solution, H,O; initial concentration, catalyst dosage and SiP initial concentration
was investigated. Application of organic and inorganic scavengers considerably
decreased the CIP removal efficiency. From the above fact and leached iron values at
pH 3, it was concluded that CIP elimination occurred mainly through heterogeneous
Fenton procedure. This process includes the adsorption and oxidation phases in which
the hydroxyl radicals (*OH ) play significant roles. GC-MS analysis was used for
recording of the generated intermediates of the CIP removal in the course of
heterogeneous Fenton process.

2017, 117 pages

Keywords: Ball milling process; Magnetite nanoparticles; Heterogeneous Fenton
process; Ciprofloxacin; Pharmaceuticals; Wastewater treatment
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\% Hacim

XRD X 1s1n1 kirmimi

Molar absorbtivite katsayisi

A Dalga boyu

viii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. lag kalintilariin gevreye yayilma profili........ccccocevevcveriierereceseseeseseesenans 3
Sekil 1.2. Manyetitin KImyasal YapiSI........ccccveiiuiiiiiiiiiniieiiiie e 31
Sekil 1.3. Mikroemiilsiyon yontemiyle manyetit nanopartikiillerinin sentezi................ 34

Sekil 2.1. Fotokatalitik ozonlama siirecinde SIP'in bozunmas i¢in olas1 mekanizma ... 39

Sekil 2.2. Avrupa nehirleri boyunca Siprofloksazin (SiP), siilfametoksazol (SUF),

trimetoprim (TRI) ve eritromisin (ERY) ..o 43
Sekil 2.3. H,O; konsantrasyonunun degisimiyle COD giderimi (Fe?*=0,033 M) ....... 46
Sekil 2.4. Degisken FeSO4 dozaji ile giderim (H202=2,5 M)....ccooviiiiiiiiiiiiiiis 46
Sekil 2.5. Standart kosullarda SIP 0Zonlamast ...........ccoceeeeeeueieeerereeereses s eseneeeen, 47
Sekil 2.6. (A) Siprofloksazin ve 2.5. (b) desetilen Siprofloksazinin MS pargalanma
2L Y0 1 TSR 48
Sekil 2.7. Siprofloksazinin kimyasal yap1Si.........ccceviiiirieiiiiciieiie e 49
Sekil 3.1. Ogiitme isleminde kullanilan degirmen cihazi.........c..occoevveerercrerrierereneennnn. 54
Sekil 3.2. SIP ilag etken maddesinin kalibrasyon grafifi ...........c.cccoeveerrrreesierersnnennn. 55
Sekil 3.3. Heterojen Fenton deneylerinin yapildigi diizenek ...........ccooverciniiennnnienn. 56
Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan nano boyutlu manyetit katalizorii i¢in yiikiin sifir
NOKEAST (PHSYN) -+ verveeteeteerieieste sttt bbbt 58
Sekil 3.5. Spekiiler reflektans ile dl¢iilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlari i¢in
ISIN YOIU oot 63
Sekil 3.6. FTIR spektrumunun sematik OStErimI ........ooovvvrvrrrieniiiiie e 64
Sekil 3.7. Bir X-1$1n1 tUPUNUN SEMAST ...eevvervreririieieieieeriesieesieseesieeseeesessseessesseesseessesseens 66

Sekil 3.8.a. Bir kristal diizleminde X-1s1n1 kiriniminin meydana gelisi. b. Kirinim

olayinda X-1smlariin aldig: yollarin uzunluklari arasindaki farklarin

ayrintilt bir sekilde OSTETIMI ........cvveiviiiiiiieiicre e 67
Sekil 3.9. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi...........cccocovevevviivernnnnn. 71
Sekil 3.10. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi ............cceeveverieerennne 72
Sekil 4.1. (a) Mikro boyutlu (b) Nano boyutlu manyetit XRD difraktogrami................ 75

Sekil 4.2. (a) Mikro boyutlu (b) nano boyutlu manyetit 6rneklerinin FTIR spektrumu.78



Sekil 4.3. Farkli biiylitme oranlartyla mikro boyutlu manyetit (a-c) ve nano
boyutlu manyetit (d-f) igin SEM goriintiileri, (g) mikro boyutlu
manyetitin EDX spektrumu, (h) nano boyutlu manyetitin EDX

] 1<) S (1] 1 T SRS

Sekil 4.4. Nano boyutlu manyetit 6rnegi icin elde edilen HR-TEM goriintiileri...........

Sekil 4.5. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rnekleri i¢in azot adsorpsiyon-

desSorpsSiyon IZOTEIMIEIT ........ccveiviie e

Sekil 4.6. Sulu ¢dzeltilerden farkli proseslerle SIP giderim etkinliginin

karsilagtirmasi (a)120 dakika i¢in (b)degisen reaksiyon siireleri i¢in. .......

Sekil 4.7. Mikro boyutlu ve farkl: siirelerde yiiksek enerjili kiire tipi degirmende
ogiitiilmiis manyetit 6rneklerinin heterojen Fenton prosesi ile SIP

gideriminde katalitik performansinin karsilastirmasi. (a) 120 dakika,

(b) farkli reaksiyon SUIrElEri 1GIN. .......cueereriiiriiisiiesee e e

Sekil 4.8. Heterojen Fenton prosesi ile SiP gideriminde ¢ozelti baslangic pH nin

KIS T, ettt e

Sekil 4.9. Cozelti baslangi¢ pH’1na bagli olarak ¢6ziinen demir konsantrasyonu.........

Sekil 4.10. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine H202

konsantrasyonunun etkisi (a) 120 dakikalik stire (b) farkli reaksiyon

SRS (53 8 167 1o H PR

Sekil 4.11 Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderimine SIP baslangic
konsantrasyonunun etkisi (a) 120 dakika (b) farkli reaksiyon siireleri

Sekil 4.12. Heterojen Fenton prosesi ile SIP gideriminin katalizér miktarryla

degisimi (a) 120 dakika, (b) farkli reaksiyon siireleri igin. ..........cccceeruvennee.

Sekil 4.13. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine reaksiyon ortamina

ilave edilen organik inhibitorlerin etkisi (a) 120 dakika, (b) farkl

reaksiyon SUIEleri 1GIN. ....cvviiiiiiiciic e

Sekil 4.14. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine organik inhibitor

ilavesinin etkisi. (a) 120 dakika, (b) farkli reaksiyon siireleri igin..............

Sekil 4.15. Nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak heterojen Fenton prosesi

ile SIP gideriminin sematik MeKanizmast..............ooeeveverriererserensnenennne,

.86

.88

.90

.95

.97



Sekil 4.16. (a) Nano boyutlu manyetit katalizoriiniin islem gérmiis ¢ozeltiden
miknatisla manyetik olarak ayrilmasi ve (b) katalizoriin heterojen
Fenton prosesinde dort ardisik deneysel ¢calismada tekrar

KullantlabilitliGi.....cvvee i

Xi



Cizelge 1.1.
Cizelge 1.2.
Cizelge 1.3.
Cizelge 1.4.
Cizelge 2.1.

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 3.4.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

CIZELGELER DiZiNi

Organik ve endiistriyel atik su aritim yontemleri. .........ccoccovvveiiniiiicnnnnnn 8
Kimyasal aritma teknolojileri ........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 10
Bazi genel yiikseltgenlerin standart indirgeme potansiyeli ..........ccocveenneen. 15

Ileri oksidasyon proseslerinin siniflandirmast .............ccceveevevrvevereererenennnns 16

SIP bozunumu i¢in kullanilan proseslerle bozunma verimi (%DE),
(adsorpsiyon harig) goériinen yalanci birinci mertebeden hiz sabitler ve
korelasyon Katsay1lart ...........ccoiviiiiiiie i 39
Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikIeri..........coooiriiniiiiniciiccie, 50
Kullanilan makine—teghizat ve diger cam malzemeler.............c.c.ccevrnnne. 52
SIP antibiyotiginin karakteristik 6zelliKIEri ..............cccoviverrieerrireiierenae, 53
Deneylerde kullanilan parametreler ve karsilik gelen degerleri................. 57
Mikro boyutlu manyetitin karakteristik XRD sonuglart...........cccccveevvrnenne. 75
Nano boyutlu manyetitin karakteristik XRD sonuglart ..........cc.ccoveverurenene. 76
Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin hiicre

parametreleri ve kristal boyutlart...........ccocoovoiiiiiiiii 77
Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin gézeneklilik
OZEIIKIETT ..o 82
120 dakika sonra ¢ozelti fazinda ¢ozlilmiis demir konsantrasyonu............. 91
15 dakikalik heterojen Fenton prosesi sonucunda SiP’in GC-Mass

analiz yontemiyle tanimlanmis bazi ara Grinleri..........coccceveeiiieninnenne 104

xii



1. GIRIS

Artan sanayilesmeye bagli olarak ortaya c¢ikan yeni bulus ve gelismelerle modern
doneme gecen insanlik tarihinin yasam sartlar1 da biiyiik 6l¢iide degismistir. Modern
hayat sartlariyla sehirlerdeki niifusun artmasi, basta barinma olmak tizere hijyen, egitim,
alt yap1 gibi ihtiyaglarin ortaya ¢ikmasina neden olmus ve insanligi bu sorunlara ¢dziim
arama yolunda ¢alismalar yapmaya yonlendirmistir. Tiptaki ilerlemeler, insan dmriiniin

uzamasina ve diinya niifusunun artmasina yol agmistir.

Teknolojideki bu gelismelerin getirdigi imkanlar hem bireysel hem de toplumsal olarak
yasam sartlarini iyilestirmekle birlikte, pek ¢ok problemi beraberinde getirmektedir.
Niifusun geometrik biiylimesi, modern sanayilesme, uygarlik, evsel ve tarimsal
faaliyetler ve diger jeolojik, cevresel ve kiiresel degisimler ekosistemin kirlenmesine yol
acmaktadir. Canl1 varliklarin yasamsal aktivitelerini olumsuz sekilde etkileyen, bunun
disinda binalarda ve diger cansiz varliklarda yapisal zararlar meydana getiren ve
niteliklerini bozan yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde karismasi
sonucu meydana gelen ¢evre kirliligi, bilim adamlarin1 konu {izerinde yogun sekilde

aragtirma yapmaya yonlendirmistir.

Bu alandaki 6nemli gelismelerden bircogu da ilac sektdriinde yasanmustir. ilag sektorii,
gectigimiz son 40 yilda hizla gelisme gosteren bir endiistri kolu olmustur. Fakat
ilaclarin tretildigi ve tiiketildigi alanlarda ortaya ¢ikan ila¢ kaynakli atiklar, 6zellikle
geligsen {ilkelerde, atik yonetiminde hak ettigi onem tam anlamiyla saglanamamustir.
llaglar, kolay tiiketilmeleri ve uzun siire bozulmadan saklanabilmeleri amaci ile
miimkiin oldugu kadar dayanikli ve sivi halde hareketlilikleri yiiksek olacak sekilde
hazirlanir. Bu siire¢ boyunca ilaglarda kullanilan yontemler, ilag icindeki aktif maddeler
ve biyotransformasyon {irlinleri, ekosistemde artarak cesitli etkilere neden olabilirler.
Yapilan cesitli arastirmalarda ekosistemde agri1 kesiciler ve ates disiiriicii ilaglar,
antibiyotikler, antibakteriyel ilaglar, betablokerler, kolesterol ilaglari, sitostatik ilaglar,
sentetik steroidler v.b ilaglar tespit edilmistir (Duong et al. 2008; Ruhoy and Daughton
2008; Hassani, 2016)



llaglarin, iiretim asamasinda kullanilan veya sentezlerde yan iiriin olarak tespit edilen
kimyasallarin atik olarak c¢evreye birakildiginda ortaya cikabilecek olas1 zararh
etkilerinin goz Oniinde bulundurulmasi, bu maddelerin yer istii ve yer alt1 su
kaynaklarina gecen miktarlarinin tespit edilmesi yakin gelecekte ciddi sorunlarin

olugsmasi bakimindan iizerinde durulmasi gereken 6nemli bir konudur (de Pedro et al.
2007; Hassani 2016).

Kullanilmayan ya da raf émrii dolmus ilaclar ¢6p kutusuna ya da tuvaletlere dokiilerek
(Seehusen and Edwards 2006); topikal kullanilan ilaglar banyo yapilirken yikama
suyuna karigarak; oral alinmis ilaglarin 6nemli bir kismi ise, bagirsaklardan emilime
ugramadan; emilen ilaclarin kendileri veya metabolitleri de idrar ya da feges ile
kanalizasyon suyuna karisarak ekosistem acisindan tehlikeli bir bulasan meydana

getirir.

Kullanilan ilaglarin ekosisteme ulasmasi cesitli yollarla gergeklesir. Insanlar ve
hayvanlardan baglayan bu dongiide ilaglardaki bu aktif maddeler, yeterli aritim
gerceklesmedigi takdirde igme sularimiza kadar ulagir. Boylece ciddi bir tehlike ortaya

¢ikmis olur.

Bu ciddi problemin ¢oziimii i¢in bilim insanlar1 ozon/hidrojen peroksitle kimyasal
oksidasyon ve ozon (Zwiener and Frimmel 2000; Ternes, Meisenheimer et al. 2002),
ters osmoz ve nanofiltrasyon gibi membran filtrasyonu (Ernst et al. 2001; Feldmann et
al. 2002; Nghiem et al. 2004; Schéfer et al. 2005), ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi
farkli 6zelliklerde ileri aritim teknolojileri {izerinde arastirma yapmuslardir (Ernst et al.
2001; Feldmann et al. 2002). Bu yontemlerden aktif karbon adsorpsiyonu yiiksek enerji
ve fazla materyal gerektirir (Lienert et al. 2004). Ayn1 zamanda dogal organik maddeler
gibi daha az miktarlarda kirlenmis yiizey sulari aritimi igin tercih edilebilir. Aktif
karbon adsorpsiyonu polar yapidaki organik bilesiklerin aritiminda yeterli enerjiye sahip

degildir (Westerhoff et al. 2003; Hassani 2016).
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Sekil 1.1. Tla¢ kalintilariin ¢evreye yayilma profili (Sayg1 2012)

1.1. Tlaclar ve Metabolitleri

Tibbi 6zelliklere sahip olan farmosotik bilesikler veya medikal ilaglar da kimyasal
maddelerin 6nemli bir grubudur (Lipinski et al. 1997; Hassani, 2016). Sudaki
¢ozlinlirliigl orta diizeyde olan bu kimyasallar, lipofilik kadar biyoelverisli ve biyolojik
olarak aktiftirler. Tlaglar farkli yollarla viicuda alinirlar. Evlerde, hastaneler ya da klinik
merkezleri gibi saglik merkezlerinde ya lokal olarak (6r. soluma veya deri uygulamasi)
ya dahili olarak (6r. ag1z yoluyla), ya da deri iizerinden (6r: enjeksiyon veya infiizyon)
uygulanmak tizere alinirlar. Viicuda alimiminin ardindan ila¢ molekiilleri adsorplanir,
dagitilir, metabolize edilir ve en son olarak ta viicuttan disar1 atilir. Modern ilaglarin
cogu Once karaciger ve bobrekte metabolize olup sonra istenilen farmakolojik etkiyi

olusturacak bi¢imde dizayn edilmislerdir.



Metabolizmalar fazla miktardaki ilag molekiillerinin zehir etkisini enzimatik
biyotransformasyonlar yardimiyla giderdigi gibi diger ksentobiyotiklerin zehrini de
giderir ve onlar1 daha polar ve daha hidrofilik hale cevirir (Silverman 2012; Hassani
2016).

1.2. Farmasotik Bilesiklerin Dogada Bulunusu ve Son Durumlar

Dogadaki ilag bilesikleri son zamanlara kadar fazla dikkat cekmemistir. Bu durum her
ne kadarda atik su aritim tesislerinin atiklarinda bu bilesiklerin var oldugu rapor edilse
de (Richardson and Bowron 1985; Hassani 2016) bu bilesiklerin dogada kolay bir
sekilde biyolojik olarak bozuldugu ve ¢ogunun daha once ifade edildigi gibi insanlarda
belirli bir dlgiiye kadar metabolize olabildigi ve doniistiriilebildigi disiiniilmektedir
(Kimmerer 2001; Debska et al. 2004; Hassani 2016). Boylece, yapilan son ¢aligmalarin
onemli bir kisminda bu ilaglarin su ortamindaki kaliciligi tespit edilmistir. Ayrica bir¢ok
farmasotik bilesigin atik su aritim tesislerinin atiklarinda gortildigi gibi, Almanya
(Ternes 1998; Hirsch et al. 1999; Putschew et al. 2000; Hassani 2016), Kanada (Hirsch
et al. 1999; Miao et al. 2004; Hassani 2016), Italya (Castiglioni et al. 2004), Ispanya
(Rodriguez et al. 2003; Hassani 2016), Hollanda (Belfroid et al. 1999; Hassani 2016),
Isvigre (Soulet et al. 2002; Hassani 2016), Brezilya (Hirsch et al. 1999; Hassani 2016)
ve Amerika Birlesik Devletlerinde (Drewes et al. 2001; Kolpin et al. 2002; Hassani
2016) yeriistii sularinda da tespit edildigi rapor edilmektedir. Buralarda rapor edilen
bilesikler antibiyotikler, antikonviilzan, agr1 kesicileri, sitostatik ilaglar, hormonlar, lipit
regiilatorleri, B—bloker, X—1sin1 kontrast ortami ve antihistaminikler ihtiva etmektedir.

Bu sulardaki ilag konsantrasyonlari ngLfl’den mg Lfl’ye kadar degisim gostermektedir.

Ayrica, karbamazepin, siilfametoksazol, diklofenak ve amidotrizoik asit gibi polar yapili
farmasétik bilesik ve metabolitler yeralti sularinda 1mgL ye varan konsantrasyonlarda
tespit edilmistir (Sacher et al. 2001; Cahill et al. 2004; Clara et al. 2004; Hassani 2016).
Sucul ortamda ilag bilesiklerinin olusumu i¢in birka¢ muhtemel kaynak ve yol vardir
(Sekil 1.1). Hayvan f{reticiliginde verimi artirmak, insan saghgini korumak,

hastaliklarin teshisi, tedavisi ve 6nlenmek igin receteli ve regetesiz olarak satilan ilaglar



bilingsizce tiiketilmektedir. flaglar kismen metabolize edildiginden iire ve digki ile disari
atilarak oradanda atik su toplama sistemine ulasirlar (Heberer 2002; Jones et al. 2005;
Hassani 2016). Genellikle kullanilmayan, fazlalik ya da giinii gegmis ilaglar tuvalete
veya ¢Op kutusuna atilir. Tuvalete dokiilen ilaglar kanalizasyon sistemine gegerek,
aritma tesislerindeki yararli bakterileri yok edebilir (Ternes 1998; Drewes et al. 2001;
Miao et al. 2002; Soulet et al. 2002; Jones et al. 2005; Hassani 2016).

Atik sulara karisan bezafibrat ve ibuprofen gibi ilaglar kismen biyolojik olarak
parcalanabilirler. Fakat karbamazepin ve diazepam gibi bazi ilaglar biyolojik olarak
parcalanamazlar (Larsen et al. 2004; Hassani 2016). Atik su akintilar1 genellikle yiizey
sularma birakilabilir veya yeraltindaki sulara karigabilir. Bilesiklerin bir kism1 boylece
sucul ¢evreye aktarilmis olur. Genellikle, belediye sulari tasima yoluyla kullanim da
dahil olmak iizere farkli amaglar igin biyolojik olarak aritilmis halde cesitli geri
kazanilmis sular1 elde etmek amaciyla ileri aritim yontemleri de kullanilir. Atik su
aritim prosesleri siiresince kirleticilerin bazilar1 atik ¢amura karisabilir ve sorpsiyon
olusabilir (Larsen et al. 2004; Hassani 2016). Aerobik veya anaerobik olarak atik gamur
sindirme islemine tabi tutulabilir, daha sonra havalandirma ve kurutma yapilarak,
depolanip yakit olarak kullanilabilir. Ayrica bu c¢amurdan biyoyakit olarak
faydalanilabilir. Burada olusan bilesikler yeralti sularina sizabilir ya da toprak
uygulamasinin ardindan yiizeydeki sularla ikinci bir temizleme islemi sonucunda sucul
cevrede yeniden ciddi bir kirlilige neden olabilir. Bu nedenle, camur yakilmadig siirece
attk su aritim prosesleri boyunca ilaglarin sorpsiyonu giderim prosesi olarak kabul
edilemez (Larsen et al. 2004; Hassani 2016). Giiniimiizde kullanilan ilag ve medikal
ajanlara ilave olarak, farmasotik bilesiklerin 6nemli bir kismi, 6zellikle antibiyotikler
veterinerlikte, hayvancilikta ve balik g¢iftliklerinde kullanilmaktadir (Halling-Serensen
et al. 1998; Hassani 2016). Sekil 1.1°’den goriildiigii gibi, farmasdétikler sucul ¢evreye
dogrudan (baliklar i¢in beslenme katkis1) veya hayvan giibreleriyle dolayli olarak
(bliylimeyi destekleyici veya tedavi edici) girerek, belediye atik ¢camurlarinda oldugu

gibi yeralt1 ve yer iistli sularinda kirlenmeye neden olurlar.



1.3. Sulu Cevredeki Ila¢ Kirlenmeleri i¢in Kontrol Ol¢iimleri

Sekil 1.1°de belirtildigi gibi farmasdtiklerle kirlenmenin ¢evrede bir¢ok yolu vardir. Bu,
da kirlilik probleminin kontrol edilebilmesi i¢in birgok yontemin olabilecegini
gostermektedir (Larsen et al. 2004; Jones et al. 2005; Hassani 2016). Burada asil
¢oziilmek istenen sorun; atik su ve kati atiklardaki riskli farmasotik bilesiklerin
islemden gecirilmesi ve primer kaynaklardaki yakin degerlerde olacak sekilde yiiksek
oranda uzaklastirilmasidir. Sucul ¢evre acisindan, atik su aritimi insanlar1 ilaglardan
uzak tutmak i¢in, ¢Oziimleyici ilk basamak olarak kabul edilir. Mevcut sistemler
farmasoétiklerin bir kismini etkin bir sekilde uzaklastiramamaktadir. Dolayisiyla bu
problemi ¢6zmek igin bazi iyilestirme ve ogiitmelar gereklidir (Jones et al. 2005;
Hassani 2016). Ornegin, katmin daha uzun siire alikonmasi biyolojik aritim
proseslerinde yavas biiyliyen bakteri sayisinin artmasini kolaylastiracak ve zor
uzaklagabilen bilesiklerin bertaraf edilmesi i¢in daha uygun hale gelmesine yardimci
olacaktir. Diger bir yontem ise IOP’lerinin uygulanmasidir. Bu ileri teknolojiler, aktif
karbon adsorpsiyonu, membran filtrasyon (ters osmoz ve nanofiltrasyon), ozonlama ve
[OP’leri icermektedir (Petrovi¢ et al. 2003; Hassani 2016). Bu yontemler etkili
olmalarma ragmen, ileri teknolojilerin neredeyse tiimii, oOzellikle aktif karbon
adsorpsiyonu ve membran prosesleri, atitk su aritim proseslerine uygulanan enerji

ve/veya materyal yogunlugudurlar.

Bu yoéntemlerden ilk olarak énce ozonlama veya IOP’lerinin uygulanmasi daha uygun
olabilir. Ciinkii kimyasal/fotokimyasal oksidasyon, zorlu ksenobiyotikleri ¢cok daha
biyolojik olarak parcalayabilir ve daha az zehirli hale getirir. Boylece devam eden
proseste veya c¢evrede bozulmasimi arttirr (Alvares et al. 2001; Hassani 2016).
Insanlarin tiikettigi sudaki kirliliklere kars1 savunmanin son sinir1, igme suyunda giivenli
bir antim gerceklestirmektir. Bu nedenle, ¢ok az miktarda dahi ilag atigr icerdigi
diisiiniilen icme sularinda dahi insanlarin hazir igme suyu tiiketmeleri gereklidir.
Ozellikle bu alanlarda gereklidir: (1) ortamda bilinen su kaynaklar1 azdir ve su
kaynaklarimi giivenli hale getirebilmek i¢in atik sularin geri kazanilmasi gereklidir; (2)

Belediye kanalizasyon aritma tesisleri zehirli ilaglarin uzaklagtirilmasini etkin bir



sekilde saglayamaz; (3) Kanalizasyon aritma tesisleri, tarim alanlart ve ilag
tiretim/formiilasyon tesisleri gibi biiylik 6lgekli kirlilige sebep olabilecek yerlere ¢ok

yakin yer almaktadir.

Yukarda ifade edilen ileri aritim teknolojileri tek veya kombine edilerek igme suyu
aritimina da uygulanabilir. Ayrica, ¢evrenin ilag kirliligi sorununu hafifletmek icin
kaynak ayrimi onemli bir yonetim stratejisidir. Ilaglardan bazilar1 genellikle saglik
merkezlerinde tiiketilir, fakat evde tiiketilmezler. Bu bilesikler; bagisiklik ilaglari,
sitostatik ajanlar bazi antibiyotikleri ve kontrast maddeleri igerir. Diger taraftan, bazi
antibiyotikler, hormonlar ve diger birgok regeteli ve regetesiz ilaglar evlerde ¢ok yaygin

bir sekilde tiiketilmektedir (Hassani 2016).

1.4. Organik ve Endiistriyel Atik Sularin Aritim Yontemleri

Su canli yasami i¢in ¢ok Onemli dogal kaynaktir. Bu dogal kaynaklarin aritimi iyi
oldugu surece yararli olur. Evsel, endiistriyel ve tarimsal sanayi faaliyetlerinden
kaynaklanan kirlilikleri 6nlenmesi yerel gelisiminin devamini saglamak i¢in énemlidir.
Son zamanlarda su kirliligine kars1 yapilan caligmalarda iyi sonuclar elde edilmektedir.
Endiistriyel atiksularin ¢ok iyi aritilmamasi su kaynaklarinin kirlenmesine ve kalitesinin
diismesine sebep olmaktadir. Kiyilar, géller ve nehirler bu kirliliklerden direkt olarak
etkilenmektedir. Diinyada nehir ve goller halen ¢cok 6nemli tatli su kaynaklar1 olarak
kullanilmaktadir. Aritilmadan nehre gonderilen atiksular nehir ile kiyilara ya da gollere

kadar tasinmaktadir. Ayni1 zamanda deniz sulari, giiniimiizde su kaynagi olarak

kullanilmaktadir (Jern 2006; Kiransan 2015).

Su aritma isleminde 6nce sular detayli incelenmeli, endiistriyel atik su karakterizasyonu

yapilmali ve bu incelemelerin sonuglarina gore ekonomik, uygun bir aritma metodu

secilmelidir (Akin 2006; Kiransan 2015).



Atik su aritimi ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar: fiziksel, kimyasal ve biyolojik
artimdir (Konuk 2014). Organik ve endiistriyel atik su aritim yontemleri Cizelge 1.1°de

Tablo halinde verilmistir.

Cizelge 1.1. Organik ve endiistriyel atik su aritim yontemleri (Agisli 2014).

Geleneksel Yontemler

Fiziksel ; -

Kimyasal Yontemler Biyolojik Yontemler
Yontemler
Eleme Kimyasal ¢oktiirme Anaerob aktif camur
Kum tutma Adsorpsiyon Aerob aktif camur

Sedimantasyon | Elektrokimyasal aritma | Havalandirmali lagiin

Flotasyon Ozonlama Damlatmali filtreler
Ileri yiikseltgenme

Filtrasyon . yu s Biyofilm
islemi

Akis hizi -
Koagiilasyon Havuz stabilizasyonu

dengeleme
Klordioksitle Azot ve fosfor

Ters osmoz ) o
dezenfeksiyon giderimi

Dezenfeksiyon
Membran filtrasyon

Klor ile dezenfeksiyon

1.4.1. Fiziksel yontemler

Organik ve endiistriyel atik sularda bulunan kat1 pargacilar1 ve koloidal tanecikleri atik
sulardan uzaklastirdiktan sonra diger aritim yontemlerine hazirlayan, yontemleri kapsar

(Akin 2006; Kirangan 2015).



1.4.1.a. Eleme

Fiziksel aritim yonteminde eleme baslangi¢ yontemidir, bu yontemle kati maddelerin
makinelere zarar vermesini engellemek igin atik su yiizeyinde bulunan kati1 pargaciklar
uzaklagtirilir. Bu yontemle atik sulardan uzaklastirilmis maddeler yakilir, gomiiliir veya

kiiglik pargaciklar halinde atik suya atilir (Akin 2006; Kirangan 2015).

1.4.1.b. Yiizdiirme (Flotasyon)

Flotasyon; ortama verilen mikroskobik gaz kabarciklari ile atik su igerisinde bulunan
biiylik veya kiigiik kati maddelerin, yag cinsi maddelerin, askida organik bilesiklerin
yizeye kadar getirilip siyiricilarla yiizen bu tabakay:r alttaki su tabakasindan

uzaklastirmak i¢in kullanilan yontemdir (Akin 2006; Kirangan 2015).

1.4.1.c. Ters osmoz

Ters osmoz yiiksek basingla suda ¢éziinmiis organik ve inorganik maddelerin atik sudan
uzaklastirilmast veya geri kazanmak amaciyla uygulanan aritma yontemidir (Agish

2014; Kirangan 2015).

1.4.1.d. Sedimentasyon

Sedimantasyon yonteminde atiksuda bulunan kati maddeler dibe c¢oktiiriilir ve bu

yontemle kat1 partikiiller sudan uzaklastirilir (Akkaya 2005 ; Kirangan 2015).

1.4.2. Kimyasal yontemler

Organik ve endiistriyel atik sulardaki kirlilikleri gidermek icin uygulanan fiziksel
yontemlerin yeterli olmadig1i durumlarda kimyasal prosesler kullanilir (Agislt 2014).

Kimyasal proseslerde atik sularda bulunan maddelerin olasi zararli etkilerinin
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kaldirilmasi i¢in maddelerin kimyasal yapisi degistirilerek daha az zararli tiirlere

dondiistiiriilir. Kimyasal prosesler; kimyasal adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, klorlama,

ileri yiikseltgeme islemi, dezenfeksiyon, koagiilasyon, ozonlama vb. islemlerdir

(Samsunlu 2006). Bu yontemler Cizelge 1.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. Kimyasal aritma teknolojileri (Eckenfelder 1999)

Aritma Atik Tipi Isletme Sekli | Aritim Yorum
Metodu Derecesi
Iyon degisimi Kaplama Regine Demineralize su | Rejenerantta
Niikleer rejenerasyonlu 've lriin geri noétralizasyon ve
stirekli kazanimi kat1 madde
filtrasyon giderimi
Indirgenme  Kaplama  Agir Kesikli ~ veya Askida koloidal Kesikli ~ aritma

ve ¢Oktliirme

Koagiilasyon

Adsorpsiyon

Kimyasal
Oksidasyon

Metal

Karton,
Rafineri,Kaucguk,
Boya, Tekstil

Toksik ve
Organikler, Zor
ayrisan bilesikler

Toksik ve zor
ayrisan bilesikler

stirekli aritim | maddelerin tam icin 1  giinliikk

Kesikli

giderimi kapasite; stirekli

aritma i¢in 3 saat
kalma  zamani:
camur
uzaklastirma
veya
susuzlagtirma
gerekebilir

veya Askida koloidal Flokiilasyon ve

stirekli aritim  'maddelerin tam ¢oktiirme  tanki

giderimi veya camur
(blanket) yatags;
pH kontrolii
gerekebilir.

Toz karbonlu Bir¢ok Toz karbon aktif
graniile kolon organikte tam ¢amur prosesinde

aritim kullanilir.

Kesikli  veya Kismi veya tam Organiklerin
stirekli ~ ozon oksidasyon daha cok
veya biyolojik
katalizlenmis parcalanabilir
hidrojen olmasi i¢in kismi

peroksit

oksidasyon
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1.4.2.a. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin iki faz arasindaki yiizeye veya ara yiizeye tutunmasina
adsorpsiyon denir. Bu fazlar, gaz-sivi, sivi-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 halinde olabilirler.
Adsorplanan faza adsorbat, adsorplayici faza ise adsorbent denir. Adsorpsiyon adsorbe
edilen maddenin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvete gore ikiye ayrilir. Bunlar;
kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyondur (Van der Waals adsorpsiyonu) (Nas
2006; Kiransan 2015).

Adsorbe edilenin yiizeye tutunmasi zayif baglarla ve diisilk c¢ekim kuvvetlerle
gerceklesiyorsa buna fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan
madde molekiilleri ile adsorban molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleri
sonucunda olusan tamamen tersinir bir prosesdir. Ayrica adsorpsiyon tek veya c¢ok

tabakali olabilmektedir (Ersan 2014; Kiransan 2015).

Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki kimyasal bag kuvvetlerinin
sonucunda olusan adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir. Kimyasal adsorpsiyon tek
tabakali olarak gerceklesir ve tersinir olmayan bir prosestir (Ersan 2014; Kiransan

2015).

1.4.2.b. Pihtilastirma ve topaklastirma (koagiilasyon ve flokulasyon)

Kolloidal partikiillerin atik sulardan uzaklastirilmas: i¢in uygulanan yontemdir.
Bulanikliga neden olan tanecikler 107 - 10° em boyutunda ve alisilmis c¢okeltme
teknikleri ile ¢cokmeyen taneciklerdir. Pihtilagirmada aliiminyum siilfat (sap) ve demir

tuzlari sik¢a kullanilan kimyasallardir (Akin 2006; Kirangan 2015).

1.4.2.c. Yumaklastirma

Yumaklastirma tankinda hizli bir sekilde karistirildiktan sonra yiizey yiikleri en aza
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indirgenen ve yiikler arasinda itici giiclin olmadig1 parcaciklar1 bir araya getirilerek,
daha biiyiik kolloidal pargaciklarin olusturulmas: gergeklestirilir ve sonugta ¢okeltme

tankinda ¢okmeleri gerceklesir (Kirangan 2015; Akin 2006).

1.4.2.d. Kimyasal ¢coktiirme

Endiistri atik su aritiminda agir metallerin giderilmesi i¢in uygulanan en genis kimyasal
aritim yontemi olarak kullanilir. Kimyasal ¢oktiirmede amag, atik suda ¢Ozlinmiis
maddeler halinde bulunan agir metallerin daha az ¢6ziiniir hale getirilmesi veya atik su
ortaminda bulunan kimyasal dengenin baska tiirden kimyasallarin ilavesiyle parcalanip

farkli bir kimyasal dengeye doniismesini saglamaktir (Kiransan 2015; Akin 2006).

1.4.2.e. Dezenfeksiyon

Hastaliga sebep olan her tiirlii organizmalarin ortadan kaldirilmasi veya etkisiz héle
getirilmesi i¢in uygulanan yontemdir. Dezenfektan, dezenfeksiyonda kullanilan
maddelere denir. Dezenfeksiyon, ucuz ve kolay bir aritma yontemidir (Akin 2006;

Kiransan 2015).

1.4.2.f. Membran filtrasyonu ile aritma

Membran filtrasyon yontemi 1960 yillarinda deniz suyunun demineralizasyonu i¢in
kullanilmaya baglanmistir (Kaleli 2006; Birgiil 2012). Bu yontemle bir¢ok maddenin
geri kazanimi ve atik sudan kirleticileri uzaklastirarak aritimdan ¢ikan suyun tekrar

kullanabilme gibi avantajlar1 vardir (Kiransan 2015; Akin 2006).

1.4.2.9. Ozonlama

Ozonlama, tekstil endiistrisi atik sulardaki renk giderimindi uygulanan kimyasal aritim

yontemlerinden biridir (Porter et al. 1974; Kiransan 2015).
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Kimyasal oksidasyon, zararli bilesiklerin, zararsiz bilesiklere doniistiirtilmesi veya diger
aritma islemleri i¢in uygun hale getirilmesi i¢in uygulanir (Balkaya 1998). Kimyasal
oksidasyon ozellikle dezenfeksiyonda, organik bilesiklerin giderilmesinde, renk
giderilmesinde, amonyak, siilfiir, demir, siyaniir ve mangan giderilmesinde uygulanir
(Yilmaz 2007).

1.4.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma islemleri; atik su igerisinde bulunan kolloidal taneciklerin veya
¢Oziinmiis organik maddelerin c¢esitli mikroorganizmalar tarafindan enerji kaynagi
olarak kullanip bu bilesiklerin pargalanmasi ve daha kararli inorganik bilesiklere
donistiiriilmesini saglayan yontemdir. Organik maddelerin bir kismi mikroorganizma

hiicresine, bir kismi ise enerjiye doniismektedir (Akin 2006; Kirangan 2015).

Bu yontem ila¢ endiistrisi atiksularinda ¢ok sik uygulanan bir yontemdir. Biyolojik
aritim yavas gerceklesir fakat toksik maddelerin  birgogu bu yoOntemle

uzaklasabilmektedir (Echenfelder et al. 1991).

Biyolojik aritma, sistemde oksijenin varligina baglh olarak, aerobik ve anaerobik olarak
ayrilan yontemdir (Goneng 1991; Volesky 2003; Gonen 2006) .

1.4.3.a. Anerobik (haval) aritma

Anerobik aritma yontemi maddelerin oksijensiz ortamda pargalanarak ortaya c¢ikan

biyolojik reaksiyonlari igeren prosese denir (Balaban 2009; Kirangan 2015).

1.4.3.b. Aerobik aritma

Organik  maddelerin  oksijenli ortamda pargalanmalar1 sonucu ortamdan

uzaklastirilmasini saglayan yontem olarak adlandirilabilir (Kiransan 2015; Balaban
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2009). Yapilan aragtirmalarin sonuglarina gore ilag¢ endiistrisi atiksularin aritiminda en

iyi yontem aerobik biyolojik aritmadir( Kiransan 2015).

1.4.3.c. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitlede birikimi veya kiitle tarafindan adsorpsiyonuna
biyosorpsiyon denir. Maya, mantarlar ve 6lii bakteriler boyar madde igeren atiksularin
renginin giderilmesinde kullanilmaktadir (Goniilay 2007). Boyar madde bulunan
atiksular ne kadar toksik olursa biyosorpsiyon o kadar verimli olur (Robinson et al.
2001; Goniilay 2007; Kiransan 2015).

1.5. Antibiyotikler

Antibiyotikler, insan tedavisi i¢in, hayvan yetistiriciligi ve tarimsal amagh kullanilan en
basarili ilaglar arasindadir. Bakterilerin ¢ogalmasini durdurmak veya O6ldiirmek i¢in
tiretilen her tiirli maddeye antibiyotik denir (Topkaya 2014; Kiransan 2015).
Antibiyotik cesitli o6zelliklerine gore gruplandirmak miimkiindiir. Bugiin ilaglarin
siniflandirilmasi, ilaglarin etki giiclerine ve mekanizmalarina gore yapilmaktadir

(Akkan 1997; Kiransan 2015).

1.6. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Teknolojinin gelismesi ve artan endiistriyel faaliyetlere bagli olarak alici ortamlara
verilen kirleticilerin miktar1 artmakta ve tiim canlilar icin tehlike olusturmaktadir.
Kirleticiler yapisal olarak ¢ok farkli olduklarindan bunlarin hepsini ayni anda
uzaklastirabilecek etkin bir yontemin bulunmasi zordur. Diger yandan alic1 ortamlarda
bulunan cesitli tipteki kirleticiler birbirleriyle de etkilesebilmekte, bazen giderilmesi ¢ok
zor olan inatg1 bilesiklere doniisebilmektedir. Alisilagelmis aritim yontemleri bu
kirleticileri uzaklastirmada yeterince etkin degildirler. Son on yilda yogun sekilde
caligilan ileri oksidiyon proseslerinin (IOP) diger yontemlere gére daha etkili oldugu

ortaya koyulmustur. Ileri oksidasyon prosesleri sudaki kirleticileri uzaklastirmaya
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yetecek miktarda yiiksek reaktiviteli radikaller (6zellikle hidroksil radikalleri) olusturan
oksidasyon prosesleri olarak tanimlanabilir (Glaze et al.1987). Hidroksi radikallleri
organik molekiillerin biyiik bir kismiyla 10% 10° L mol*s™’lik hiz sabitleriyle
reaksiyon verirler (Hoigné 1997). Hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli yaklasik
2,8 V olarak bilinir ve bu potansiyel H,O, veya KMnO, gibi kimyasal oksitleyicilerden
daha fazladir (Babuponnusami and Muthukumar 2014). Cesitli oksidanlarin

yiikseltgenme potansiyelleri Cizelge 1.3°de verilmistir.

Cizelge 1.3. Bazi genel yiikseltgenlerin standart indirgeme potansiyeli (Babuponnusami
and Muthukumar 2014).

Flor (F,) 3,03
Hidroksil radikali (*OH ) 2,80
Atomik oksijen (O) 2,42
Ozone (0O3) 2,07
Hidrojen peroksit (H,0,) 1,77
Potasyum permanganat(KMnO,) 1,67
Klor dioksit (CIOy) 1,5

Hipoklordz asit (HCIO) 1,49
Klor (Cl,) 1,36
Oksijen (O,) 1,23
Brom(Br,) 1,09

Bu prosesler ¢esitli alternatif yollarla hidroksil radikalleri olusturduklarindan ¢ok yonli
teknolojilerdir. Organik kirleticilerin par¢alanmasiyla daha az toksik ara driinler
olustururlar, diger alisilagelmis yontemlere gore daha etkindirler ve direngli organik
bilesikleri pargalayabilme yetenekleri vardir. Ote yandan bazi ileri oksidasyon
yontemleri yapay 151k kaynaklari(UV, goriiniir, civa... vs.) yerine dogal 151k kaynagi
(giines 15181) kullanarak yapilabilir (Bethi, Sonawane et al. 2016). Ozonlama(Os3),
hidrojen  peroksit  beraberliginde = ozonlama(O3/H,0;), UV  1sm1  altinda
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ozonlama(O3/UV) veya her iki prosesin beraber kullanimi (O3/H,02/UV), bir katalizér
esliginde ozonlama (Og/katalizor), UV/H,0,, Fenton, foto-Fenton prosesleri (Fe?*'H,0,
ve Fe?*/H,0, /UV) ultrasonik kavitasyon gibi ileri oksidasyon prosesleri (IOPs) atik
sularin aritiminda basarili sekilde kullanilmislardir (Hoigné 1997). IOP'leri reaktif faza
gore homojen ve heterojen olarak ikiye, hidroksil radikali olusturma ydntemine gore
kimyasal, elektrokimyasal, sonokimyasal ve fotokimyasal olmak iizere dort gruba
ayrilabilir. Hidroksil radikallerinin olusturulmasi i¢in kullanilan kaynaga bagli olarak
geleneksel IOP smiflandirmas1 Cizelge 1.4°de yer almaktadir. Hidroksil radikali
tiretimine mekanistik agidan bakildiginda fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan
metotlar olarak ayirmak da miimkiindiir ve (Fe?”'H,0, /UV) ultrasonik kavitasyon gibi
ileri oksidasyon prosesleri (IOPs) atik sularin aritiminda basarili sekilde kullanilmistir

(Hoigné 1997).

Cizelge 1.4. Ileri oksidasyon proseslerinin siniflandirmasi(Babuponnusami ve
Muthukumar 2014)

Homojen Fenton temelli prosesler
Fenton: H,O,+Fe®"

Fenton benzeri: H,O+Fe* /mn
Sono-Fenton: US/ H,0,+Fe?*
Foto-Fenton: UV/ H,0,+Fe**
Elektro-Fenton
Sono-elektro-Fenton
Foto-elektro-Fenton
Sono-foto-Fenton

O3 temelli prosesler

O3

O3+UV

O3+ H,0,

O3+UV+H,0,

Heterojen H,0,+Fe**/Fe>*/mn*-kati
Ti02/ZnO/CdS+UV H,0,+Fe’/Fe (nano-
sifir degerlikli demir)

H,O,+immobilize  nano-sifir  degerlikli
demir

+
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1.6.1. Fotokimyasal olmayan metotlar
Bu metotlar hidroksil radikali olusturmak i¢in 1sin kaynagi kullanmazlar. Bunlar;

1) Ozonlama
2) Yas peroksit ozonlama (O3/H,05)
3) Katalitik ozonlama

4) Fenton temelli yas peroksidasyon (H,O,/Fe*")
olarak sinflandirilabilirler.
1.6.1.a. Ozonlama

Ozon, saf oksijen ve hava arasinda yer alan kimyasallarin oksidasyonu i¢in oldukga
yiikseltgen reaktiflerden biridir. Ozon, atiksuyun i¢inde yiikseltgen radikaller tiretebilir.
Ozon molekiillerinin organik kirleticilerin ¢evresindeki *OH radikalleri iizerine
saldirmasiyla kirleticiler bozunurlar. Ozonlama ile ilgili tipik reaksiyon mekanizmasi

(Matthews 1986; Bethi et al. 2016) asagida yer almaktadir.
Os+OH™ + H* > 2-0H + 20, (1.1)
1.6.1.b. Yas peroksit ozonlama (O3/H,0,)

Ortama hidrojen peroksit ilave edildiginde ozonun pargalanarak daha hizli sekilde

hidroksil radikallerine doniistiigii literatiirde bildirilmektedir (Hoigne 1984).

20,+H,0, -»2°0H+30, (1.2)
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1.6.1.c. Katalitik ozonlama

Ozonlama isleminin bir katalizor beraberliginde gerceklestirilmesi ozonun ortamdaki
kirleticileri uzaklastirmada etkinligini artirir. Katalitik ozonlama ile hem bozunma

verimi artar hem de reaksiyon siiresi kisalir (Gracia et al. 1996; Augugliaro et al. 2006).
1.6.1.d. Fenton prosesi (H,0,/Fe?")

Fenton prosesi, ilk defa maleik asit oksidasyonunu ger¢eklestiren Fenton tarafindan
gerceklestirilmistir. Fenton, asitli ortamda H,0, ¢ozeltisi varliginda demir iyonlarinin
oldukg¢a fazla yiikseltgeme giicline sahip oldugunu ve bunun Fenton reaktifi olarak
kullanilarak  organik kirleticilerin  bozundurulmasinda kullanilabilecegini ileri
stirmiistiir. Arastirmacilar ayrica bozunma oranini arttirmak i¢in Fenton prosesiyle
baglantili olan diger kimyasal yiikseltgeyicileri de kullanmislardir. Fenton reaksiyonu,
H>O, ve demir (Fez+) iyonlarinin asidik ortamda H,05‘i hidroksil iyonu ve hidroksil
radikaline parcaladigi ve Fe?”yi Fe**‘e vyiikseltgedigi reaksiyon olup asagidaki
denkleme gore yiirtimektedir (Fenton 1894)

2+ 3+ -,
Fe” +H,0, »>Fe” +OH +"0OH (1.3)

1.6.2. Fotokimyasal yontemler

Ozonlama ve 1slak peroksit oksidasyonu gibi fotokimyasal olmayan temele dayali aritim
yontemleri, organik kirleticilerin tamamen minerallesmesini saglayamamaktadir
(Matthews 1986). Fotokimyasal olmayan IOP'lerden bazilar1 baslangictaki ana

bilesikten daha toksik ara iirlinler olusturabilir.

Organik bilesiklerin tamamen yok edilmesi, UV 1ginlarinin diger fotokimyasal olmayan
[OP'lerle birlestirilmesi sonucu saglanabilir. UV lambalarmin ¢ogu 200-300 nm
araligindaki dalga boyunda UV enerjisi saglarlar. Dogrudan fotolizde, UV enerjisinin
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absorplanmastyla organik molekiiller uyarilir ve hidroksil radikalleri tiretilir. Denklem
(1.4) - (1.9), oksidasyon {irlinlerinin olusumuna yol acan diger radikallerin olusumunda
ana hatlar1 ve hidratlanmis elektron ve hidrojen radikalinin roliinii tanimlamaktadir
(Bethi, Sonawane et al. 2016).

H,053-0H +-H + e, (1.4)

eaq + 02,05 (1.5)

eggt+t H - H (1.6)

H +0, -» HO, (1.7)
+

0, < HO, (1.8)

HO, + RH — Reaksiyon tirinleri (1.9

Fotokimyasal esasli ileri oksidasyon proseslerinden bazilar1 asagida verilmistir.

1) O3/H,0,/UV
2) Foto-Fenton sistemi
3) Fotokatalitik sistem (UV/TiO,)

1.6.2.a. Ozon-hidrojen peroksit-UV radyasyonu (Os/H,0,/UV)

O3/UV siirecine H2O; eklenmesiyle ozonun ayrisma orani buna bagl olarak hidroksil
radikali iiretim hizi artar. IOP'lerin bir kismina organik kirletici UV 1simlarmin

enerjisinden daha diisiik absorpsiyon enerjisine sahip oldugunda hidrojen peroksit ilave
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edilirse maliyet bakimindan etkili olur. Bu proseste hidroksil radikallerinin olusumu

asagidaki reaksiyona gore gerceklesir (Reisz et al. 2003).

20,+H,0, > 2"0H+30, (1.10)

1.6.2.b. Foto Fenton sistemi

Fe¥* iyonlar1 ve H,0,/UV isinlarina maruz birakildiginda, HO,, Fe¥* iyonlarinin
fotokatalitik etkinligi altinda pargalanarak *OH radikalleri ve Fe®* iyonlarimin
olusumuna neden olur (Bethi, Sonawane et al. 2016). pH 3'te Fe (OH)** kompleksinin

olustugu gbzlenmistir (Faust ve Hoigné 1990).

Fe3* + H,0 > Fe(OH)** +H* (1.11)

Fe(OH)?** & Fe3t + OH™ (1.12)
h .

Fe(OH)** = Fe?+ + "OH (1.13)

1.6.2.c. Fotokatalitik sistem

Bu proseste secilen uygun bir yari iletken UV 151m1 veya goriiniir bolge 1sinlart altinda
uyarilarak iletkenlik bandi ve degerlik bandinda sirasiyla elektron ve bosluk ¢iftlerini
olusturur. Olusan bu yiikk tasiyicilar sirasiyla indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlari baglatarak yar1 iletken partikiilleri yilizeyinde adsorplanmis tiirlerin

bozunmasini saglar (Matthews 1986).

e"+ 0, - 0; (1.14)

R+ A4 > A (1.15)
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h* +0OH™ —-O0H (1.16)
-OH + RH - - RHOH (1.17)
-OH +RH ->-R+ H,0 (1.18)
h* + RH —-RH* (1.19)
H,0 + h* -»-0H + H* (1.20)

1.7. Fenton Tipi Reaksiyonlarin Mekanizmasi

1.7.1. Homojen Fenton Reaksiyonlar:

Fenton reaksiyonu asidik sartlarda peroksitlerin (baslica hidrojen peroksit) Fe?*
iyonlariyla asagida verilen esitliSe gore reaksiyona girerek olduk¢a yiiksek
reaktivitedeki hidroksil radikallerini(*OH ) olusturmasi esasina dayanir (Kavitha and
Palanivelu 2004; Escher et al. 2006; Mirzaei et al. 2017).

Fe?* + H,0, > Fe3* +-0H + OH~ (1.21)

Hidroksil radikalleri, hidroksit anyonu olusturmak i¢in ¢ozeltide bulunan herhangi bir
maddeden bir elektron koparabilen giiglii tiirlerdir. Hidroksil radikalleri ayrica eksik
atomlarim telafi etmek i¢in hidrokarbonlardan bir hidrojen atomu kazanabilirler. O-H
bagmin 109 kcal/mol degerindeki bag enerjisi diisiintildiigiinde, bag enerjisi bu
degerden daha diisiik olan organik bilesiklerdeki C-H gibi baska herhangi bir bagin
termodinamik olarak oksidasyona duyarli oldugu anlasilabilir (Navalon et al. 2010).
Reaksiyonun ilk asamasinda, kirleticilerin bozunmasi ¢ok hizlhidir. Kirleticilerin hizlh
ayrismasi, 1.21 reaksiyonuna gore, ¢ozeltideki yiiksek Fe** tiiriiniin varligi nedeniyle,

hidroksil radikallerinin hizli bir sekilde iiretilmesine atfedilebilir. Ikinci asamada, F et
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iyonlarinin titkketimi ve Fe** olusumu nedeniyle reaksiyon hizi diisecektir. Bunun nedeni
Fe** ve H,0, arasindaki reaksiyon sonucunda®OH radikallerine kiyasla daha zayif
oksidanlar olan HO, radikallerinin (E=1.65 V) iiretimine ve daha diisiik hidroksil

radikali iretim oranina sahip olmasidir (de Luna et al. 2013; Mirzaei et al. 2017).

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, + H* (1.22)

Foto- Fenton prosesinde ortama UV 1sinlar1 gonderilerek hidroksil radikallerinin miktari
dolayisiyla kirletici maddenin bozunma verimi artirilabilir. Foto Fenton islemi, 1s1n
kaynagi mevcudiyetinde asidik ortamda veya 1sinlama altinda katalitik ayrisma ile *OH
radikallerinin {iretilmesine dayanir. Fe?* iyonunun ¢okmesini onlemek i¢in bu iglem
yaklasik pH 3 degerinde gerceklestirilir. Foto-Fenton reaksiyonunda, tiretilen Fe®'
iyonlar1 151k absorplayan tiirler olarak etki ederek asagidaki denklemlere (1.23 ve 1.24

reaksiyonlar1) dayali olarak hidroksil radikali olustururlar.

Fe3*+ H,0 + hv > Fe?* +-0H + H* (1.23)

Fe3* + H,0, + hv —» Fe?t* + HO, + H* (1.24)

Fenton ve foto-Fenton proseslerinde, reaksiyon sonrasinda olusan demir ¢amuru
ortamdan uzaklastirilmalidir. Bununla birlikte, foto-Fenton prosesinde, gerekli Fe*
katalizor miktar1 ve olusan ¢amur hacmi Fenton prosesine gore oldukca diisiiktiir
(Mirzaei et al. 2017). Buna ek olarak, foto-Fenton prosesinde UV veya giines 1s18imnin
kullanilmasi, aritilan suyu dezenfekte ederek mikroorganizmalar: etkisiz hale getirir

(Pouran et al. 2015).

-OH + H,0, > H,0 + HO, (1.25)

Foto Fenton prosesinin diisitk maliyetli bir ileri oksidasyon prosesi oldugu sdylenebilir.

Eger yapay 151k yerine giines enerjisi kullanilirsa ilgili maliyet biiylik 6l¢lide azaltilabilir
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(Elmolla and Chaudhuri 2010). Homojen Fenton reaksiyonlart su aritiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Hermosilla et al. 2009). Bununla birlikte homojen Fenton
reaksiyonlariin simirlamalar1 cogunlukla kirleticilerin etkin sekilde uzaklastirilmasi i¢in
gerekli olan yiiksek konsantrasyondaki Fe™ iyonlaryla(50-80 ppm) iliskili olup bu
deger, su aritim atik suyunda olup c¢evreye desarj edilecek kabul edilebilir
konsantrasyondan (yaklasik 2 ppm) daha yiiksektir (Guo etj al. 2015). Bu nedenle, atik
suda bulunan Fe"" iyonlarinin konsantrasyonunu azaltmak igin ilave islem gereklidir.
Dahasi, islemin sonunda biriken demir igeren ¢amurun arittimi pahalidir ve genellikle

biiyiik miktarlarda kimyasal madde gerektirir (Bobu et al. 2008; Rache et al. 2014).

Daha once de belirtildigi gibi, homojen Fenton prosesi, basitligi, kullandig1 ekipmanin
siradan olmasi ve ¢evre basincinda ve sicakliginda galigmasi nedeniyle yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ¢evreye verilen yiiksek demir kaybi, atiklarin
standartlara (yaklasik 2 ppm) uymasi i¢in atik su desarjindan 6nce demir geri kazanimi
ihtiyaci, yiiksek HpO» tiiketimi gibi kisitlamalardan dolay1 heterojen Fenton prosesleri
homojen Fenton prosesine bir alternatif olarak gelistirilmistir (Hermosilla et al. 2009).
Buna ek olarak, homojen Fenton proseslerinin, dar pH calisma aralig1r ve ¢6zeltinin
pH'm1 degistirerek  farkh Fe®* komplekslerinin  olusumu gibi  smirlamalari
bulundurmaktadir (Ramirez et al. 2010). Daha once belirtildigi gibi, homojen Fenton
esasli islemler, asidik kosullarda en iyi sekilde ilerlemektedir. Bu nedenle, daha sonraki
notralizasyon ve olusan Fe(OH)s'in ¢okerek ¢amur olusturmasi, ilave islem ve aritim
gerektirecektir (Kuan et al. 2015). Homojen Fenton prosesinin kullaniminda bir
sinirlama, demir iyonlarinin EDTA gibi gercek atik suda bulunan maddelerle veya
okzalik asit gibi muhtemel yan iriinlerle (Hartmann et al. 2010) komplekslesmesidir.
Son olarak, homojen Fenton prosesinde, fosfat anyonlar1 gibi ajanlarla demirin
kompleks olusturmasi sonucu katalizor aktivitesini de kaybedebilir (Hartmann et al.

2010).

Heterojen Fenton benzeri proseslerin kullanimi homojen Fenton reaksiyonlarina kiyasla
bazi avantajlar sunar. Heterojen Fenton reaksiyonlari, uygulanabilir ¢alisma pH araligin

genisletmeyi ve aritim sonrasi kalan yiliksek doz demir iyonlariin ayrilmasiyla ilgili
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sorunlar1 azaltmayr amacglamaktadir (Salgado et al. 2016). Fenton benzeri kati
katalizoriin en basit Ornegi, magnetit (Fe3Os) olup, manyetik o6zelligi nedeniyle
¢ozeltiden kolayca uzaklastirilabilir (Kuan et al. 2015). Bu nedenle, son arastirmalar,
katalitik faaliyetleri ve uzun siireli dayaniklilig1 arttirirken, ¢ozeltiden ayirma islemini
kolaylastirmak  amaciyla dayanikli  heterojen  katalizorlerin  gelistirilmesine
odaklanmistir (Hermosilla et al. 2009; Soon and Hameed 2011). Heterojen katalitik
aktivitedeki gelismeler, sadece atik su aritiminda Fenton prosesinin uygulanabilirligini
arttirmakla kalmaz, ayni1 zamanda ¢6zeltinin pH'sin1 6n ayarlama veya proses sonunda
notralize etmeye olan ihtiyact da ortadan kaldirir (Bobu et al. 2008). Bununla birlikte,
heterojen Fenton proseslerinde katalizor ylizeyinde az miktardaki demir fraksiyonunun
varlig1, homojen Fenton proseslerine kiyasla reaksiyon kinetiginin yavaslamasina neden
olur (Hermosilla et al. 2009; Mirzaei et al. 2017). Homojen Fenton prosesleri sadece
reaktifler ve kirleticiler arasindaki kimyasal reaksiyonlara bagli olmakla birlikte,
heterojen Fenton reaksiyonlarinda kimyasal reaksiyonlara ek olarak katalizor
yiizeyindeki fiziksel olaylar siirecin genel sonucunu kontrol eder. Fiziksel siirecler
arasinda yiizey reaksiyonlart ve desorpsiyon bulunurken kimyasal reaksiyonlar
kirleticiler ve liretilen radikaller arasindaki reaksiyonlari ifade eder (Soon and Hameed

2011). Heterojen Fenton reaksiyonunda ii¢ olas1t mekanizma ortaya ¢ikabilir:

1) Katalizorlerin ylizeyinde kirleticilerin kemisorpsiyonu,

2) Hidrojen peroksitin ¢ozeltideki demir iyonlartyla hidroksil radikallerine homojen
doniistimii,

3) Hidrojen peroksitin katalizér yiizeyindeki demir tiirleri ile reaksiyona girerek

hidroksil radikallerini olusturmasi (Pouran et al. 2015).

Bu nedenle, potansiyel kiitle transferi sinirlamalari son reaksiyon hizlarimi etkiler (Kuan
et al. 2015). Heterojen Fenton prosesinde, yiizey alani, gdzenek hacmi, yogunluk,
gozeneklilik, gbézenek boyutu ve dagilimi gibi katalizor 6zelliklerini dikkate almak
gerekir. Bu nedenle, yiiksek aktivite, secicilik ve dayaniklilik gibi yiiksek katalitik
performans elde edebilmek icin, katalizor ylizeyi, degistirilebilir veya modifiye

edilebilir (Soon and Hameed 2011). Heterojen Fenton islemlerinde, demir iyonlari
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reaksiyon sirasinda katalizorden sizabilir. Bu olay sadece zamanla etkinlik kaybina
neden olmakla kalmaz, ayn1 zamanda ikincil metal iyonu kirliliklerinin olusumuna da

neden olur (Hartmann et al. 2010).

Su anda, heterojen Fenton islemleri ile ilgili ¢ogu ¢alisma, demir iyonlarinin sulu faza
gecmesi ve proses lizerindeki etkisi gibi islem mekanizmasindan ziyade stabilite ve
reaksiyon kinetigine odaklanmaktadir. ilgili kimyasal yollar1 belirlemedeki zorluklar ve
komplikasyonlar, ilgili mekanizmalarin tanimlanmasin1 engellemektedir. Coziinmiis
homojen iyonlar devre dis1 birakilabilir ve reaksiyon sirasinda ara bilesiklerin
tiretilmesinin bir sonucu olarak 6zellikle pH degisiklikleri nedeniyle kati bir faz olarak
¢okelebilir (Kuan et al. 2015). Homojen Fenton isleminin baslica dezavantajlarinin
iistesinden gelmek i¢in demir iyonlari i¢in etkili bir kat1 katalizor bulmak i¢in kapsamli

caba gosterilmektedir.

1.7.2. Heterojen Fenton Reaksiyonlari

Heterojen Fenton reaksiyonlari, uygulanabilir ¢alisma pH aralifin1 genisletmeyi ve
aritim sonrasi kalan yliksek doz demir iyonlarinin ayrilmasiyla ilgili sorunlar1 azaltmay1
amaglamaktadir (Salgado et al. 2016). Fenton benzeri kat1 katalizoriin en basit 6rnegi,
magnetit (FesO4) olup manyetik 6zelligi nedeniyle ¢ozeltiden kolayca uzaklastirilabilir
(Kuan et al. 2015). Bu nedenle, son arastirmalar, katalitik faaliyetleri ve uzun siireli
dayaniklilig1 arttirirken, ¢ozeltiden ayirma islemini kolaylastirmak amaciyla dayanikli
heterojen katalizorlerin gelistirilmesine odaklanmistir (Hermosilla et al. 2009; Soon and
Mikro boyutlueed 2011). Heterojen katalitik aktivitedeki gelismeler, sadece atik su
aritiminda Fenton prosesinin uygulanabilirligini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda
cozeltinin pH'sin1 6n ayarlama veya proses sonunda noétralize etmeye olan ihtiyaci da
ortadan kaldirir (Bobu et al. 2008). Bununla birlikte, heterojen Fenton proseslerinde
katalizor yiizeyinde kii¢iik bir demir fraksiyonunun varligi, homojen Fenton
proseslerine kiyasla reaksiyon kinetiklerinin yavaslamasina neden olur (Hermosilla et
al. 2009; Mirzaei et al. 2017). Heterojen Fenton benzeri proseslerin kullanimi homojen

Fenton reaksiyonlarina kiyasla baz1 avantajlar sunar. Homojen Fenton islemleri sadece
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reaktifler ve kirleticiler arasindaki kimyasal reaksiyonlara bagli olmakla birlikte,
heterojen Fenton reaksiyonlarinda kimyasal reaksiyonlara ek olarak katalizor
yiizeyindeki fiziksel islemler siirecin genel sonucunu kontrol eder. Fiziksel siiregler
arasinda yiizey reaksiyonlar1 ve desorpsiyon bulunurken kimyasal reaksiyonlar
kirleticiler ve iiretilen radikaller arasindaki reaksiyonlar1 ifade eder (Soon and Mikro

boyutlueed 2011). Heterojen Fenton reaksiyonunda {i¢ olasi mekanizma ortaya ¢ikabilir:

1) Katalizorlerin yiizeyinde Kirleticilerin kemisorpsiyonu,

2) Hidrojen peroksitin ¢6zeltideki demir iyonlartyla hidroksil radikallerine homojen
doniistimii,

3) Hidrojen peroksitin katalizdrlerin ylizeyindeki demir tiirleri ile reaksiyona girmesi ve

onun hidroksil radikallerine par¢alanmasi (Pouran et al. 2015).

Bu nedenle, potansiyel kiitle transferi sinirlamalar1 son reaksiyon hizlarini etkiler (Kuan
et al. 2015). Heterojen Fenton prosesinde, yiizey alani, gdzenek hacmi, yogunluk,
gozeneklilik, gozenek boyutu ve dagilimi gibi katalizor ozelliklerini dikkate almak
gerekir. Bu nedenle, katalizor ylizeyi, yliksek aktivite, segicilik ve dayaniklilik gibi
yiksek katalitik performans elde edebilmek igin, degistirilebilir veya nano boyutlu
edilebilir (Soon and Mikro boyutlueed 2011). Heterojen Fenton islemlerinde, demir
iyonlar1 reaksiyon sirasinda katalizorden sizabilir. Bu olay sadece zamanla etkinlik
kaybina neden olmakla kalmaz, ayni zamanda ikincil metal iyonu kirliliklerinin

olusumuna da neden olur (Hartmann et al. 2010).

Su anda, heterojen Fenton islemleri ile ilgili ¢ogu ¢alisma, demir iyonlarinin sulu faza
gecmesi ve proses tizerindeki etkisi gibi islem mekanizmasindan ziyade stabilite ve
reaksiyon kinetigine odaklanmaktadir. {lgili kimyasal yollar1 belirlemedeki zorluklar ve
komplikasyonlar, ilgili mekanizmalarin tanimlanmasini engellemektedir. Coziinmiis
homojen iyonlar devre dis1 birakilabilir ve reaksiyon sirasinda ara bilesiklerin
tiretilmesinin bir sonucu olarak 6zellikle pH degisiklikleri nedeniyle kati bir faz olarak

cokelebilir (Kuan et al. 2015). Homojen Fenton isleminin baslica dezavantajlarinin
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iistesinden gelmek igin demir iyonlar icin etkili bir kat1 katalizér bulmak amaciyla

kapsamli ¢alismalar yapilmistir.

1.8. Fenton Prosesini Etkileyen Faktorler

1.8.1. pH EtKisi

o

Fenton prosesi, demir ve hidrojen peroksit tirleri pH’la degistiginden ¢ozeltinin
pH’indan 6nemli 6l¢iide etkilenir. Fenton reaksiyonu i¢in optimum pH, hedef substrata
bakilmaksizin yaklastk 3 bulunmustur (Rivas et al. 2001; Babuponnusami and
Muthukumar 2014).

Fenton reaktifinin aktivitesi, daha yiiksek pH'da nispeten pasif demir oksohidroksitlerin
varligi ve Fe® hidroksitin ¢okmesi nedeniyle azalir (Babuponnusami and Muthukumar
2014). Bu durumda, serbest demir iyonlarinin az olmasi nedeniyle daha az hidroksil
radikali olusur. Hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli artan pH’la azalir.
‘OH/H,0 redoks c¢ifti i¢in standart hidrojen elektroduna karsi pH 0’da 2.59 V ve pH
14°de 1.64 V oldugu rapor edilmektedir (Babuponnusami and Muthukumar 2014). Buna
ek olarak, hidrojen peroksitin otomatik ayrigmasi, asagidaki esitlige gore yiiksek pH'da
(Szpyrkowicz et al. 2001) hizlandirilmustr.

2H,0, — 0, + 2H,0 (1.26)

3'in altindaki pH'da, bozunma etkinliginde azalma gozlenmistir (Kavitha and
Palanivelu 2005). Cok diisik pH degerlerinde, demir kompleksi tiirlerinden
[Fe(H20)s]*" ortamda olusur ve bu da diger tiirlere gére hidrojen peroksit ile daha yavas
tepki verir. Bu olay, ortamda mevcut olan Fe?* konsantrasyonundan da etkilenir. Ayrica,
yiiksek H* konsantrasyonlarinda peroksit daha dayamkli oksonyum iyonu [H3O]"
olusturur. Oksonyum iyonlari, hidrojen peroksiti daha kararh hale getirir ve Fe?
iyonlartyla reaksiyonunu azaltir (Babuponnusami and Muthukumar 2014;Kavitha and

Palanivelu 2005;Kwon, Lee et al. 1999). Bu nedenle, organik bilesiklerin bozunmasi
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icin Fenton prosesinin etkinligi hem yiiksek hem de diisiik pH'larda azalir. Dolayisiyla

pH’mn dikkatle kontrol edilmesi proses verimliligini artiracaktir.

1.8.2. Fe** Iyon konsantrasyonunun etkisi

Genellikle bozunma hizi, demir iyonunun konsantrasyonundaki artigla birlikte artar.
Ancak, artisin derecesi bazen belli konsantrasyonun iizerinde oldugunda bu giderim hiz1
olduk¢a azalir. Hatta fazla demirin kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢oziinmiis kati
madde miktar artar. Ortamda fazla miktarda bulunan Fe®* asagida verilen reaksiyona
gore hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek radikal miktarinin azalmasina neden

olur (Babuponnusami and Muthukumar 2014).

Fe?* +:0H -» OH™ + Fe3t (1.27)

1.8.3. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi

Hidrojen peroksit konsantrasyonu, bozunma prosesinin toplam etkinligini belirlemede
cok onemli bir rol oynamaktadir. Genellikle, kirleticinin bozunma miktarinin hidrojen
peroksit dozunun artmasiyla arttigi gozlenmistir (Lin and Lo 1997; Babuponnusami
and Muthukumar 2014; Kang 2000). Bununla birlikte, ¢caligma esnasinda peroksit dozu
belirlenirken dikkatli olunmalidir. Hidrojen peroksitin Fenton islemi sirasinda
kullanilmayan kismi KOI'ye katkida bulunur (Lin and Lo 1997) ve bu nedenle fazla

miktarda kullanilmasi Onerilmez.

Ayrica, hidrojen peroksit varligi organizmalarin ¢oguna zararhdir (Ito, Jian et al. 1998)
ve biyolojik oksidasyon icin bir 6n-aritim olarak Fenton oksidasyonunun kullanildig:
yerde genel bozunma etkinligini énemli 6l¢iide etkileyecektir. Hidrojen peroksitin bir
diger olumsuz etkisi, bliylik miktarlarda hidrojen peroksitte olusan hidroksil
radikallerinin asagidaki reaksiyona gore tiiketilmesidir (Babuponnusami and

Muthukumar 2014), bu da bozunma veriminin azalmasina yol agar.
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H,0,+-0H —» H,0 + HO, (1.28)

1.8.4. Kirleticinin baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Genellikle kirleticilerin baslangic konsantrasyonunun diisiik olmasi1 tercih edilir
(Babuponnusami and Muthukumar 2014). Atiktaki kirletici konsantrasyonu yiiksek

oldugunda prosese baglamadan once seyreltme yapmak gerekir.

1.8.5. Calisma sicakhi@inin etkisi

Sicakligin  bozunma hiz1 T{izerindeki etkisini gosteren sinirli sayida calisma
bulunmaktadir. Ayrica, proses laboratuvar sartlarinda iyi bir verimlilikle giivenli olarak
kullanilabilir (Lin and Lo 1997). Optimum sicakligin 30°C oldugu rapor adilmistir.
Oysa sicaklik 10°C'den 40°C'ye yikseltildiginde bile bozunma veriminin
etkilenmedigini belirtilmistir (Rivas et al. 2001). Ekzotermik &zellik nedeniyle
reaksiyon sicakliginin 40°C'nin iizerine ¢ikmasi beklenirse, sogutma Onerilir. Hidrojen
peroksitin etkinligi sicakligin etkisiyle su ve oksijene daha hizli doniismesi nedeniyle

azalmaktadir (Babuponnusami and Muthukumar 2014).

1.9. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Fenton prosesi H202/Fez+ oranina baglh olarak farkli iki aritma fonksiyonuna
(koagtilasyon ve oksidasyon) sahiptir. Fe?* miktarmm H,0,’den fazla olmasi halinde
aritimda oksidasyon yerine kimyasal koagiilasyon etkili olmaktadir. Fenton prosesiyle
renk gideriminde yiiksek reaktif konsantrasyonlari kullanilmis ve renk gideriminde
etkili olan aritma fonksiyonu tespit edilmemistir. Kang ve digerleri (Kang et al. 2002)
yaptiklart ¢aligmada renk giderimi icin diisiik reaktif konsantrasyonlarmm, KOI
giderimi i¢in ise daha yiiksek konsantrasyonlarin gerekli oldugunu belirtmislerdir. Renk
gideriminin oksidasyon yoluyla gerceklestigini, KOI gideriminde ise koagiilasyonun

etkili oldugunu ifade etmislerdir (Gtirtekin and Sekerdag).
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1.10. Manyetit

Manyetit, yeryiiziinde bilinen en eski ve en genel demir oksit bilesigidir. Doga
arastirmalar1 insandan bakteriye ¢ok sayida tiirlin manyetit {iretebildigini ortaya
cikarmistir. Ornegin magnetotaktik bakteri, diinyanin manyetik alanindan aldig
hareketle kendi dogal ortaminda oksijence zayif alanlara dogru yollar bulabilmektedir.
Manyetit ayn1 zamanda kus, balik ve ar1 gibi hayvanlarda da bulunarak onlara pusula
vazifesi yapmaktadir. Son yillarda ¢ikmis bir makalede ise insan beyninde manyetit

kristallerinin oldugu goésterilmistir (Beyaz 2009).

1.10.1. Manyetit nanopartikiilleri

Magnetit, kimyasal formiilii [Fe**]JA[Fe?*Fe**]BO, olan ters spinel ailesinden bir ferri
manyetik mineralidir, A ve B sirasiyla tetrahedral ve octahedral sitelerdir (Ozgiir vd
2005). Fe30y, tiim Fe®* iyonlarinin oktahedral yerlerin yarisin1 kapladig: ve Fe"'un geri
kalan oktahedral siteler ve tetrahedral bolgeler arasinda esit olarak boliindiigi kiibige
yakin paketlenmis oksit iyonu dizisinden olusan kiibik ters spinel yapiya sahiptir (Ozgiir
vd 2005). Hem FeO hem de y-Fe;O3; benzer bir kiibik yakin paketlenmis oksit iyonu
dizisine sahiptir ve bu, oksitlenme ve indirgeme iizerine {i¢ bilesik arasindaki hazir
degistirilebilirligi aciklar; ¢iinkii bu reaksiyonlar genel yapmin nispeten kiiclik bir
degisimini gerektirir. Fe3O, Ornekleri stokiyometrik olmayabilir. Fe3Og4'tin  ferri-
manyetizmasi, oktahedral bolgelerdeki Fell ve Felll iyonlarmin elektron spinleri
ciftlestigi ve tetrahedral bolgelerdeki Felll iyonlarinin spinleri bunlara anti-paralel
olmak iizere ciftlestiginde ortaya cikar. Net etki, her iki grubun manyetik katkilarinin

dengelenmemesi ve kalict bir manyetizmanin bulunmasidir (Greenwood and Earnsh

1997).
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Manyetit, ters spinel
Fe304 veya Fe(FeO2)2

() Oktahedral Fe(ILIIT)
. Tetrahedral Fe(III)

Oksit anyonu

Sekil 1.2. Manyetitin kimyasal yapisi

Manyetit (FesO4), spinel yapiya sahip genis ferrit ailesinin bir temsilcisidir. En 6nemli
manyetik materyallerden bazilari, diisiik toksisite ve biyo uyumluluguyla beraber essiz
manyetik 6zelliklerinden dolay1r hedeflenen ilag sunumu, kanserin hipertermi tedavisi,
manyetik rezonans goriintiileme ve katalizor gibi ¢esitli alanlarda biiyiik potansiyele

sahip oldugu kabul edilmistir (Pankhurst et al. 2009; Hua et al. 2011).

1.11. Manyetit Nanoparcaciklarim Sentezleme Yontemleri

Kontrollii sekle sahip, olduk¢a dayanikli, monodispers pargaciklarin sentezi i¢in son
yillarda ¢ok sayida g¢alisma goze g¢arpmaktadir. Mekanik Ogiitme, ortak c¢oktiirme,
termal parcalama ve/veya indirgeme, misel i¢in de sentez, hidrotermal sentez, lazer
piroliz gibi yontemler manyetik nanoparcacik sentezinde uygulanan yontemlerden

bazilaridir (Beyaz 2009).

1.11.1. Mekanik 6giitme (yiiksek enerjili bilye 6giitiimii)

Yiiksek enerjili bilye o6giitimii, oda sicakliginda, termal enerjiden ¢ok mekaniksel
enerjiden kaynaklanan yapisal degisiklikler ve kimyasal reaksiyonlar meydana

getirmektedir. Yiiksek enerjili bilye 6giitiimii biiyiik miktarlarda nano boyutta malzeme
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tiretimi saglayan bir yontemdir. Gezegensel, titrestirici, ezici, ve ¢arpistirici-bilye gibi
pekeok oOgilitme tipleri vardir. Gezegensel ve titrestirici ogiitiisleri en fazla kullanilan
tiplerdir ve kapasiteleri en fazla bir ka¢ gramdir. Ezici ve carpistirici-bilye 6giitlislerinin

kapasitesi ise birkag tondur (Maurice and Courtney 1990).

Ogiitmenin kinetigini, hazirlanan tozlarin mikroyapilarmin yanisira, pek ¢ok parametre

tayin eder (Beyaz 2009). Bunlarin baslicalari,

e Bilye-ggiitiicliniin zemini,

e Ogiitme siiresi,

e  Yiik orani (bilye ve toz agirliklar1 orani),

e Bilyenin biiyiikliigii ve dogast,

e Donme hizi veya titresim frekansi ve biiyiikligi,

e Haznenin doldurulma orani (haznenin toplam hacminin bilye ve toz hacmine orani),

e  Ortamin atmosferi vb. olarak sayabiliriz.

Bilyelerle 6giitme isleminde iki zit olay ger¢eklesmektedir:

1) Parcacik iizerine etki eden yiiksek basing ile onemli i¢ gerilimin olusturulmasi
sonucunda parg¢aciklarda boliinmenin gergeklesmesi.
2) Boliinen parcaciklarin yiizey enerjilerini minimum yapmak i¢in yiizeylerinin yiiksek

tepkimesi ile toplanmaya caligsmasi.

Ogiitiilen maddenin tabiata ve dgiitme sartlarina bagli olarak dgiitme siiresi ayarlanir.
Uzun stireli 6glitme pargacik boyutunun kiiciik olmasini saglamakla birlikte belirli bir
siireden sonra topaklanma meydana geleceginden siire belirli bir degere kadar
artirilabilir. Uygulanan yiik oranm (bilye/toz) ne kadar yiiksek olursa parcaciklar o kadar
cok ince taneli olur (Schaffer and McCormick 1992). Yiik orani arttik¢a dgilitme siiresi

kisalir. Ancak, bu durum bazen maddenin amorf hale gegmesine neden olur.
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Biiyiik bilyeler, parcaciklar iizerindeki zorlanmalar1 arttirarak plastik deformasyona yol
acacaktir. Diger sartlarin uygun olmasi durumunda 6giitme bilyeleri ne kadar biiyiik ise,
parcaciklar o kadar kii¢lik olacaktir. Kullanilan bilyeler genelde paslanmaz gelikten
yapilmistir. Sayet bu bilyeler 6glitme esnasinda erozyona ugrayacak olursa bu durum
maddenin kirlenmesine neden olur. Bu da problem olusturur (Schaffer and Forrester
1997). Farkli ¢aplardaki bilyelerin karigimi kullanilarak 6glitme yapildiginda &giitme
daha iyi olur. Ogiitme esnasinda parcaciklarin plastik deformasyonu igin uygulanan
soklar 1s1 olusumuna neden olur ve donmenin hizina bagh olarak ¢arpismalarla bolgesel

sicaklik bazen 400°C’ye kadar ¢ikabilmektedir (Can 2005).

1.11.2 Termal parcalama yontemi

Daha kiiciik boyuta sahip, monodispers manyetik nanokristaller, ylizey aktif madde
iceren yiiksek kaynama noktali organik ¢dziiciilerde organometalik bilesiklerin termal
pargalanmasiyla sentezlenmektedir (Beyaz 2009). Organometalik bilesikler (Onciil
madde) metilasetilasetonatlar, [M(acac)n], (M=Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n=2 veya 3,
acac=asetilasetonat), metal kupferronatlar, [MxCupx] (M=metal iyon; Cup=N-
nitrozofenilhidroksilamin, CgHs(NO)O-)(Rockenberger et al. 1999) veya karbonillerdir
(Farrell et al. 2003). Yag asitleri (Jana et al. 2004), oleik asit (Samia et al. 2005) ve
hekzadesil amin (Li et al. 2006) ¢ok kullanilan surfaktanlardir. Oncii madde surfaktant
ve ¢Oziicii igeren baslangic reaktiflerinin oranlari, manyetik nanopargaciklarinin
morfolojisini ve boyutunu kontrol etmek i¢in 6nemli parametrelerdir. Ayrica, karigtirma
periyodu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresinin de bu konuda 6neme sahip oldugunu
vurgulamak gerekir. Eger onciil madde i¢indeki metal sifir degerlikli ise, karbonillerde
oldugu gibi, termal pargcalama baglangicta nanometal olusumuna neden olur, fakat iki
basamakli islemler oksit nanoparcaciklarini iiretmede kullanilabilir. Ornegin demir
pentakarbonil, oktil eter ve oleik asit karisiminda 100°C’de pargalanabilir, hemen
ardindan yiikseltilmis sicakliklarda trimetilamin oksit,(CH3)sNO, ilavesi yaklasik 13 nm
boyuta sahip monodispers y-Fe;O3 olusumuyla sonuglanir (Hyeon, Lee et al. 2001) Eger

[Fe(acac)s] gibi katyonik metal merkezli Onciil madde; fenol eter iginde 1,2-
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hekzadekandiol, oleil amin ve oleik asit varliginda parcalanirsa dogrudan oksit, Fe3Oy,

olusur (Sun and Zeng 2002).

1.11.3. Mikroemiilsiyon yontemi

Coziinmeyen iki sivinin termodinamik olarak kararli izotropik dispersiyonu mikro
emiilsiyon olarak adlandirilir. Bu sistemde sivilarin biri ya da her ikisinin mikroalani
surfaktant molekiillerinin bir araylizey filmiyle kararli tutulur(Langevin 1992). Yag
icinde su mikroemiilsiyonlarinda, siirekli hidrokarbon fazi i¢indeki sulu faz surfaktant
molekiillerinin tek tabakasiyla c¢evrili mikro damlalar seklinde (genellikle 1-50 nm
boyutunda) dispers olur. Ters miselin ¢ap1 su-surfaktant orani tarafindan belirlenir(Paul
and Moulik 2001). Istenen reaktantlar: iceren iki benzer su mikro damlas1 siirekli
carpisir, yapisir ve tekrar ayrilir. Sonucta misel igindeki reaksiyon sonucu c¢okme
meydana gelir. Cokelti mikroemiilsiyonlarmi ayirmak i¢in aseton veya etanol gibi
coziiciileri ilave ettikten sonra slizme ya da santrifiijleme iglemi yapilir. Bu mantikla
nanoparcacik  olusumu i¢in  bir mikroemiilsiyon bir nanoreaktdr  gibi
kullanilabilmektedir. Ornegin, izooktan c¢oziiciisii icinde 2-etilhekzilsulfosuksinat
(AOT) surfaktanti ile hazirlanmis ters misel bosluklarinda FeCls/FeCl,/NaOH
reaksiyonu ile hazirlanan manyetit nano partikiilleri Sekil 1.3’de verilmistir (Lee

Sorensen et al. 1992, Beyaz 2009).

Cozelti A
(Demir tuzlar)

Céozelti B (NaOH)

Sekil 1.3. Mikroemiilsiyon yontemiyle manyetit nanopartikiillerinin sentezi(Beyaz
2009)
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1.11.4. Ortak ¢oktiirme yontemi

Manyetit partikiillerini elde etmede en etkin ve en basit kimyasal yol olan ortak
¢oktirme yonteminde, demir oksitler (Fe3O4 veya y-Fe,O3) genellikle bazik sulu
ortamda Fe*? ve Fe™ tuzlarinin stokiyometrik oranda karistirilmasiyla hazirlanir. Fe3O4

asagidaki reaksiyona gore olusur;

Fe™ + 2Fe*® + 80H — Fe304+ 4H,0 (1.29)

FesO,4’in ¢okmesi i¢in pH degerinin 8 ile 14 arasinda olmas1 ve oksidasyonun olmadigi
sartlarda (Fe"/Fe™?) stokiyometrik oraninin 2:1 olmasi gerektigi diisiiniiliir (Laurent et
al. 2008).

Bu yontemin en biiyiik avantaji ¢ok miktarda nanopartikiil sentezlenebilmesidir. Ancak,
sadece kinetik faktorler kristal gelisimini kontrol ettiginden partikiil boyut dagilimi
belirli bir yere kadar kontrol edilebilir. Ortak ¢oktiirme yontemi, tiirlerin derisiminin
kritik stiper doygunluga ulasmasiyla ani ¢ekirdeklenme, ardindan kristal yiizeyine
tyonlarin difiizyonu ile yavas sekilde ¢ekirdeklerin biiylimesi olmak {izere iki basamakta
gerceklesir(Schwarzer and Peukert 2004). Demir oksit nanopartikiillerini monodispers
olarak elde edebilmek i¢in bu iki basamak birbirinden ayrilmalidir, mesela gelisme
periyodu boyunca ¢ekirdeklesmeden kagmilmalidir. Bu yontem kullanilarak
stiperparamanyetik demiroksit parcaciklarinin ilk kontrollii sentezi Massart (Massart
and Cabuil 1987) tarafindan gerceklestirilmistir. Massart’in sentezinde manyetit kabaca

kiireseldir ve boyutu XRD verilerine gore 8 nm olarak hesaplanmistir (Beyaz 2009).
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2. KAYNAK OZETLERI

Fenton prosesleri son derece iimit vadeden aritim teknolojisi olarak gorilmektedir.
Literatiirde de Fenton prosesiyle sulardan organik kirleticilerin uzaklastirilmasi ile ilgili

cok sayida caligma vardir.

Atiksularda kalict ve toksik organiklerin bulunmasi durumunda biyolojik aritimla iyi bir
verim elde edilememektedir. Bu tlir atiksulardan kirleticilerin giderimi i¢in ileri
oksidasyon proseslerine dayanan kimyasal prosesler uygulanir. ileri oksidasyon
prosesleri, hidroksil radikallerinin meydana gelmesine dayanmaktadir. Ileri oksidasyon
proseslerinden biri Fenton prosesidir. Fenton prosesi, diger ileri oksidasyon
prosesleriyle karsilastirildiginda ekonomik ve basit olusu, kisa reaksiyon siiresi
gerektirmesi gibi bir¢ok avantaji vardir. Fenton prosesi, birgok alanda uygulanmaktadir.
Hidroksil radikallerinin o6zelliklerinden biri de seg¢ici olmamasidir. Tim organik
maddeler ile reaksiyona girerler ve reaksiyon sonucunda CO, ve H,O olustururlar
(Martinez et al. 2003; Catalkaya vd 2004).

Fenton prosesi ile yapilan ¢aligmalarda kirleticilerin pargalanmasinda pH’mn etkin bir
parametre oldugu (Lin and Lo 1997; Kang and Hwang 2000) ve ¢ogunlukla optimum
pH degerinin 3 oldugu bulunmustur(Neyens and Baeyens 2003). Demir iyonu
konsantrasyonunun artirilmasiyla par¢alanma hizinin da artigi, belli konsantrasyonun
tizerinde par¢alanma hizinin oldukg¢a azaldig1 goriilmiistiir. Hidrojen peroksit miktarinin
artmasiyla genelde kirleticiler de daha hizli par¢alanma olmustur (Kang and Hwang
2000). Fenton prosesin de kirleticilerin pargalanma hizini etkiyen parametrelerden biri
de sicakliktir. Yapilan ¢alismalardan birinde optimum sicaklik 30°C olarak bulunmustur

(Linand Lo 1997).

Cogu zaman, daha az miktarda kirletici konsantrasyonu uygulanir. Endiistriyel atiksular
icin genellikle Fenton prosesle oksidasyonu uygulamadan oOnce seyreltme

gerekmektedir (Giirtekin and Sekerdag 2008).
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Fenton prosesin baglica avantajlar1 sunlardir (Gtirtekin and Sekerdag 2008):

- Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmast.
- Homojen katalitik yapisindan dolayi kiitle transfer sinirlamasinin olmamas.

- Prosesin teknolojik olarak basit olmasi.

Ozkan Acisli ve grup arkadaslar1 yaptiklar bir ¢alismada, nano boyutlu sideriti katalizor
olarak kullanarak sulu ¢ozeltiden reaktif sart 81 (RY-81) boyasmin pargalanmasi i¢in
ultrasonik radyasyon ile heterojen Fenton prosesini birlestirmislerdir. pH 3.0'de 6 saat
ogitiilmiis sideritin en yiiksek katalitik aktivite gdsterdigini ve bu katalizorle 30 dakika
reaksiyon siiresi sonunda %92.09 giderim etkinligine ulasildigini rapor etmislerdir. Kisa
bir reaksiyon siiresinde yani 20 dakikada, 0,3'ten 0,75 g/L'ye kadar siderit dozajinin
artmasi giderim etkinliginin % 49.82'den %79.86'ya artmasina neden olurken, katalizor
miktarindaki daha fazla artmanin giderim etkinliginde Onemli bir azalmaya neden
oldugunu belirten arastimacilar proses esnasinda olusan ara iriinlerini GC-MS analizi
ile belirlemisleridir. Bu arastirma, 6giitiilmiis sideritin, ultrason destekli Fenton prosesi
ile tekstil atiklarinin etkili sekilde giderimi i¢in potansiyel bir katalizér oldugunu ortaya
koymustur (Acisli et al. 2017).

Muna Sh. Yahya® grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada antimikrobiyal ajan
siprofloksazin hidrokloridin (SIP) oksidatif bozunmasi, 60-500 mA aralifinda sabit bir
akim ile elektro-Fenton (EF) prosesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Yazarlar,
elektrokimyasal olarak izlenen Fenton reaksiyonu vasitasiyla ¢ok yliksek oranda
oksidatif tiir - OH radikalinin iiretildigini rapor etmislerdir. Karbon kecge katot ve Pt
anotlu hiicreler kullanilarak gergeklestirilen EF deneylerinde, uygulanan akim ve
katalizor konsantrasyonunun oksidatif bozunma ve mineralizasyon verimi kinetigine
olan etkisi arastirilmistir. Calisilan sartlar altinda SIP' in etkili bir sekilde bozunmasi
icin 400 mA'lik optimum bir akim ve 0.1 mM'de Fe?* katalizor konsantrasyonunun
optimum oldugu bulunmustur. Bu kosullar altinda 6 saatlik reaksiyonda oldukga yiiksek
oranda mineralizasyon (>%94) elde edilmistir. HPLC ve LC-MS/MS analizlari ile bir

dizi kararli ara {iriin tespit edilmistir. Tanimlanan reaksiyon ara iiriinlerine dayanarak,
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mineralizasyon prosesi i¢in uygun bir reaksiyon yolu dnerilmistir. Bu ¢alismada ulasilan
yiiksek mineralizasyon derecesi, sulu ¢ozeltilerden fluorokinolon esash ilaglarin EF
prosesiyle etkin bir sekilde uzaklastirilabilecegini ortaya koymaktadir (Yahya et al.
2014).

Nanopartikiiller ¢cevresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta (Gavaskar et al.
2005) wve kirletici uzaklastirma, toksisite hafifletmede umut verici bir sonug

sergilemektedir (Gavaskar et al. 2005; Tratnyek and Johnson 2006).

Manyetik nanoparcaciklar ¢ok kii¢lik parcacik boyutlar1 ve yliksek ylizey alani / hacim
orani nedeniyle kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in yiiksek bir uzaklastirma kapasitesi,
hizli kinetik ve yiiksek reaktiviteye sahiptir. Bu 6zellikler, su ve atiksu aritma sistemleri
icin yararh bir 6zelliktir. Kirletici uzaklastirma, verimli su veya atik su aritma sistemleri
icin yiiksek reaktivitesi olan manyetik nanoparcaciklart kullanilabilir. Kiigiik
parcaciklari ayirmak i¢in, karmasik membran filtrasyona kiyasla manyetit ile
uzaklagtirma daha uygun maliyetli ve uygun bir yontem olabilecegi diisiiniilmektedir.
Manyetit nanoparcaciklarin diisiik gradyanli bir manyetik alan veya elle tutulan bir

miknatis ile ¢ozeltiden ayrildig: sikga bildirilmistir (Hu et al. 2004).

Bugiine kadar, nano-FeO partikiillerinin su ve toprak aritimi i¢in biiyiik 6l¢lide basarili
oldugu bildirilmistir (Pradeep and Anshup 2009; Agarwal and Joshi 2010; Litter et al.
2010; Comba et al. 2011; Crane et al. 2011).

Bir calismada fotokatalitik ozonlama prosesi ile SIP giderim mekanizmasi, gesitli
organik ve inorganik reaktif oksijen tiir (ROS) inhibitorleri varliginda arastirilmigtir. Bu
amacla yapilan c¢alismada, radikal inhibitérleri arasinda, iyodiir iyonlar1 ve
benzokinonun SIP' in bozunma verimi iizerinde en yiiksek etkiyi gosterdigi
anlagilmistir. Gergek su matrisinde fotokatalitik ozonlama prosesinin performansi
yeralti su numuneleri kullanilarak degerlendirilmis, fotokatalitik ozonlama prosesinde
olusan baslica SIP bozunma ara iiriinleri, kiitle spektrometrisi (GC-MS) analizine bagl

gaz kromatografisi ile tanimlanmistir(Hassani et al. 2016).
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Cizelge 2.1. SIP bozunumu i¢in kullanilan proseslerle bozunma verimi (%DE), (adsorpsiyon
hari¢) goriinen yalanci birinci mertebeden hiz sabitler ve korelasyon katsayilar1 (Hassani et al.
2016).

Proses DE (%) Kg (dk™") R?

Fotoliz 10,00 0,0031 0,9432
Adsorpsiyon 15,01 0,0044 0,8341
Fotokatalitik oksidasyon 22,08 0,0072 0,9015
Ozonasyon 67,92 0,0362 0,9941
Photolitik ozonlama 71,76 0,0398 0,9909
Katalitik ozonlama 80,14 0,0499 0,9909
Fotokataitik ozlama 90,00 0,0688 0,9846
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Sekil 2.1. Fotokatalitik ozonlama siirecinde SiP'in bozunmasi igin olasi mekanizma
(Hassani et al. 2016)

Ruixiong Huang ve grup arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, Fe;O4 manyetit
nanopartikiilleri (MNP'ler), bisfenol A'nin (BPA) etkin bir sekilde pargalanmasi igin
heterojen katalizorler olarak sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin o6zellikleri,
Brunnaer-Emmett-Teller (BET), X-1s1m1 toz difraksiyonu (XRD), X-1s1n1 fotoelektron
spektrometresi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon elektron
mikroskopisi (TEM) teknikleri ile karakterize edilmis, elde edilen sonuglardan Fe;O4

MNP'lerinin kabaca kiiresel sekiller oldugu ve ortalama boylarinin 10-20 nm oldugu
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bulunmustur. Farkli pH kosullari, H,O, konsantrasyonlart ve MNP dozlar1 ile US+
FesO4+H,0;, sistemindeki MNP'lerin katalitik kapasitesi arastirilmistir. Hidroksil
radikallerinin Fe3O, MNP'lerin katalizorii ile iretildigi bulunmustur. BPA 3 ila 9
arasinda genis bir pH araliginda bozunabilir ve bozunma verimleri ultrason ile belirgin
sekilde arttirilmigtir. BPA'min giderim verimliligi %95'in {izerindeydi. Cozeltideki
yaklasik yar1 organik karbon (TOC) nétr kosullar altinda sono-Fenton iglemi ile ortadan
kaldirildi. Atiksuyun i¢inde BPA degradasyonu i¢in homojen Fenton prosesinin
dezavantajlarin1 gidermek ve etkin kolay bir isleme teknigi gelistirmek i¢in, tekrar
kullanilabilir  FesOs manyetik nanopartikiiller (MNP'ler) diisik sicaklikta
sentezlenmistir. Katalizorlin bes c¢evrim sonrasinda bile yiliksek etkinlikle
kullanilabilecegi anlasildi. Boylece, US+Fe3O4+H,0, sistemi, homojen Fenton
prosesinin  dezavantajlarmin  dstesinden  gelebilir ve organik Kirleticilerin
uzaklastirilmasi igin umut verici bir yaklasim olabilir. Bununla birlikte, reaksiyon
hizinin disiik olmast nedeniyle kirleticilerin bozunmasi ¢ok zaman alir, Fe3O4
MNP'lerin 6glitmeu veya katkisi, heterojen sono-Fenton'da daha yiiksek reaksiyon

oranini gosterecektir (Huang et al. 2012).

Yong Ren vd. projelerinin genel hedefleri, BAT / BEP uygulama ve tanitimini
kolaylastirmak, Cin'in tibbi atik yonetimi ve imha yeteneklerini gelistirmek, tesvik
etmektir. Tibbi atiklarin azaltilmasi ve yabanci atiklarin yonetimi ve atilmasinda ileri
prosesler kullanilmis, dolayisiyla projeyle, Cin'deki uygun tibbi atik yakma tesislerinde
tesvik planinit uygulamaya karar verilmistir. Bu planda, basvuru, inceleme, teknik
doniisiim, dogrulama adimlar1 igeren bir proje tasarlanmistir. Siireci standartlastirmak
ve disa aktarmak igin, ilke, kurallar, kota ve Olg¢iitler, tablo ve kontrol listesi sablonlari
dahil olmak {izere tam bir dosya seklinde hazirlanmistir. Sonug olarak, aktif katilim ve
MEDP, yerel yonetimler, isletmeler, uzmanlar ve izleme talimatlarinin katkisi ile tesvik
plani, BAT / BEP'nin tibbi atiklarin yok edilmesi ve ¢ogaltilmasina hem rehberlik hem

de tesvik etti, dioksin {liretimini ve emisyonunu dnledi ve azaltti (Ren et al. 2016).

Cevre kirliligini kontrol eden prosesler i¢in yogun arastirma, ileri oksidasyon prosesleri

(IOP) optimizasyon calismalarina yol agar. Bu islemler, ortamdaki geri kalic1 organik
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kirleticileri bozarak karbondioksit, su ve tuzlar gibi son derece zararsiz iiriinler {iretir.
Bu islemler igin, esas olarak parcalanma, oldukca reaktif tiirler olan hidroksil

radikallerinin (- OH) olusumundan kaynaklanmaktadir

Mesquita ve grubu yaptiklari bir ¢alismada, metilen mavisini(MB) katalitik olarak
oksitlemek icin Fenton katalizorleri olarak kullanilacak demir oksitleri (goetit fazi, a-
FeOOH) sentezlediler. Ayrica, goetit yiizeyinde daha aktif gruplarin iretilmesi ile
malzemelerin katalitik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in oksitlerin borik asit ile islenmesiyle
yiizeydeki degisiklikleri incelediler. Yiizey iizerinde olusan yapi tiirlerini, titresimli
kizilGtesi spektroskopisi, Mossbauer spektroskopi, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi,
X-151m1 absorpsiyon spektroskopisi ve BET ylizey alani dl¢timleri gibi karakterizasyon
teknikleri kullanilarak aragtirdilar. Bu karakterizasyonun sonuglari; goetit yiizeyinde
borik asit komplekslesmesini ve Fe (III)'lin Fe (II) tiirline kismen indirgendigini
gostererek, hem goetit hem de manyetit fazlari igeren bir hibrid materyal elde edildigini
ortaya koymustur. Sentezlenen bu yeni {iriin organik bilesiklerin oksidasyonunda test
edildiginde, ¢ozeltide bulunan organik bilesiklerin bozunmasi i¢in yiiksek kapasite

gosterdigi bulunmustur (Mesquita et al. 2016) .

Siprofloksazin (SIP), diinyada yaygin olarak kullanilan fluorokinolon antibiyotiklerden
biridir. Ortamda antibiyotiklerin varligi, diisik konsantrasyonda bile antibiyotiklere
direngli bakterilerin ¢ogalmasimi saglayarak ekosisteme ve insan sagligina ciddi

zararlara neden olabilir (Lapworth et al. 2012).

Yakin zamanda, yeralt: sularinda yaygin SiP olusumu genis ilgi uyandirmustir (Yu et al.
2012). Adsorpsiyon, yiiksek etkinlik ve iyi sonu¢ vermesi nedeniyle SIP gibi
antibiyotiklerin giderimi i¢in etkili bir yontem olabilir (Yu et al. 2016).

Biyokiitle atiklart olarak, Arundo donax Linn ve pomelo kabugu, fosforik asit
aktivasyonu ile aktive edilmis karbonlarin (ALAC ve PPAC) hazirlanmasi i¢in Onciiler
olarak kullanildi. Her iki karbonun gozenek yapisi ve yiizey asidik fonksiyonel gruplari,

azot adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri, NHs-sicaklik programli desorpsiyon (NHs-
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TPD) ve Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) ile karakterize edildi.
Siprofloksazinin farkli kosullardaki adsorpsiyon performanslarini arastirmak igin bir

seri deney gergeklestirildi (Sun et al. 2016).

Florokinolonlar ve metabolitleri ylizeysel ve yeralt1 sularinda bulunur; bu da geleneksel
su aritma teknolojilerinin etkisiz kaldiklari gosterir. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
bu bilesikleri dogrudan indirgemek i¢in serbest radikal reaksiyonlarini kullanirlar. An
ve grubu (An et al. 2010), SiP’i fotokatalitik olarak uzaklastirmay1 amagcladiklar1 bir
caligmada; hidroksil ve azid radikal reaksiyonlari sonucu olusan ara radikaller igin
gecici spektrumlar gozlemislerdir. Ayrica SIP, pH degerlerine bagl olarak 1.9-10.9
dakika yarilanma 6mriine sahip tipik bir ileri oksidasyon islemi olan TiO, fotokatalizi
ile hizla bozunabilir. Yedi bozunma iiriinii LC/MS/MS analizi ile ortaya konuldu ve SIP
icin deneysel kanitlar1 smir elektron yogunluklarinin teorik hesaplamalart ile
birlestirerek bozunma mekanizmas1 6nerildi. Hesaplamalar, SiP icin ve foto iiretilen
boslugun dogrudan saldirisinda bir hidroksil radikalinin eklenmesinin iki baskin
reaksiyon yolu oldugunu ortaya koydu. Sulu ¢ozeltide SIP riskini dogru bir sekilde
degerlendirmek ve c¢evresel olaylar1 ve gergek su sistemlerindeki fluorokinolon
farmasoétik iirlinlerinin dontisiimiinii daha iyt anlamak i¢in heterojen fotokatalitik
oksidasyon teknolojisi temsilci IOP olarak fotokatalitik ydntem segilmistir. SIP'in
fotokatalitik bozunma mekanizmasindaki bir hidroksil radikali ve foto-bosluk saldirisi
ile ilk reaksiyon pozisyonunu tahmin etmek i¢in, SIP'nin sinir elektron yogunluklar: da

hesaplandi (An et al. 2010).

Vanessa S. Antonin®, ve grup arkadaslar1 Pt veya BDD anotlu ve hava difiizyonlu veya
paslanmaz celik katotlu bir karistirma tanki reaktdrii kullanilarak EIOP'ler ile
Siprofloksazinin elektrokimyasal yakilmasi tizerine dikkatli bir ¢alisma sunmuslardir.
Ilag bozulmas1 ve kisa-lineer karboksilik asitlerin olusumunu yiiksek performansl sivi
kromatografisiyle (HPLC) izleyip, inorganik iyonlar iyon kromatografisiyle tespit
edilmistir. Aromatik triinler, ila¢ mineralizasyonu igin bir reaksiyon farki onermek
lizere s1v1 kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS) ile tanimlanmustir. Ikinci adimda

EIOP'lerin performans: iizerindeki etkisini dgrenmek igin sentetik bir idrar matrisi
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elektrolit olarak kullanilmistir. pH ve akim yogunlugunun (j) bir BDD / paslanmaz ¢elik

hiicre ile EO'nun en iyi aritimi tizerindeki etkisi incelendi.

Antonin ve grubu tarafindan (Antonin et al. 2015), pH 3.0 olan siilfat ¢6zeltisindeki
0,245 mM Siprofloksazinin, Fenton reaksiyonundan olusan *OH ile oksidasyonu

nedeniyle EF, PEF ve SPEF ile hizl1 bir sekilde uzaklastirildigi gosterilmistir.

Johnson ve grup arkadaslar1 ¢alismalarinda Avrupa nehirleri boyunca Siprofloksazin
(SiP), siilfametoksazol (SUF), trimetoprim (TRI) ve eritromisin (ERY) olmak iizere
dort antibiyotigin konsantrasyonunu degerlendirdiler. Ilag tiiketim verileri sasirtici

sonuglar gosterdi. Bu ¢alisma sonucu ulusal tiiketimin gdzden gegirilmesini i¢eriyordu.

Bu bilgiler 1s1¢inda, bu antibiyotiklerin nehirlere bosaltildiginda en iyi ve en koti

olaylarin gériilmesi miimkiin olmustur (Johnson et al. 2015).

=

Sekil 2.2. Avrupa nehirleri boyunca Siprofloksazin (SIP), siilfametoksazol (SUF),
trimetoprim (TRI) ve eritromisin (ERY) (Johnson et al. 2015)

Tao Zhoua ve grup arkadaslar1 calismalarinda; yeni bir sonofotokimyasal Fenton
benzeri sistem ile antibiyotik siilfametazin (SMZ) pargalanmasi arastirilmigtir. Okzalik
asit (Ox) varliginda, heterojen Fe3Oy, ile katalize edilen sistemin (US/UV/Fe304 OX) in-
situ H,O;, tiretimiyle Fenton benzeri reaksiyonu indiikleyebildigini ortaya koymuslardir.

Bu ¢alismada SMZ'nin bozunmasi i¢in olusturulan yeni bir heterojen US/UV/ Fe304/Ox
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sisteminin sinerjik katkiyla o6nemli oranda SMZ bozunumu sagladigi bulundu.
Sonofotokimyasal demir oksitler-oksalat sistemlerinin ilk tepkime asamasinda bile hizli
bir SMZ bozunmasina neden olabildigi, ilk reaksiyon suresi igerisinde hizli sekilde
serbest kalan ¢6ziinmiis demir tiiriiniin etkin sekilde reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna
neden oldugu ortaya koyulmustur. UV/Fe30,/Ox sisteminde, homojen fazdaki radikalik
reaksiyonlar ve heterojen/homojen demir dongiisiiniin eszamanli olusumlarini
gostermek i¢in reaksiyon mekanizmas1 Onerilmistir. Onerilen mekanizmanin
dogrulanmasi ve UV/Fe304/Ox sistemindeki demir oksitlerin (Fe3O4 velveya a-FeOOH)
sonokimyasal {iiretiminin toplam c¢oziinmiis demirdeki kademeli diisiisiin ardindan

anlasilmasi i¢in ilave arastirmalar yapilmasi 6nerilmistir (Zhou et al. 2014).

Jessica Richard® ® ve grup ardaslarinin yaptiklari ¢alismada yiizey sularinda tespit edilen
organik mikroproliitantlarin miktar1 siirekli olarak artig1 i¢in yeni teknolojilere ihtiyag
oldugu belirtilmistir. Organik mikro-kirleticilerin atik sudan uzaklastirilabilmesi igin
gelismis oksidasyon islemleri umut verici bir teknoloji olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, oksidasyon yan {irlinlerinin olusumu olasidir ve arastirilmasi gerekir, ¢iinkii yan
tiriinler sadece kimyasal ve fiziksel ozellikleri bakimindan ana bilesiklerinden farkl
olmakla kalmaz, aynt zamanda toksisite acisindan da farklilik gosterebilirler. Bu
nedenle, bu ¢alisma, atik su aritma tesisi atiklarinin ileri oksidasyonunun (O3 [5 mg/L]
veya UV/H,0; [Hg-LP lamba; 15 W; 1 g/L H,0,] kimyasal ve toksikolojik analizlerini
birlestirmek i¢in tasarlanmistir. Yapilan deney sonuclarinda; Bisfenol A, Metoprolol,
Siilfametazolazol veya Siprofloksazinin atik sudaki oksidatif aritimmin (O3 veya UV /
H,0,) toksik oksidasyon yan iiriinlerine neden olmadigini gdsterirken, Bisfenol A ve
Siprofloksazin'in saf su igindeki UV/H,0; ile olusan reaksiyon sonucunda sitotoksik
ancak 60 dakika sonra herhangi bir Ostrojenik etki gdstermeyen yan {irlinlere neden

oldugu rapor edilmistir (Richard et al. 2014) .

Joonseon Jeong ve grup arkadasi calismalarinda, foto/ferrioksalat sisteminde H,O,
ilavesi olmadan - OH firetimi igin pH’1n etkisini arastirdilar. H,O; ilavesinin olmamasi
durumunda, 2,4-D'nin bozunmasi, artan pH ile artarken, H,O, eklendiginde artan pH ile

azalmistir. Bu sonug, foto/ferrioksalat sisteminde Fe (I1) yenilenmesiyle birlikte ana
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reaksiyon parametrelerinden biri olan H,O, olusumu ile agiklanabilir. Fenton ve
fotofenton proseslerinde pH; atiksu aritiminda, 6nemli parametredir, geleneksel Fenton
prosesine bir alternatif saglayacagi umulmaktadir, sulu ortamda yiiksek c¢oziiniirliik,
farkli pH araliginda olabilir. Bu nedenle 2,4-D bozunumundaki bu degisiklikler daha
onceki ¢aligmalarda az dikkate alinan bu faktdr H,O,'nin olusumu ile tam olarak ilgilidir
reaksiyon sonucunda 2,4-D'nin daha hizli bozunmasina yol agar (Jeong and Yoon
2005).

Huseyin Tekin ve gup arkadaslari yaptiklar1 bu caligmada Fenton oksidasyonu ile
yapilan c¢aligmalar icin biyolojik bozunabilirligi gelistirdi ve farmasotik atiksuyun
toksisitesini diisiirdii. Fenton oksidasyonu, farmasotik atik suyun biyolojik olarak
bozunmayan bdliimleri igin etkili bir dn-aritim yontemi idi, bu da biyolojik prosesleri
izlemek icin daha fazla biyolojik olarak bozunabilir duruma gelebilecegini gosterdi. Bu
caligmada, biyolojik olarak aritilabilecek bir farmasotik atiksuyun biyolojik olarak
pargalanabilirligini  arttirmak i¢in  Fenton oksidasyonunun uygulanabilirligi
arastirilmistir. Atik su, g¢esitli farmasotik kimyasallar iireten bir fabrikadan alinmistir.
Artilabilirlik ¢aligmalari, tam 6lgekli aritma tesisinde kullanilacak ¢alisma kosullarini
belirlemek icin fabrikada iiretilen tiim kimyasallarla (KOI 900 ila 7000 mg/L arasinda
degisen) laboratuar kosullarinda yiritilmiistiir. Optimum pH, sirasiyla Fenton
isleminin birinci (oksidasyon) ve ikinci asamasinda (koagiilasyon) 3,5 ve 7,0 olarak
tespit edilmistir. Fenton oksidasyonu ve bunu takiben sirali seri reaktorlerde (SBR)
acrobik bozunum kullanan atik su aritma tesisi ile bu aritilabilirlik c¢alismalarinin
ardindan %98 oraninda bir KOI giderimiyle desarj sinirlarina uyum saglyan sonuglar
elde edilmistir. Fenton oksidasyonunun verimliligi %45-50 civarindaydi ve her biri 8
m>liik bir hacme sahip olan ve 1 giinliik toplam ¢evrim siiresi ile ¢alistirilan iki reaktore

sahip SBR sistemindeki verimlilik, KOI giderimi ile ilgili olarak %98 civarindaydh.

Fenton oksidasyonu i¢in dnerilen genel reaksiyon asagida verilmistir.

2Fe”" + H,0, + 2H" — 2Fe®" + 2H,0 (2.1)
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Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 islemin verimliliginin, sistemde bulunan H,0O, ve Fe?*

miktarlara bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.3. H,0; konsantrasyonunun degisimiyle COD giderimi (Fe?* = 0,033 M)
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Sekil 2.4. Degisken FeSO4 dozaji ile giderim (H,0, = 2,5 M) (Bilkay et al. 2006).

IOP uygulamas: ile atik su iglemlerinin gerceklestirilmesi i¢in uygulanabilecek deney
diizenegi ve calisma usulleri incelenmistir. Aritim ekonomisi {izerine bazi agiklamalar
IOP maliyetlerini etkileyen ana parametrelere dayanmaktadir. Ileri oksidasyon
prosesleri, atik sularda refrakter ve toksik kirleticilerin azaltilmasi igin gii¢lii bir anlam

ifade eder.
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Farkli IOP teknikleri gelistirildi ve bdylece ¢ok 6zel aritim problemleri igin en uygun
se¢imleri yapabildiler. Simdiye kadar yapilan genel maliyet degerlendirmeleri, IOP
sisteminin kirletici madde azaltimi i¢in iyi kurulmus teknolojilere kiyasla daha pahali
olmadigin1 gostermektedir. Bu teknikler igin reaksiyon ara triinlerin belirlenmesi,
belirlenmis reaksiyon mekanizmalarina dayali hiz ifadelerinin gelistirilmesi, O6lgek
biiyiitme parametrelerinin ve maliyet kriterlerinin belirlenmesi gibi belirli eksikleri
gidermek i¢in aragtirmacilar tarafindan gelecekte ¢ok dikkat etmelidirler. Dahasi
arastirmacilar suyun aritilmasi ve iyilestirilmesi sorununa daha ekonomik ¢oziimler
saglamalilar. (Andreozzi, Caprio et al. 1999). Bavo De Witte ve grup arkadaslarin
calismalarm da Siprofloksazinin ozonlanmasi arastirilmistir. SIP konsantrasyonu, pH ve
H,0, konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Balcioglu ve Otker'in enrofloksasin
parametresi ¢alismasinin aksine ozon tlketimi ve bilesik bozulmasi {izerine
odaklaniyor. Daha sonra sicaklik ve ozon konsantrasyonunun etkisi de test edilir.
Parcalanma mekanizmasi tizerinde daha fazla fikir sahibi olmak i¢in, hidroksil

temizleyicileri t-butanol ve paraklorobenzoik asit (pCBA) eklenmistir.
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Sekil 2.5. Standart kosullarda SiP ozonlamasi
(1) Siprofloksazin konsantrasyonu standart sapma ile zamana (m) karsi, (2) Siprofloksazin veri

noktalarina (tam ¢izgi) birinci derece bozunma kinetiklerinin uydurulmas: ve (3) zamana karsi %68.2
giivenle ozon tiiketim profili araliklar (noktali ¢izgiler)
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Sekil 2.6. (A) Siprofloksazin ve 2.5. (b) desetilen Siprofloksazin'in MS pargalanma
reaksiyonu (De Witte et al. 2009)
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Maged El-Kemary ve grup arkadaslari ~ 2,1 nm ¢apinda nano-yapilt ZnO yari iletkeni
sentezlediler ve ortaya ¢ikan nanopargaciklari X-ray difraksiyon analizi (XRD), Fourier-
transform infrared (FT-IR) spektroskopi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ile karakterize ettiler. Optik 6zellikleri UV-
vis ve floresan teknikleriyle incelediler. Hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin
fotokatalitik etkinligini incelemek i¢in, farkli pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerde UV
15181 altinda SIP bozunumunu incelediler. Sonuglar fotokatalitik bozunma isleminin pH
7 ve 10'da etkili oldugunu, pH 4'te oldukca yavas oldugunu gosterdi. 60 dakika sonra
pH 10'da ilacin daha yiiksek bozunma verimi (~%50) elde ettiler.

O O

HO \

Sekil 2.7. Siprofloksazinin kimyasal yapist (EI-Kemary et al. 2010)



3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alisma, dogal manyetit mineralinin yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitiilerek
nano boyuta indirgenmesiyle hazirlanan nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak
heterojen Fenton prosesiyle sulu ¢ozeltilerden antibiyotik tiirii ilag olan siproflaksazinin

(SiP) giderimini sistematik olarak incelemeyi amaclamaktadir. Calisma asagdaki

basamaklardan meydana gelmektedir.
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1. Deneyde kullanilan malzemelerin ve kimyasal maddelerin temin edilmesi,

2. Fenton deneylerinin yapildig reaksiyon sisteminin kurulmast,

3. Calismada kullanilan nano boyutlu manyetit katalizortiniin hazirlanmasi,

4. Katalizoriin karakterizasyonu,

5. Sulu ¢ozeltilerden SIP gideriminin sistematik olarak incelenmesi.

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Kimyasallar ve reaktifler, Merck'ten (Almanya) ve Sigma-Aldrich'ten satin alinmis
olup, c¢alismamizda kullanilan kimyasal maddelerin ozellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir. Calismada, ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve diger deneylerde destillenmis su

kullanilmastir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Madde adi Kimyasal formiilii M,,(gmol™) (S:l/of)hk Uretici firma, iilke

EDTA CioH16N204 292,24 99 (Sigma- aldrich)
Sigma-Aldrich,

t-Butanol CaH10 74,12 9.5 Almanya

Sodyum hidroksit | NaOH 39,99 99,09 |5 ama-Aldrich,

manya
p-Benzokinon p-Benzoquinone 58,54 99,5 Merck, Almanya
Mutlak etanol C,HsO 46,07 99,8 Merck, Almanya




o1

Cizelge 3.1. (devam)

Sigma-Aldrich,
Aseton C;HgO 58,08 99 Almanya
. N Sigma-Aldrich,
Hidroklorik asit HCI 36,46 37 Almanya
Kloroform CHCI,4 119,38 99 Sigma- aldrich
Sodyum kloriir NaCl 58,54 99,5 Merck, Almanya
Avantor™
Sodyum karbonat Na,COs 105,98 99,5 Performance
Materials, ABD
. Sigma-Aldrich,
Sodyum silfat Na,SO, 142,04 99 Almanya
o .. Sigma-Aldrich,
Potasyum iyodiir Kl 166,00 99 Almanya
Sodyum floriir NaF 126,04 99.2 Fisher scientific Co.,
ABD
. Sigma-Aldrich,
Sodyum siilfat Na,SO, 142,04 99 Almanya
Karakaya Mineral
Manyetit Fe;0, A.S.
Tiirkiye
. . Sigma- aldrich(St.
Siproflaksazin Ci7H15FN30O4 331,346 98 Louis, MO, ABD)
Hidrojen  Peroksit| , 34,02 365  |Sigma-Aldrich
Dietil eter (C,Hs),0 74,12 - Merck, Almanya

3.2. Kullamilan Cihazlar ve Ozellikleri

Bu ¢alisma siiresince kullanilan makine—techizat ve diger alet ve cam malzemeler

Cizelge 3.2°de sunulmustur.
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Cizelge 3.2. Kullanilan makine—techizat ve diger cam malzemeler

Tiir

Model

Uretildigi firma, iilke

Isiticili manyetik karistirict

Heidolph

Heidolph, Almanya

pH—metre Mettler Toledo Mettler Toledo, Cin

Kl firini Lenton Lenton, Ingiltere
Termostatik calkalayici Julabo SW22 Julabo, Almanya

UV-vis spektrofotometre Varian Cary 100 Varian, Inc., Avustralya
Santrifiij Hettich EBA 20 Hettich, Almanya

Terazi AS 220.R2 RADWAG, Polonya
Mikropipet Eﬁl pszgdorf Research Eppendorf, Almanya
Mikropipet uglari eE;??eInI?oSnZ@ Tip Eppendorf, Almanya
Kuvars kiivet 100—QS Hellma Hellma analytics, Almanya
Cam malzemeler ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Saf su cihazi GFL 2012 GFL, Almanya

Puar ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Vial cam sise WHEATON WHEATON, ABD
Parafilm ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Plastik siringa Genject Genject, Tirkiye

Gii¢ kaynagi (UPS) Al-ENEL ENEL, Tiirkiye

Whatman International Ltd.,

Stizgec kagidi Whatman, 1442 110 ingiltere

Kronometre ISOLAB ISOLAB GmbH/Almanya

Peletleme presi TEKSER ABD

X-1gmu difraksiyonu (XRD) BrukerD8 Advanced | Bruker, ABD

Yiizey Alan Analizi Gemini 2385 Micromeritics  Instruments,
ABD

Taramali elektron mikroskobu (SEM) Zeiss Sigma 300 Zeiss, Almanya

f';)_}_llrg)r doniisiim  infrared spektrofotometresi Tensor 27, Bruker Bruker, Almanya

Yiiksek ¢Oziinirlukli gecirimli elektron

mikroskobu (HRTEM)

JEOL JEM-2100F

JEOL Ltd., Japonya

Gaz kromatografisi 6890 Agilent Technologies, Kanada
Kiitle spektrometresi 5973 Agilent Technologies, Kanada
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle 7800 Agilent Technologies, ABD

Spektrometresi (ICP-MS)
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3.3. Siproflaksazinin (SiP) Ozellikleri

Diinyada yaygin olarak kullanilan ve fluorokinolon antibiyotik grubundan olan
siproflaksazin (SIP) diisik miktarlarda bile bakterilerin ¢ogalmasmi saglayarak
ekosisteme ve insan saghigina ciddi zararlara neden oldugu rapor edilmektedir
(Lapworth et al. 2012). SiP, sik kullanilan bir antibiyotik olmasi nedeniyle sularda
bulunma ihtimali yiiksektir. Bu nedenle, ¢calismamizda Fenton prosesi ile giderimini

incelemek icin SIP hedef kirletici olarak secilmistir.

Siprofloksazin (%98), Sigma-Aldrich'den (St. Louis, MO, ABD) temin edilmis ve

ozellikleri ve kimyasal yapis1 Cizelge 3.3'de verilmistir.

Cizelge 3.3. SIP antibiyotiginin karakteristik 6zellikleri

Y
e en

Kimyasal Formiil

Molekiiler formiil C17H18FN303
M., (g mol™) 331,346

Amax 276

Suda coziiniirligii (mg mL™) 30

Grubu Antibiyotik

3.4. Manyetit Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Heterojen Fenton ydntemiyle SIP gideriminin sistematik olarak incelendigi bu
calismada, katalizor olarak se¢ilen dogal manyetit minerali Karakaya’dan (Karakaya
Mineral Co. Tiirkiye) temin edilerek laboratuvara getirildi. ilk olarak ceneli ve konik
kiricilarla 0,5- 2 cm araligina 6giitiilen manyetitin boyutu daha sonra bilyali degirmende

ogiitillerek 0.425 um'ye distriildi. Bu fraksiyon dogal manyetit numunesi olarak
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kullanildi. Daha sonra dogal manyetit numunesinin boyutlari nano seviyesine kadar
diistiriilerek fizikokimyasal 6zellikleri iyilestirildi. Bu 6giitme islemi icin yiiksek enerjili
kiire tipi degirmen (LB 200, Tiirkiye) kullanild1 (Sekil 3.1). Bu amacla, bu degirmende
(ball mill) 900 rpm dénme hizi ile 2, 4 ve 6 saatlik siirelerde 6giitme yapildi. Elde edilen

ornek fraksiyonlar1 deneylerde kullanmak iizere kapali kaplarda saklandi.

Sekil 3.1. Ogiitme isleminde kullanilan degirmen cihazi

3.6. Deneysel Kisim

3.6.1. SIP ila¢ etken maddesinin kalibrasyonu

Fenton deneylerine baglamadan once ilk olarak kalibrasyon grafigini elde etmek igin 5,
10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L konsantrasyonlarinda SIP iceren 100 mL’lik ¢dzeltiler
hazirlandi. Bu  ¢ozeltilerin  absorbans  degerleri Varian Carryl00 UV-
Spektrofotometresinde okundu, absorbansa karsilik konsantrasyon grafigi cizildi. SIP

ilag etken maddesinin kalibrasyon egrisi Sekil 3.2’de gosriilmektedir.
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Sekil 3.2. SIP ilag etken maddesinin kalibrasyon grafigi
Grafikten, y= 0.0775x + 0.0109 seklinde kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Burada

y, okunan absorbans degerini, x, SIP konsantrasyon degerini gdstermektedir. Deney

sonunda % giderim etkinligi 3.1 denklemine gore hesaplandi.

fo=C 100 3.1)

Co

Burada; Co,, SIP baslangi¢ konsantrasyonunu, C, t siiresi sonunda reaksiyon kabindan

alman drnekteki SIP denge konsantrasyonunu gostermektedir.

3.6.2. Fenton deneylerinin yapilis

Heterojen Fenton prosesi ile SIP gideriminde kullanilan termostatik calkalayici Sekil

3.3’de verildi.
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Sekil 3.3. Heterojen Fenton deneylerinin yapildig: diizenek

Nano boyutlu manyetit katalizorii kullanilarak heterojen Fenton prosesiyle sulu
¢ozeltilerden SIP giderimini incelemek amaciyla yapilan bu tez calismasinda ilk olarak
prosesin optimum sartlar1 belirlendi. Bunun icin, manyetit miktar (1,0-2,5 g L™), H,0.
konsantrasyonu(2,4-30 mM), pH (3-11), SIP baslangi¢ konsantrasyonu (5-20 mgL™) ve
ogltme siiresi (2, 4 ve 6 saat) gibi degisen parametrelerin proses iizerine etkileri

incelendi.

Deneylerde kullanilan ¢esitli baslangic konsantrasyonlarindaki SIP  ¢dzeltisini
hazirlamak amaciyla énce 500 mg/L’lik SIP stok ¢dzeltisi hazirlanarak kapakli balon
icerisinde kapali yerde muhafaza edildi. Daha sonra bu ¢ozeltiden yararlanarak istenilen

konsantrasyondaki SIP ¢ozeltileri hazirland.

Deneyler, sicakligi, karistirma hizi ve reaksiyon siiresi kontrol edilebilen termostatik
calkalayictya (Julabo SW22, Almanya) yerlestirilmis 100 mL cam kapakli yuvarlak
tabanli balonlarda gerceklestirildi. Her bir ¢calismada, bilinen konsantrasyon ve belirli
miktarda manyetit igeren 100 mL SIP ¢zeltisi kullanild1 ve reaksiyon, H,O, ilavesiyle
baslatildi. Her bir reaksiyon siiresi sonunda, SIP giderim etkinligini belirlemek igin
balonlardan alinan ¢ozelti 6rnekleri az miktarda Na,SOj3 igeren santrifiij tiiplerine alindi.

Bir miknatis yardimiyla katalizor, tiipiin kenarinda toplandiktan sonra SIP giderim
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etkinligini belirlemek igin, katalizérden ayrilmis SIP ¢dzeltisinin absorbans degeri, UV-
Vis spektrofotometresi (Varian Cary 100 UV-Vis Spectrophotometer, Australia)
kullanilarak maksimum dalga boyu 276 nm’de okundu. % Giderim etkinligi 3.1
denklemine gore hesaplandi. Fenton proses mekanizmasini degerlendirmek ig¢in sulu
¢ozeltiye SIP ile 1:1 molar oraninda gesitli organik ve inorganik inhibitdrler eklendi.
Cozeltideki ¢Ozlinmiis demir konsantrosyonu indiiktif birlesmis plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS, Agilent 7800 ICP-MS) ile tayin edildi. Optimum kosullarda
gerceklestirilen heterojen Fenton prosesinin 15 dk reaksiyon sonrasi alinan orneklerde
bozunma ara iiriinleri GC-MS analizi ile belirlendi. Deneylerde kullanilan parametreler

ve karsilik gelen degerleri Cizelge 3.4°de verildi.

Cizelge 3.4. Deneylerde kullanilan parametreler ve karsilik gelen degerleri

Parametre Degeri

Ogiitme siiresi (saat) 2:4:6

Baslangic ¢ozelti pH’1 3:4:5:6:7; 9;:11

SiP baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) | 5; 7,5; 10; 15;20

Katalizor (Fe3O4) miktart (g/L) 0,75; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75; 2,00; 2,50

H,0, konsantrasyonu (mM) 0; 2,4; 12; 24; 6;18;30

Reaksiyon stiresi (dk) 5, 10, 15, 20, 30,45, 60,75, 90, 120

1norganik inhibitor Na,COj3, Na,SO,4, NaF ve Nal

Organik inhibitor p-benzokinon, CHCls, t-Bu-OH ve
EDTA

Bu parametrelere gore yapilan deneylerden; pH degeri 3, H,O, konsantrasyonu 12 mM
manyetit miktar1 1.75 g L™, SiP konsantrasyonu 10 mg L™, optimum deney sartlari
olarak bulundu. Yiiksek enerjili kiire tipi degirmende cesitli Oglitme siirelerinde
ogiitiilmiis manyetit 6rneklerinden 6 saat ogiitiilmiis manyetit numunesinin heterojen
Fenton prosesi ile SIP gideriminde daha iyi aktivite gosterdigi anlasildigindan

deneylerde 6 saat 6giitiilmiis manyetit ( nano boyutlu manyetit) katalizor olarak secildi.
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3.5. Nano boyutlu Manyetit Katalizérii I¢in Yiikiin Sifir Noktasi (pHp.)nin

Belirlenmesi

Tsedifiar tarafindan kullanilan yonteme gore FesO4 i¢in yiikiin sifir oldugu pH degeri
belirlendi (Tsedifiar et al.2015). Bunun igin, pH’1 2 ile 11 arasinda degisen degerlerde
ayarlanmig su ¢ozeltileri ile 9 adet 50 mL 0.01 M’lik NaCl ¢ozeltileri hazirlandi. pH’1
ayarlanmig her bir ¢ozeltiye 0.15 g Fe3O, katalizorii ilave edildikten sonra oda
sicakliginda 150 rpm’de 48 saat karistirildi. Bu siire sonunda herbir ¢ozeltinin son pH
degeri okundu. ApH degerleri baslangi¢ pH’ma kars1 grafik edildi (Sekil 3.4). ApH
degerinin sifir oldugu ¢ozeltinin baslangic pH degeri nano boyutlu manyetit katalizorii
i¢in yiikiin sifir noktasi olarak kabul edildi. Fe304 nanokatalizdrii i¢in (pHp,c) degerinin
9 oldugu belirlendi. Bu deger, pH 9’un altinda manyetit ylizeyinin pozitif yiikli tistiinde

ise negatif yiiklii oldugu anlamina gelmektedir.

Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan nano boyutlu manyetit katalizori ic¢in yiikiin sifir
noktasi (pHsvyn)



59

3.7. GC-MS Analizinin Yapilmasi

Nano boyutlu manyetit katalizorii esliginde heterojen Fenton prosesi ile SIP giderimi
esnasinda olusan ara tiriinler 5977 serisi kiitle se¢imli dedektorle (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA) baglantili olan gaz kromatografi (Agilent 7820A) kullanilarak belirlendi.
Bunun i¢in optimize sartlar altinda 15 dakikalik siire igin Fenton prosesine tabi tutulan
10 mg/L’lik SIP ¢ozeltisinden alman 100 mL’lik &rnek santrifiijlenerek katalizérden
ayrildi. Katalizorden ayrilan ¢ozelti bir ayirma hunisine alind1 ve 40 mL dietileter ile
ekstraksiyon islemine tabi tutuldu. islem sonunda organik faz bir beherde toplanmak
tizere alindi, su faz1 (alttaki faz) ise tekrar ekstraksiyon yapilmak iizere lizerine 40 mL
eter ilave edildi. Bu islem ii¢ kez tekrarlanarak organik fazlar toplandi. Toplanan
organik fazlar buharlastirildi, kalan kati 60°C’de 1sitilarak ve 10 dakika siireyle
karistirilarak 100 pL of N,O-iki-(trimetilsil)-asetamit i¢inde ¢oziindiiriildii. Bu yolla
elde edilen silanlanmis iiriinler GC-MS ile analiz edildi. Bu amagla yapilan islem su
sekildedir: Cihazin giris, transfer ¢izgisi ve dedektor sicakliklar: sirastyla 250, 250 ve
300°C*tir. Baglangig sicakligi 50°C¢ta 1dk tutulan 6rnegin sicakligi, 20°C/dk’lik 1sitma
hiztyla 100°C’a 1sitildi, burada 1 dk tutulup daha sonra 10°C/dk‘lik 1sitma hiziyla
180°C*a 1sitilip burada 1 dk tutuldu, 5°C/dk’lik 1sitma hiziyla 220°C’a sitilip o
sicaklikta 5 dk tutuldu son olarak 10°C/dk’lik 1sitma hiziyla 300°C*a 1sitilan numune bu
sicaklikta 5,5 dk bekletildi. Tasiyict helyum gazi 1 mL/dk’lik akis hiziyla sisteme
verilmistir (Fathinia and Khataee 2015).

3.8. Analitik Yoéntemler

3.8.1. Spektroskopik analiz

3.8.1.a. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0,78 pm ile 1000 um arasinda kalan bolgeye
infrared bolgesi adi verilir. Infrared absorbsiyon spektroskopisi, titresim spektroskopisi

olarak da adlandirilir. Béyle adlandirilmasinin temel nedeni spektroskopinin temelinin
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infrared 1sinlarinin molekiillerin titresme sirasindaki hareketlerinin absorpsiyonuna
dayanmasidir. Kullanilan infrared 1simast ancak molekiildeki donme ve titresim
diizeyleri arasindaki gegisleri saglamaktadir. Bunun nedeni UV ve goriinlir bolge
1s1masi gibi elektronik gegisleri saglayacak oranda yiiksek enerjili olmamasidir (Korucu
Ejder 2010).

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket halinde olduklari i¢in, molekiillerde
Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve kimyasal bir bagin
uzunlugunun periyodik olarak azalip artmasina veya molekiildeki acilarin degismesine

sebep olan titresim hareketleri ortaya ¢ikar (Vaizogullar 2013).

Monokromatoriin  kullanilmadigi biitiin frekanslarin ayn1 anda o6rnek ile dogrudan
etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 iceren bu bilgilerin belirli siireyle nasil degistigi
izlenir. FTIR spektrumu bize fonksiyonel grup varligi ya da bag olusumunun meydana
gelip gelmedigi hakkinda bilgi verir. Ancak spektrumu alinacak maddenin kesinlikle

dipol momente sahip olmasi gerekir (Vaizogullar 2013).

Incelenecek molekiiliin infrared 15min1 absorplayabilmesi i¢in toplam dipol momentinde
net bir degisime sahip olmas1 gerekmektedir.Ciinkii molekiil tizerine gonderilen infrared
1sinin  frekanst ile molekiiliin titresim frekansinin esit oldugu zaman ancak bir
absorpsiyon ortaya ¢ikabilir. Buna ornek olarak HCl molekiiliinii verebiliriz. HCI
molekiiliinde, Cl elektronegatif bir element oldugu i¢in H-CI arasindaki bag elektronlari

Cl atomu tarafindan daha kuvvetli ¢ekilecektir (Vaizogullar 2013).

Boyle olunca simetrik bir yiik dagilimindan bahsedilmeyecek ve Cl atomu etrafinda
elektronlar yogunlasacaktir. Bu sayede polar HCI molekiilii i¢in toplamda net bir dipol
momentten bahsedilebilir. Diger taraftan Oy, N, Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve
donme hareketleri esnasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in, bu molekiiller
IR aktif degillerdir (Ejder 2010). IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti
halindeki 6rneklerin spektrumlarimda incelenebilir. Burada incelenecek numunelerin

hazirlanmasi kati, sivi ve gaz halindeki ornekler i¢in degiskenlik gdsterir. Bu yontemin
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amaci herhangi bir bilesigin yapisi1 hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki
degisiklikleri analiz edebilmektir. Ayrica bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki
baglarin durumu, baglanma yerleri, yapmin aromatik veya alifatik olduguna dair bir

bilgi edinilebilir (Ejder 2010).

Fakat sadece bu yontemle tek basina aydinlatici bilgiler alinamamakla birlikte diger
spektroskopik yontemlerde destekleyici olarak kullanilmaktadir (Ejder 2010). Cihaz ve
uygulama acisindan infrared spektrumu yakin (0,78 pm-2,5 pm), orta (2,5 um-15 um)
ve uzak (15 pm-1000 pm) infrared olarak ii¢ bolgeye ayrilir. Uzak infrared bolge en
cok, absorpsiyon Olgiimlerine dayanan inorganik ve metal organik bilesiklerin

yapilarinin tayininde kullanilir (Ejder 2010).

Orta infrared bolge ise, organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin incelenmesinde
olduk¢a 6nemlidir. Yakin infrared bolgesi (NIR), su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli
hidrokarbonlar ve band araligi enerjisi 1,5 eV’dan daha kiiclik olan yariiletken

maddelerin tespitinde kullanilir (Vaizogullar 2013) .

IR spektrumunda 4000-1300 cm™ arasin1 kapsayan bolgeye fonksiyonel grup bolgesi,
1300-400 cm™ arasim kapsayan bolgeye ise yapisal degisiklikleri veren parmak izi
bolgesi denir. Bir molekiiliin yalnizca optik izomerlerinin infrared spektrumlari

birbiriyle aynmidir (Vaizogullar 2013) .

Erime noktasi, kaynama noktasi elementel analiz sonuglari, kirilma indisi gibi bilgilerle
birlikte kullanildiginda infrared spektrumlari maddenin nitel analizi acgisindan oldukca
onemli bir yer tutmaktadir. Infrared spektrofotometresinin gaz kromatografi aleti
cikisina yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilmis bilesenlerin belirlenmesi de miimkiindjir.
Ayrica bir tepkimede meydana gelen kimyasal degismeler, endiistride {iiretilen bir
maddenin verimi ve bir madde ic¢indeki safsizliklarin veya katki maddelerinin varlig

infrared spektrumlari ile oldukc¢a kolay bir sekilde anlasilabilir (Ejder 2010).
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Giliniimiizde infrared absorpsiyon oOlgiimlerinde ii¢ tip ticari cihaz kullanilmaktadir.
Bunlar;  kalitatif c¢alismalarda  kullanilan — ayrimli  (dispersif)  optik  agh
spektrofotometreler, hem Kkalitatif hem de kantitatif infrared 6l¢iimlerinde kullanilan
fourier doniistiimlii ¢ok amagli cihazlar ve atmosferdeki bir¢ok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak iizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler. Bunlar i¢inde
en yaygin olarak kullanilan fourier donistimlii spektrofotometrelerdir ve hiz,
giivenilirlik, hassaslik ve kullanim kolayliklar1 gibi oldukga {istiin 6zelliklere sahiptir.
Spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin veya dalga boyunun bir foksiyonu

olarak dlgiiliirken, FTIR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir (Ejder 2010).

Son doénemlerde infrared absorpsiyon cihazlarimin hiicre bdlmelerine bir adaptor
ekleyerek fourier dontisiimlii spektrofotometreler ayni zamanda yansima spektrumu
alabilecek hale getirilmistir. Bu gelisme FTIR spektroskopisine polimer filmler ve bir
substrat tizerine depozit edilen inorganik filmler gibi kati numunelerin incelenebilmesi

gibi 6nemli bir 6zellik ortaya ¢ikarmistir (Ejder 2010).

FTIR spektroskopisinde spekiiler reflektans, substratlar iizerindeki ince filmlerin, tek
atomik tabakalarin ve bulk materyallerin incelenmeleri i¢in kullanilan olduk¢a 6nemli
bir tekniktir. Fazladan bir ©6n hazirhlk gerektirmeden numunelerin analizini
gerceklestiren spekiiler reflektans tekniginin temeli belirli bir gelis agisindaki 6rnek

yiizeyinden yansitilan enerjinin 6l¢limiine dayanir (Ejder 2010).

Bir substrat yiizeyi lizerinde meydana gelen elektromanyetik veya fiziksel olay,
genellikle gelen 15181n yansima agisina, kirilma indisine, 6rnegin kalinligina ve deneysel
sartlara baglidir. Yansitict bir yiizey iizerinde olusturulan ince bir film i¢in, spekiiler
reflektans 6l¢iimii, “¢ift-yonlii gegirgenlik” olarak adlandirilip Sekil 3.5.a’da gosterildigi
gibi gorsellestirilebilir.
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Sekil 3.5. Spekiiler reflektans ile 6l¢giilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlari i¢in 1g1n
yolu (Korucu Ejder 2010)

Sekilde Iy ile gosterilen ve 0; yansima agisiyla gelen infrared 15181 n, kirilma indisine
sahip ince film iizerine gonderilir. Gonderilen bu IR 1s1nin bir kismi (Ir), spekiiler
bilesen olarak bilinen 0; yansima agisiyla geri yansitilirken diger kismi da (I1), 02 agis1
ile Ornegin i¢cinden geger ve yansitict substrat lizerinden tekrar geri yansitilir. Bu
yansimada yansima agisi, 1$in demetinin gelme agisina esittir. Isik demeti ince filmden
gectikge infrared enerjisinin belirli dalga boylar1 burada absorplanir ve absorplanan bu
dalga boylarindaki 1smnlarin yansima siddeti absorplanmayan dalga boylarindaki

1sinlarin yansima siddetine gore daha kiigtiktiir (Korucu Ejder 2010).

Boylece, gelen 151n enerjisinin yansiyan kesri olan reflektans R, dalga boyu veya dalga
sayisina karsr grafik edilirse, maddeler icin goriinliste gecirgenlik spekturumuna
benzeyen bir spektrum meydana gelir. Genellikle yiiksek kalitedeki spektrumlar, 15’ nin

siddetinin spekiiler bilesen Ir’ye gore ¢ok yiiksek oldugunda beklenir.

n,sin g =n,sin 6, 3.2)

Kalin yapili filmler igin spekiiler reflektans deneyleri, yansiyan 1s18in spekiiler

bileseninin tespit edilebilmesi igin ilave hesaplamalar gerektirir. Aynmi sekilde, 1o ile
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belirtilen ve 0; yansima agistyla gelen IR 15181 np kirilma indisine sahip filme
gonderilirse gelen 15181n bir kismi (IR), spekiiler bilesen olan 8; yansima agisiyla tekrar
geri yansitilir. Gelen 1s1in diger kismi da (I1), 02 acis1 ile 6rnegin i¢inden geger.(Sekil

3.5.b). Yansitilan veya gecen 1sinin miktar1 daha yiiksek gelis agis1 ile artig gosterir.

Ayrica verilen bir dalga boyu i¢in yiizeyin piiriizliiliigline, 6rnegin kirilma indisine ve
absorpsiyon katsayisina gore yansitilan 1s1gin miktar1 degisim gosterir. FTIR spektrumu

Sekil 3.6’da sematik olarak gdsterilmistir.

Micels{)n interferometre

—

/ b4

s1vl He sogutmali

Balometre Ornek icin gecirgenlik

1
FT

interferemogram

Sekil 3.6. FTIR spektrumunun sematik gosterimi

3.8.1.b. X-1s1nlar1 kirmimi (XRD)

1913 yilinda Bragg kristal orgiisii icinden gegen ve esit olarak ayrilmis tabakalardan
yansimis gibi davranan X-iginlarinin - kirildiginin - varsayilmasiyla ifade edilen

difraksiyon 6rneginde farkli X-1sinlariin konumunu belirtmistir.

Basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha kompleks yapidaki

molekiillerden olusan materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri ve fiziksel
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Ozellikleri hakkinda bilgi saglayan analitik bir teknik olan X-1ginlar1 kirtniminin (XRD)
temeli, ornekle etkileserek yansiyan ve kirillan X-iginlarina ait verilerin toplanmasi

Ozelligine dayanur.

Incelenen tiim materyaller ig¢in parmak izi hassasiyetinde olan bu kirinim
spektrumlarinin “Uluslararast Kirmim Veri Merkezi” tarafindan belirlenen ve 50,000
inorganik ve 25,000 organik maddeye ait bir veri bankasindaki sonuglarla
karsilastirilmasi sayesinde kimligi bilinmeyen dogal veya sentetik materyallerin yapisi

aydmlatilir.

X-1511 toz kirimimi yonteminde, rasgele diizenlenmis toz Orneklerden sagilan
monokromatik X-isinindan, x-ismm1 kirmim agisit ve siddeti ol¢timii ile malzemenin
kristal yapisi da tayin edilebilir. Bu kirinim isleminde, kristali olusturan atomlardaki
elektronlar, gelen x-1sm1 ile titresime ugrar ve x-1sm1 esnek sagilmaya ugrar (Ozgiir
2008). Kristal bir 6rnekten alinan kirinim deseni, 6rnegin her kristal tiirli i¢in 6zeldir.
Grafit ile elmasin ikisi de karbon atomlarindan yapilmasina ragmen, grafitin kirinim

deseni ile elmasin kirinim deseni birbirinden oldukga farklidir (Esen 2011).

X-igmlart kirimim teknigi, arastirilacak numuneye gore Kristaldeki atom diizlemleri
arasindaki uzaklhigin, kristal boyutunu belirleyebiliyoruz. Ayni zaman da, numunenin
mevcut olan her bir fazin konsantrasyonuna bagli olarak kirmmim piklerinin altindaki

alanlarda degisim olur.

X-ginlart kirinimi, kirmmim  deseninden kristal yapiyr belirlemek i¢in en yaygin
kullanilan yontemdir. X-1s1n1 kirinimi; tanecik boyutunu belirlemede, nitel ve nicel faz
analizinde, basing, sicaklik gibi fiziksel Ozelliklere bagli faz degisimlerinde, Orgii

sabitlerini bulmada kullanilan yontemdir (Esen 2011).

X-1ginlar1 kirmimi ¢aligmalarinda kullanilan X-iginlari monokromatik X-isinlari (dalga
boyu araligt; 10°-10% A) dir. Sekil 3.7°de gosterildigi gibi 100 kV’luk elektromanyetik

bir alan iginde bir X-iginlari tiipiinde 1sitilan bir katottan (tungsten gibi) yayinlanan
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elektronlar hizlandirilirlar. Hizlandirilan elektronlar yiiksek enerji kazanirlar ve bu
elektron demeti bir anota (bakir gibi) ¢arptiktan sonra, elektronlar anotun elektron

kabuklarma girerler.

havasi bogaltilms tip

Berilyum pencere odaklama kabi
X-1snlar1 T
soguk su ¢1kist

(

ety
B e e

Tungstentel | .
Bakir hedef (lgatot) f yiksek potansiyel

-—| | topraklama  (anot)

Sekil 3.7. Bir X-1gin1 tiipiiniin semasi

Yiiksek enerjili elektron c¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektronu c¢ikartirsa, atom
kararsiz hale geger ve yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron bos kalan elektronun yerini
doldurur. Bu elektron gegisinden agiga ¢ikan enerji, X-1simn1 fotonu olarak yayinlanir.

Yayinlanan enerji,

E=1C (3.3)

denklemiyle belirlenir. Burada; c: 1sik hizi (3,0x10® m/s),h: Planck sabiti (6,62x10%
J.s), A ise X-1s1inin dalga boyudur.
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X-1ginlart Bir yariktan gegirildikten sonra paralel hale getirilerek, hemen sonra doner bir
masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. X-1gininin elektrik alan vektoriiyle
1sinin iginden gectigi maddenin elektronlar1 arasindaki etkilesme sonucunda sagilma
meydana gelir. X-1sinlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sagilmay1
yapan merkezler arasindaki uzaklik 1s18in dalga boyu ile ayni derecede oldugu icin
sagilan 1sinlar olumlu veya olumsuz etki yaparlar. Bu olay kirmnim olarak adlandirilir
(Ejder 2010).

Kirinim olayinda, gelen X-isinlar1 kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine de
ulagsmasindan dolay1 kirinim yiizeysel bir olay degildir. Amorf bir kristal diizlemine
gelen X-isinlar1 demeti kristal diizlemlerine bir agiyla garparsa, kirinim gergeklesmesi
diistiniilmez ¢iinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin aldiklar1 yollarin
uzunluklar1 farkli oldugundan, X- iginlar arasinda faz farki meydana gelir ve bu X-

1sinlar birbirlerini sondiiriirler. Bu olay sonucunda difraksiyon piki gbzlenmez.

X-131m1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agisi ile carpmast durumunda ise yansiyan
1sinlar tarafindan alinan yol, uygun gelis agisinda dalga boyunun (1) tam katlarma esit

oldugundan 1ginlar ayni1 fazlara sahip olur.

gelen 15m vansiyan X-ismlan

P 77"
diizlemi © 000 ¥ -0 -0-0- O
000000000

a

Sekil 3.8.a. Bir kristal diizleminde X-1g1inm1 kirmniminin meydana gelisi. b. Kirinim olayinda X-

1sinlarinin aldig1 yollarin uzunluklari arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi (Ejder
2010)
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Kirinim deseni (paterni) kirmmima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-
isinlarmin ayni fazda olmasi ile olusur. X-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisi
(0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen X-isinlarinin dalga boyu (A)
arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi ile kirinim deseni elde edebiliriz. Birbirine
paralel atom diizlemlerine bir X-1is1m1 demetinin, 6 agist altinda ¢arpmasi ile kirinim
ortaya ¢ikar (Korucu Ejder 2010). Kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapi1 durumunda
ise, kristal diizleminden X-isinlar1 aymi fazda sagilir ve kirinim goézlenir. Kirinimin
meydana gelisi Sekil 3.8.a’da gosterilmektedir. Bu durumda farkli kristal
diizlemlerinden yansiyan isinlarin detektore geldigi zaman aym faz iginde olmasi
gerekir. Bu Sekil 3.8.b’de gosterilen MBN yol farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam
katlarina esit olmasiyla gergeklesebilir. Ancak, bu durumda yansiyan iginlar ayni fazda
olurlar. Kirmnim olayinda X-isinlarinin aldigir yollarin uzunluklart arasindaki farklar
Sekil 3.8.b’de goriilmektedir. Buna gore, X-isinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari

arasindaki fark;
MBN = MB + BN (3.4

seklinde yazilabilir. ANB ve AMB dik iiggenlerinden;
sin 6’=$=— (3.5)

MB = BN =dsin @ (3.6)
seklinde yazilir. Buradan da, X-1sinlariin aldiklar1 yollarin uzunluklar1 arasindaki fark,
MB + BN = 2d sin & (3.7)

seklinde bulunur. Kirinimin olmasi i¢in bu yol farkinin A’nin tam katlarina veya A esit

olmasi gerekir. Bu durumda,
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2dsin@=nA (3.8

denklemi elde edilir. Burada; Bragg acist (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve A (kullanilan X-1s51ninin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) bu denklemle hesaplanabilir. Bragg kanunu X-isin1 kirmimi igin gerekli
durumu ifade eder (Ejder 2010).

Calismamizda, 6 saatlik 6giitiilmiis nano boyutlu manyetit ve mikro boyutlu manyetit

orneklerinin faz yapist XRD teknigi ile belirlenmistir.
3.8.1.c. UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi

Spektroskopi; bir maddenin atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin bir enerji
diizeyinden diger enerji diizeyine gegisinde absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1simanin, 6lgiilmesi ve yorumlanmasina denir. Spektroskopinin temelini molekiil, atom
veya iyonun elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimesi sonucu titresim, donme ve

elektronik enerji seviyelerinde ki degisiklikler olusturur (Esen 2011).

Bir ¢ozelti Py siddetinde bir 1s1n gonderilirse bu 1sinin bir kismi absorplanir, bir kismi
yansir, bir kismi ise sagilir. Geriye kalan 1s1n geldigi dogrultuda siddeti azalmis olarak
¢ozeltiden ¢ikar (Esen 2011). Cozeltide bulunan molekiiler tiirlerin uyarilmasinda
absorplanan 1g1n kullanilir. Uyarilmis molekiiller aldiklar enerjiyi fosforesans ,floresans
veya raman kaymalar seklinde geri verirler. Gelen 151n siddeti(Po) ile ¢dzeltiyi terk eden

151n siddeti (P) arasindaki iliski Lambert-Beer Yasasi ile verilir (Esen 2011).
I:)0
Iog(F) =éc (3.9

(e: Molar absorplama katsayisi; 1: ¢ozeltinin kalinligi; c:¢ozeltinin derisimi)
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Uzerinde calisilan SIiP ¢ozeltilerin UV absorbansini belirlemek i¢in Varian Cary 100
UV-Vis spektrofotometre kullanilmistir.

3.8.2. Morfolojik analiz

3.8.2.a. Taramal elektron mikroskobu-Enerji dagihmh X-Ray spektroskopi (SEM-
EDX)

Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) yiizey analizi i¢in kullanilan cihazlardan biridir.
SEM, numune yiizeyinin yiiksek enerjili elektron 1sinlariyla taranarak goriintiilenmesi
amaciyla kullanilir. SEM ile elektronlarla etkilesen atomlar numunenin yiizey
topografyasi, elektrik iletkenligi, bilesimi ve diger Ozellikleri hakkinda bilgi veren

sinyalleri bir araya getirir (Vaizogullar 2013).

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile numune yiizeyinde ¢ok yiiksek ¢oziinirliikli
goriintiiler alabilir ve yaklasik Inm ve 5 nm’den daha diisiik ayrintilar1 ortaya
cikarabilir. Cok dar elektron demetiyle, SEM mikrograflar1 numunenin yiizey
karakteristigini anlamak i¢in kullanigli goriilen karakteristik ii¢ boyutlu bir goriintii

alabilir (Vaizogullar 2013).

SEM’de akim ince tel iizerinden geger ve bu tel elektronlar1 yayacak kadar isitilmali.
SEM’in temel bilesenleri; elektron tabancasi, mercek sistemi, gorsel ve kaydedici katot
1s1n tiipleri, elektron toplayici ve elektronlardir. Elektronlara yiiksek voltaj (1-30 kV)
uygulanmasiyla hizlanir, elektron sinyalleri elektromanyetik lense odaklanirlar (Wiley
1971). SEM’in gosterimi Sekil 3.9°da verilmistir.

SEM’de yliksek ¢oziiniirliigii, cok iyl odaklanmis kisa dalga boylarindaki elektron
isinlarinin - madde yiizeyinden ge¢mesi ve sacilmig ya da ikincil elektronlarin
gozlenmesine baglidir (Wiley 1993). SEM’de iyi iletken olmayan 6rnekler (polimer-Kil

vb.) ince tabakali iletken madde ile kaplanmalidir. Bu kaplama, yiiksek vakumlu
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buharlagtiricida  buharlastirilip, altin, aliiminyum ve gimiis gibi uygun iletken
maddelerle yapilabilir (Wiley 1971).

: «+— elektron tabancast
elektron demetlﬂ !
vh

“ anot

+— yogunlastirma lensi

tarama boinleri

geri sagtlan
elektron dedektori Wl ikincil elektron
dedektorii

numune platformu —» numune

Sekil 3.9. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gdsterimi

EDX veya EDS analizi ise ornekte bulunan partikiillerin kalitatif olarak varligini
gostermek i¢i yaygin olarak kullanilir. Bu donanimlar elektron demetinin ornekle
etkilesimi sonunda meydana gelen, karakteristik X 1smlarint ve inelastik olarak
numuneyle etkilesmis olan elektronlarin enerji kaybi dagilimlarini kullanarak element

analizi igin kullanilirlar (Vaizogullar 2013).

3.8.2.b. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli  elektron mikroskobunda (Transmission Electron Microscope, TEM),
ortasinda kiiciik bir delik bulunan numuneye yiiksek enerjili elektronlar goénderilir. Bu

elektron demeti enerji seviyelerine gore numuneden gegerler veya kirmima ugrarlar.
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Kirinima ugrayan elektronlar kirmim deseni olusturur ve malzemenin atomik yapisi
hakkinda bilgi verir. Numuneden gecen elektron demeti ise malzeme i¢indeki atomlar
ile etkilesime bagli olarak malzemelerin hem atomik yapi hem de kristal yapilarinin

belirlenmesini hakkinda bilgi verirler (Esen 2011).

Elektron mikroskopta incelenecek numunenin elektron gegirgen, <100 nm, ve tiirdes
(homojen) incelikte olmak zorundadir. Elektron gecirgenligine uygun olarak
hazirlanamamis bir numuneden sinyal almak ve giivenilir kimyasal analiz yapabilmek
miimkiin degildir (Esen 2011). Ayrica metal ve seramik gibi farkli asinma davranigina
sahip malzemelerden TEM numunesini hazirlama da sorunlar yasanabilir veya
incelenecek numunede gore farkli numune hazirlama teknikleri farkli etkinlik
gosterebilmektedir (Kaya 2010). Gegirimli elektron mikroskobunun(Transmission

Electron Microscope, TEM) sematik gosterimi Sekil 3.10°da gosterilmistir.

i

elektron tabancasi N

Sekil 3.10. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi
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3.8.3. Yiizey alami ve gozeneklilik ozelliklerinin tayini (Brunauer-Emmett-Teller
gaz adsorpsiyonu-BET)

BET toz veya yigmsal numunelerde yiizey alani 6l¢timleri ile gézenek boyut dagilimi
ve nano, makro ve mezo gozenek boyutu analizlerinde yaygin kullanilan bir cihazdir.
BET cihazinda 6lglim, kati maddelerin yiizey enerjilerinden dolayr atmosferdeki gaz
molekiillerini adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Bu cihaz Brunauer, Emmett ve
Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alani hesaplayabilmekte ve numune yiizeyini

tek bir molekiiler tabaka kaplamak icin yeterli gaz miktarini tayin etmektedir (Esen

2011).

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin yiizey alani ve porozite 6zellikleri
BET yiizey alam bir volumetrik gaz adsorpsiyon cihazinin Micromeritics Instruments

Gemini-2385 (USA) serisi kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Katalizor Karakterizasyonu

Calismamizda, yiikksek enerjili kiire tipi degirmende 6 saat siireyle Ogiitiilen nano
boyuttaki manyetit (nano boyutlu manyetit) 6rnegi katalizér olarak kullanilmistir.
Ogiitme 6ncesi (mikro boyutlu) ve 6giitme sonras1 elde edilen &rnekler; HR-TEM
(viiksek ¢oziiniirliikli gegirimli elektron mikroskopi), XRD (X-isinlar1 kirinimzi), FT-IR
(fourier dontstimlii infrared spektroskopi), SEM/EDX (taramali elektron mikroskopi)
analitik yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ornekleri porozite dzellikleri ve

yiizey alani tayini azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi yapilmaistir.

4.1.1. XRD analizi

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin XRD analizi 40 kV, 30 mA’de
calisan XRD difraktogrami (Bruker D8 Advanced, Cu Ka (A = 1,5404 A)) ile ve 15-80
araligindaki 20 degerlerinde alind1 ve sonuglar Sekil 4.1°de verildi. Mikro boyutlu
manyetitin XRD difraktograminda, 20=18,24°, 30,01°, 35,35°, 37,04°, 43,05°, 53,40°,
56,93°, 62,52°, 65,70°, 70,99°, 73,92° ve 74,89° degerlerinde gbzlenen ve sirasiyla,
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (531), (620), (533), (622) ve (444)
kristal diizlemlerine karsilik gelen difraksiyon piklerinin, dogal manyetitin kiibik
yapistyla (JCPDS Kart No: 00-019-0629) son derece iyi uyum igerisinde oldugu
anlagilmaktadir (Khataee, Gholami et al. 2017). Aymi piklerin 6glitme sonrasi elde
edilen nano boyutlu manyetitde gozlenmesi, temel bazi piklerin 6glitmeyle
degismedigini, yani kristal yapinin korundugunu géstermektedir (Khataee, Saadi et al.
2016).

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit icin XRD difraktograminda standart ve
gozlenen 20 degerleri ile hesaplanan d degerleri ve karsilik gelen hkl kristal diizlemleri

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1. (a) Mikro boyutlu (b) Nano boyutlu manyetit XRD difraktogrami

Cizelge 4.1. Mikro boyutlu manyetitin karakteristik XRD sonuglari

Standart 20/° | Standart d (A) | Gozlenen | Hesaplanan d (&) | (hkI)
18,27 4,85 18,24 4,86 (111)
30,09 2,97 30,01 2,97 (220)
3542 253 3535 253 311)
37,05 2,42 37,04 2,42 (222)
43,05 2,09 43,05 2,09 (400)
53.39 171 53.40 171 @22)
56,94 1,61 56,93 1,61 (511)
62,51 1,48 62,52 1,48 (440)
65,74 1,42 65.70 1,42 (531)
70,92 1,33 70,99 1,32 (620)
73,95 1,28 73,92 1,28 (533)
74.96 1.26 74.89 1.26 622)
78,93 1,21 78,90 1,21 (444)
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Cizelge 4.2. Nano boyutlu manyetitin karakteristik XRD sonuglar1

Standart 20/° | Standart d (A) | Gézlenen | Hesaplanan d (A) | (hkl)
18,27 4,85 18,16 4,87 (111)
30,09 2,97 29,86 2,98 (220)
3542 2,53 35,32 2,53 (311)
37,05 2,42 36,96 2,42 222)
43,05 2,09 42,94 2.10 (400)
53,39 1,71 53,33 171 (422)
56,94 1,61 56,84 1,61 (511)
62,51 1,48 62,42 1,48 (440)
65,74 1,42 65,75 1,41 (531)
70,92 1,33 70,90 1,32 (620)
73,95 1,28 73,86 1,28 (533)
74,96 1,26 74,82 1,26 (622)
78,93 1,21 78,90 1,21 (444)

Orgii parametreleri asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir:

1 _ h%+k%+1?
2z Tz (4.1)

Burada d (hkl), (hkl) kristal diizlemleri arasindaki mesafeyi gostermektedir ve Bragg
yasasina dayanarak, 2d (hkl) sinf = nA denkleminden hesaplanabilir. Bu denklemde; hkl
kristal diizlem indeksini, a, b ve c ise kafes parametrelerini temsil eder (manyetik kiibik

faz i¢in, a = b = c¢) (Khataee, Gholami et al. 2016).

Orgii degerleri hesaplanirken hem mikro boyutlu manyetit hem de nano boyutlu
manyetit i¢cin 311 diizlemi goz oniine alinmistir. Hazirlanan manyetik nanopargaciklarin

hiicre parametreleri ve hiicre hacimleri Cizelge 4.3'de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.3. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin hiicre parametreleri
ve kristal boyutlart

) Orgii 5 .

Ornek Birim hacmi (A°)  Kristal hiicre
parametreleri(A) .

boyutu (nm)

a=b=c

Mikro
8,391 590,80 25

boyutlu

Nano boyutlu 8,391 590,80 17

*Manyetitin 311 no’lu hkl diizlemine karsilik gelen pik i¢in Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan
kristal boyutlari.

JCPDS Kart No: 00-019-0629 standart manyetit i¢in rapor edilen degerlerle (yani, a=b
= ¢ = 8,396 ve v = 591,86 A% bu calismada kullanilan manyetitin hiicre parametreleri
ve hiicre hacimleri arasinda iyi bir uyumun olmasi, kafes parametrelerinin ve hiicre
yapisinin de8ismedigini ve manyetitin kiibik kristal seklinin varligin1 ortaya

koymaktadir.

4.1.2. FT-IR analizi

FTIR analizi ile mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin fonksiyonel
gruplarindaki degisimler incelendi. FT-IR spektrumu. 400-4000 cm™araliginda alindu.
Manyetit numunelerinin FTIR spektrumu Sekil 4.2'de verildi. 464 ve 576 cm™de ortaya
cikan bant Fe-O titresim bandma, 1018 cm™de gozlemlenen bant O-Si-O gerilme
titresim bandina atfedilebilir. 1616 cm™deki pik, karbonil gruplarmin C=0O gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. Ayrica, 2931 ve 2860 cm™deki iki pik sirasiyla
asimetrik ve simetrik C-H bantlarin1 gostermektedir. Son olarak, 3450 cm'de bulunan
genis pikler, adsorplanan H,O molekiillerinde O-H gerilim titresime denk gelmektedir
(Acisli, Khataee et al. 2017). Ozellikle 464, 576 ve 1018 cm™de artan pik
yogunlugunun katalizoriin yiizey oksidasyonuna bagli oldugunu belirtmek gerekir

(Fathinia et al. 2015).
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Sekil 4.2. (a) Mikro boyutlu (b) nano boyutlu manyetit 6rneklerinin FTIR spektrumu

4.1.3. Morfolojik analiz

Degisik biiyiitme oranlariyla mikroboyutlu ve nano boyutlu manyetit drneklerinin SEM
goriintiileri Sekil 4.3'de verilmistir. Mikroboyutlu manyetit 6rnegine ait goriintiilerde
bliylik yapilar, diizensiz ve piiriizlii ylizeyler Sekil (4.3a-c) goriilmektedir. Nano boyutlu
manyetit nanoyapilarin gorlintiileri Sekil (4.3d-f) de gosterilmektedir. SEM
goriintiillerinin ~ karsilagtirllmasi, 6glitme sonucunda azalan pargacik boyutunu

sergilemektedir.
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Sekil 4.3. (devam)
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Sekil 4.3. Farkli biiylitme oranlariyla mikro boyutlu manyetit (a-C) ve nano boyutlu manyetit
(d-f) igin SEM goriintiileri, (g) mikro boyutlu manyetitin EDX spektrumu, (h) nano boyutlu

manyetitin EDX spektrumu

6 saatlik 6giitliilmiis nano boyutlu manyetit nanoyapilarinin HR-TEM goriintiileri (JEOL
JEM-2100F (Japan) Sekil 4.4'de goriilmektedir. HR-TEM goriintiileri, manyetit

nanopartikiillerinin nanometre (<100 nm) boyut araliginda oldugunu gostermekte olup,

SEM analizinin sonuglarini teyit etmektedir.

8 10
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Sekil 4.4. Nano boyutlu manyetit 6rnegi i¢in elde edilen HR-TEM goriintiileri

4.1.4. Yiizey alami ve gozenek boyutu analizi

4.1.4.a. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Mikro boyutlu ve nano boyutlu edilmis manyetit 6rneginin 77 K’deki azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.5’te goriilmektedir. Sekilden mikro boyutlu ve nano
boyutlu manyetit 6rneklerinin mezogozenek yap1 ve histerezis dongiisiine sahip Tip IV
izotermi sergiledigi goriilmektedir (Tahir and Amin 2013). Ayni zaman da her iki
ornegin de ince tabakali, diizensiz yarik ve kama sekilli gdzenekler toplulugu sergileyen

H3 tipinde histerezis lopuna sahip oldugu goriilmektedir (Tanhaei et al. 2013).

Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri  Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
adsorpsiyon izoterm modelleriyle analiz edildi. Por-boyut dagilimlari ve porozite

ozellikleri Cizelge 4.4’de verildi.
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Sekil 4.5. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rnekleri i¢in azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.4. Mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin gozeneklilik
ozellikleri

Mikro boyutlu Nano

Ozellikleri Birim boyutlu
BET yiizey alani m?gt 09116 2,8692
T-alan mikro gézenek alani m2 g‘l 0,0670 0,5564
T- alan yiizey alam m?gt  0,8445 2,3129
T-alan mikro gozenek hacmi cm*gt 5x10° 0,0003
Gozeneklerin BJH adsorpsiyon hacmi cm?® g‘l 0,003050 0,008387
Gozeneklerin BJH desorpsiyon hacmi cm®*g?  0,003207 0,008653
BJH adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi A 202,176 158,400

BJH desorpsiyon ortalama gozenek genisligi A 161,215 145,979
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Bu cizelge, mikro boyutlu manyetitin 0,9116 m? g* olan yiizey alanimin 6 saatlik
giitme isleminden sonra elde edilen nano boyutlu manyetitde 2,8692 m’g™e, mikro
gozenek hacmi ise 5x10™° cm? g'l‘dan 3x10* cm? g'l'a artmistir. Sonuglar, manyetit

katalizoriin nano-boyutlu gozeneklere sahip oldugunu gostermektedir.

4.2. Heterojen Fenton Prosesiyle Sulu Cézeltilerden SIP Giderim Deneyleri

Bu tez calismasinda, atik sularda sik karsilasilmasi nedeniyle segilen SIP’in sulu
cozeltilerden ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan heterojen Fenton yontemiyle
giderimi ¢aligilmig, giderim etkinligi iizerine yaptig1 pozitif etki ortaya koyulmustur.
H,O, varliginda mikro boyutlu manyetit 6rneginin 6 saat yiiksek enerjili kiire tipi
degirmende Ggiitiilmesiyle elde edilen nano boyutlu manyetit 6rneginin katalizor olarak
kullanildigi bu calismada, ilk olarak heterojen Fenton prosesiyle SIP giderimi icin
optimum sartlar belirlenmistir. Bunun igin, baslangic SiP konsantrasyonu, FesOj
miktari, c¢ozelti pH’1t, HyO, miktar1 gibi parametrelerin proses lizerine -etkileri
incelenmistir. SIP giderimi farkli proseslerle de gerceklestirilerek heterojen Fenton
prosesinin etkinligi ortaya koyulmustur. Ortama inorganik ve organik inhibitdrler
eklenerek heterojen Fenton prosesinin SIP giderimi iizerine etkili olan mekanizma ve
tirler (radikal tiiri) anlasilmaya caligilmistir. Ayrica, 15 dakikalik heterojen Fenton
stiresi sonunda alinan Orneklerde GC-MS analizi yapilarak olusan ara iiriinler

belirlenmeye ¢alisilmustir.

4.2.1. Farkl oksidasyon prosesleriyle SIP gideriminin karsilastirmas:

Bu calismada, H,0, varliginda ve yoklugunda, mikro boyutlu ve nano boyutlu manyetit
katalizorii beraberliginde, optimum sartlar altinda (pH: 3, Fes04:1,75 g Lt H,0, :12
mM, SIP:10 mg L'l) cesitli proseslerle sulu ¢dzeltilerden SIP giderimi ¢alisilarak proses
karsilagtirmasi yapilmistir. Deeneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.6 (a-b)’de

verilmistir.
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Yalnizca H,0; kullanildiginda sadece %1 civarinda giderimin gézlenmesi H202’in Sip
molekiillerinin pargalanmasinda yetersizligini ortaya koymaktadir. H,O, yerine mikro
boyutlu ve nano boyutlu manyetit partikiilleriyle SIP giderimi (adsorpsiyon)
incelendiginde 120 dakika sonundaki giderim etlinliginin sirastyla % 36,37 ve % 43,31
olarak gerceklestigi goriildii. SIP molekiilleri manyetit yiizeyindeki karboksilik asit
gruplariyla kordinasyon olusturarak adsorplanmaktadir (Stan et al. 2017). Mikro
boyutlu ve nano boyutlu manyetit i¢in gézlenen SIP giderim etkinlikleri arasindaki fark
Oglitme sonrasi nano boyutlu manyetit partikiillerinin artan yiizey alanina atfedilebilir.

Bu sonu¢ BETsonuglariyla da desteklenmektedir.

Sekil 4.6 incelendiginde en vyiiksek SIP gideriminin nano boyutlu Fe304/H,0;
sisteminde (heterojen Fenton prosesi) %88,92 olarak gergeklestigi goriilmektedir.
Bunun sebebi H,O, ilavesiyle asagidaki reaksiyonlara gore reaktif radikallerin
olusumudur(Acisli, Khataee et al. 2017):

Fe?* + H,0, - Fe3* + *OH + OH~ 4.2)
H,0, + Fe3* > Fe — O0H?** + H* (4.3)
Fe — O0H?* - Fe?* + HO, (4.4)
Fe3* + HO, » Fe?* + H* + 0, (4.5)
HO,+Fe?* - Fe3* + HO; (4.6)
'OH + SIP - Uzaklasan ara irinler - H,0 + CO, 4.7)

Fe*? yiizeyindeki aktif merkezler ve H,0, arasinda gerceklesen 4.2 reaksiyonuna gore
*OH radikalleri olusur. Heterojen Fenton prosesinde mikro boyutlu ve nano boyutlu
manyetit orneklerinin SIP gideriminde gdstermis olduklar1 farklilik nano boyutlu
manyetitin katalitik aktivitesinin mikro boyutlu manyetite gére daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Katalitik aktiviteler arasindaki dikkate deger bu fark, 6giitme sonrasi
kiiciilen partikiil boyutuyla artan yilizey alanina bagli olarak nano boyutlu manyetit

orneginin yiizeyinde daha fazla aktif merkezlerin varligiyla iliskilendirilebilir. Sekil 4.6
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incelendiginde, mikro boyutlu manyetitle heterojen Fenton prosesiyle SiP gideriminin
(%43,31) nano boyutlu manyetitle adsorpsiyonla elde edilen giderim etkinliginden
(%48,55) daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonucun mikro boyutlu ve nano boyutlu
manyetit Orneklerinin yiizey alanlar1 arasindaki farktan kaynaklandigi soylenebilir.
Bilindigi gibi, heterojen oksidasyon proseslerinin ilk adimi kirleticinin katalizor
yiizeyine adsorpsiyonudur. Daha sonra bu molekiiller yiizeyde olusan reaktif hidroksil
radikalleriyle pargalanir (Khataee and Pakdehi 2014). Her ne kadar da mikro boyutlu
Fe304/H,0, sisteminde, H,0O, ilavesiyle giderim etkinligi artsada mikro boyutlu
manyetitin diisiikk yiizey alani nano boyutlu manyetite gére daha diisiik adsorpsiyona,

bagli olarak da daha diisiik giderim etkinligine yol agmaktadir.
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Sekil 4.6. Sulu ¢ozeltilerden farkli proseslerle SIP giderim etkinliginin karsilagtirmasi
(a)120 dakika i¢in (b)degisen reaksiyon siireleri igin.

Deneysel sartlar: [SiP];=10 mg L, [katalizér] = 1,75 g L™, [H205]o = 12 mM, pH = 3
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SIP giderim etkinligi, mikro boyutlu manyetit drneginin yiiksek enerjili kiire tipi
degirmende 2, 4, 6 saat gibi farkli siirelerde 6giitiilmesiyle (ball mill islemi) elde edilen
orneklerin gosterdikleri katalitik perfomans agisindan karsilastirildiginda 6 saat
ogiitiilmiis ornegin en yliksek, mikro boyutlu manyetitin ise en diisiik katalitik aktivite
sergiledigi bulundu (Sekil.4.7(a,b)). Farkliligin nedeni, daha kii¢iik tanecik boyutlarina
sahip heterojen katalizor tiretimiyle, daha fazla sayida aktif merkezin ortaya ¢ikmasina
dayandirilabilir. Bu sonuglara gore, 6 saat ogiitiilmiis manyetit numunesi, deneylerde

kullanilacak katalizor olarak secildi.
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Sekil 4.7. Mikro boyutlu ve farkli siirelerde yiiksek enerjili kiire tipi degirmende 6giitiilmiis
manyetit drneklerinin heterojen Fenton prosesi ile SIP gideriminde katalitik performansinin
karsilagtirmasi. (a) 120 dakika, (b) farkli reaksiyon stireleri igin.

Deneysel kosullar:[SIP]o=10 mgL™, pH=3, [katalizor] = 1,75 g L™,[H,0,], = 12 mM.
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4.2.2. Baslangi¢c pH’mn SIP giderimi iizerine etkisi

pH degeri, hem homojen hem de heterojen Fenton proseslerinin perfomansini etkileyen
en onemli faktorlerden biri olarak kabul edilir. Bu baglamda, nano boyutlu manyetit
katalizorii beraberliginde heterojen Fenton prosesiyle SIP giderimi farkli baslangic
pH’indaki c¢ozeltilerle incelendi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.8°de verildi.
Sonuglar SIP giderim etkinliginin; pH 3’te %88,92 olarak en yiiksek degerde elde
edildigini, pH’1n 4’¢ artirilmasiyla dikkate deger 6l¢lide azaldigini, daha sonra artan pH
degeriyle hafif bir degisim gosterdigini ortaya koydu. pH 3’te elde edilen en yiiksek
giderim etkinligi, asidik sartlarda manyetit ylizeyindeki Fe?* iyonlar1 ile H,0,
aktivasyonunun ¢ok daha etkin bir sekilde gercekleserek katalizor yiizeyinde daha fazla
hidroksil radikalinin olusumuna atfedilebilir (Hou, Wang et al. 2016). Diger yandan

*OH/H,O ciftinin asidik ortamdaki oksidayon potansiyeli alkali ortamdakinden daha

yiiksek olup artan ¢ozelti pH’ siyla azalir(A¢ish 2017; Acish 2017 ; Khataee, Gholami
et al 2017).Yiiksek pH degerlerinde gozlenen diisiik SIP giderim etkinligi i¢in bir diger
sebep, bu pH degerlerinde katalizoriin demir hidroksit halinde c¢okerek aktivitesini
kaybetmesi olabilir (Khataee, Salahpour et al. 2015). Bu sonucu yiiksek pH
degerlerinde diisiik miktarlarda ¢oziinmiis demir konsantrasyonu degerleri de
desteklemektedir (bkz.Sekil 4.9 ve Cizelge 4.5). En yiiksek ¢Oziinmis demir
konsantrasyonu pH 3’ te elde edildi (0,66 mg L™). 1mg/L’den daha diisiik degerde olan
¢oziinmiis demir konsantrasyonu, bu proseste hidroksil radikallerinin agirlikli olarak
heterojen Fenton prosesiyle olusturuldugunu ortaya koymaktadir (Dindarsafa et al.
2017). Sonuglar gdz oniine alindiginda, yiiksek SIP giderimi elde etmek igin, tiim
deneyler pH 3' te gergeklestirildi.
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Sekil 4.8. Heterojen Fenton prosesi ile SIP gideriminde ¢ozelti baglangig pH nin etkisi.
Deneysel kosullar: [SIP], = 10 mg LY, [katalizor] = 1,75 g L™, [H202]o = 12 mM, reaksiyon siiresi = 120
dakika.
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Sekil 4.9. Cozelti baslangic pH’mma bagli olarak ¢6ziinen demir konsantrasyonu.
Deneysel kosullar: [katalizor] = 1,75 g L™, reaksiyon siiresi = 120 dakika.
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Cizelge 4.5. 120 dakika sonra ¢ozelti fazinda ¢oziilmiis demir konsantrasyonu.

pH 3 4 5 7 9 11
Fe konsantrasyonu (mg L™) 0,661 0,009 0,011 0,019 0,026 0,038

4.2.3. H,0, konsantrasyonunun etkKisi

Heterojen Fenton prosesinde ortama ilave edilecek optimum H,O, konsantrasyonunu
belirlemek i¢in 2,4mM’ dan 30mM’a degisen peroksit konsantrasyonu aralifinda, bir
seri deneyler yapildi. Deneylerde, SIP konsantrasyonu 10 mg/L, katalizér miktar1 1,75 ¢
L™ ve pH 3 olarak sabit tutuldu. Sonuglar Sekil 4.10(a) ve 4.10(b)’de grafik halinde
verildi. Sekillerden goriildiigii gibi H,O, konsantrasyonunun 2,4 mM’dan 12mM’a
¢ikarilmasiyla, 120 dakika sonraki SiP giderim etkinligi %77,03’ten %88,92’ye ¢ikt1.
Giderim etkinligindeki bu degisme manyetit varliginda H,O,’in ayrismasiyla yliksek
miktarda hidroksil radikali olusuyla agiklanabilir (Hou, Wang et al. 2016; Khataee,
Gholami et al. 2017). Ancak peroksit konsantrasyonunun daha fazla artiritlmasi 4.8 ve
4.9 reaksiyonlartyla gosterildigi gibi hidroksil radikallerinin inhibe edilmesinden dolay1
SIP giderim etkinliginde azalmaya yol agmaktadir(Kusi¢ et al. 2010; Zeng et al. 2013;
Gohari et al. 2016).

H,0, + “OH — HO, + H,0 (4.7)

Bu reaksiyonlarla®OH radikalinin redoks potansiyelinden (Eq=2,8V) daha diisiik
redoks potansiyeline sahip olan hidroperoksil radikalinin, HO, , (Eo=1,7 V) olusumu
giderim etkinliginin azalmasina sebep olur (Gohari et al. 2016). Diger yandan radikal
radikal rekombinasyonu da yarismali bir reaksiyon olarak meydana gelir ve bu olay 4.9

reaksiyonu ile tanimlandigi gibi H,O ve O; olusmasina neden olur (Taseidifar et al.
2015).
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Sekil 4.10. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine H202

konsantrasyonunun etkisi (a) 120 dakikalik siire (b) farkli reaksiyon siireleri igin
Deneysel kosullar: [SiP]o = 10 mg L, pH = 3, [katalizor] = 1,75 g L™,



93

4.2.4. SIP baslangic konsantrasyonunun etkisi

SIP giderim etkinligi {izerine ila¢ baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in
H.O, konsantrasyonu 12 mM, Fe3O4 miktart 1,75 ¢ L™? olarak sabit degerlerde
tutulurken, 5 mg/L’den 20 mg/L’ye degisen SIP konsantrasyonlarinda reaksiyon

stiresinin bir fonksiyonu olarak deneyler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.11(a) ve
4.11(b)’de grafik halinde verildi.
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Sekil 4.11 Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderimine SIP baslangig

konsantrasyonunun etkisi (a) 120 dakika (b) farkli reaksiyon siireleri i¢in
Deneysel kosullar: [H,0,]o = 12 mM, pH = 3, [katalizér] = 1,75 g L™
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Sekillerden goriildiigii gibi SIP konsantrasyonunun 5Smg/L’den 20mg/L’ye artirilmasi
ile SIP giderim etkinligi %99,59'dan %60,98'e azalmaktadir. Bu sonug, ayni reaksiyon
sartlar1 altinda olusan aymi miktardaki radikalin daha fazla SIP molekiilii ve onun yan
tirlinlerini parcalamak zorunda kalmasi ve bu durumda olusan radikallerin yiiksek
konsantrasyondaki kirletici molekiillerini par¢alamakta yetersiz kalmasi ile agiklanabilir
(Khataee, Gohari et al. 2016). Ayrica yiiksek SIP konsantrasyonlarinda katalizor
yiizeyindeki aktif merkezler adsorplanan SIP molekiilleri veya parcalanma yan iiriinleri
tarafindan isgal edildiginden daha az hidrosil radikali olusur bu da giderim etkinliginin

azalmasina yol acar (Khataee et al. 2017).

4.2.5. Katalizor konsantrasyonun etkisi

Optimum katalizér miktarin1 belirlemek i¢in; H,O, konsantrasyonu 12 mM, SiP
baslangi¢c konsantrasyonu 10 mg/L olarak sabit tutulurken, nano boyutlu manyetit
katalizor miktar1 1 g/L ile 2,5 g/L arasinda degistirilerek Fenton deneyleri yapildi. 120
dk icin elde edilen sonuglar Sekil 4.12(a)’da ve zamana bagli olarak yapilan

deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.12(b)’de grafik halinde verildi.

Sekil 4.12.(a)’da goriildiigii gibi katalizor miktarmin 1,0 g/L’ den 1,75 g L™a
cikarilmasiyla 120 dakika sonundaki giderim etkinligi %34,0’den 9%88,92’ye
artmaktadir. Bu sonug, artan katalizor miktariyla aktif merkez sayisindaki artmanin,
H,0, ayrismasmi ve olusan Fe?* miktarmm artirarak daha fazla hidroksil radikalinin
olusumuna atfedilebilir (Liu et al. 2011; Xu and Wang 2012).

Katalizér miktarmin 2,5 g L™Vye c¢ikmasi muhtemelen nano boyutlu manyetit
partikiillerinin aglomerasyonu ve hidroksil radikalleriyle diger mevcut radikallerin
asagidaki reaksiyonlara gore(4.10-4.12 reaksiyonlar1) inhibe edilmesinden dolay1

giderim etkinliginin %77,89’a azalmasina sebep olmaktadir (Xu and Wang 2012).

‘OH +Fe*" — OH™ +Fe* (4.10)
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HO; +Fe** —O00H" +Fe* (4.11)
HO; +Fe* > Fe™ +0, +H' (4.12)
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Sekil 4.12. Heterojen Fenton prosesi ile SIP gideriminin katalizér miktariyla degisimi
(@) 120 dakika, (b) farkl1 reaksiyon siireleri igin.
Deneysel kosullar: [SiP], = 10 mg L™, [H;0,], = 12 mM, pH = 3.
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Deneylerden elde edilen sonuclar dikkate alindiginda, deneylerde katalizér miktar1 1,75 g L™ olarak

secildi.

4.2.6. Inorganik ve organik inhibitérlerin varhginda SiP giderim etkinliginin

degisimi

Heterojen Fenton prosesiyle SIP gideriminde*OH radikallerinin agirlikli role sahip
oldugunu dogrulamak igin ortama inorganik ve organik inhibitorler SiP ile 1:1 molar
oraninda olacak seckilde ilave edildi. Inorganik inhibitor olarak Na,SO4, Na,SO,,
Na,COs, NaF, Nal organik inhibitor olarak da CHCI3, t-BuOH ve EDTA seg¢ildi.
Deneylerden elde edilen sonuglar, Sekil 4.13(a), 4.13(b), 4.14(a) ve 4.14(b)’de verildi.
Sekillerden goriildiigii gibi 120 dakika sonra inhibitor yokken %88.82 olarak
gerceklesen Sip giderim etkinligi Na,SO,4, Na,SO4, Na,CO3, NaF, Nal, CHCl;, t-BuOH
ve EDTA ilavesiyle sirasiyla % olarak 69,66, 61,09, 54,48, 47,31, 85,96, 72,71 ve
33,66’ya diistii.

*OH radikali inhibitorii olan Na,COs; ve Na,SO, tuzlarinin ortama ilavesi asagidaki
reaksiyona gore daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip radikal tiirleri
olusturdugundan giderim etkinliginin azalmasina yol acar(Khataee et al. 2017; Khataee
etal. 2017).

COZ +*OH—CO; +0H" (4.13)
SOZ +'OH —SO0; +0H" (4.14)

Kl ilavesiyle SIP giderimdeki dikkate deger azalma asidik sartlar altinda ¢dziinmiis
demir ve yiizeyin redoks cevrimiyle kontrol edilen heterojen Fenton prosesi esnasinda
olusan elektronlarin yakalanmasiyla agiklanabilir (Sun and Lemley 2011). Diger yandan
sifir yiik noktas1 (pHsyn) 9 olan nano boyutlu manyetit partikiillernin yilizeyi pH 3’te
pozitif yiikliidiir. Bu durumda SIP molekiillerinden daha giiclii adsorplanma egilimine
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sahip olan negatif yiikli SO4, COs%, F ve I iyonlar1 Katalizér yiizeyinde
adsorplanarak heterojen Fenton prosesinin aktivitesini, sonug¢ olarak SIP giderim
etkinligini azaltir (Khataee et al. 2017 ; Gholami et al. 2017). Bu sonuglar, SIP
molekiillerinin katalizér ylizeyine adsorpsiyonunun heterojen Fenton isleminin ilk

basamagi oldugu diisiincesini desteklemektedir.
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Sekil 4.13. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine reaksiyon ortamina
ilave edilen organik inhibitorlerin etkisi (a) 120 dakika, (b) farkli reaksiyon siireleri igin.
Deneysel kosullar: [SiP]y = 10 mg L™, [H,0,]o = 12 mM, pH = 3, [katalizér] = 1,75 g L™ [tuz] = 10 mg L™
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CHClIs;, t-BuOH ve EDTA ilavesiyle gozlemlenen inhibitor etkileri, heterojen Fenton
prosesiyle SIP gideriminde hidrosil radikallerinin baskin role sahip oldugunu
dogrulamaktadir (Sekil 4.14). CHCls’un hidroksil radikalleriyle reaksiyonu daha az
oksidasyon potansiyeline sahip radikalinin olusmasina sebep olur(4.15 reaksiyonu)
(Dindarsafa, Khataee et al. 2017).

*OH+CHCI, - CCI; +H,0 (4.15)

Bir hidroksil inhibitérii olan, t-BuOH’iin ilavesiyle SIP gideriminin azalmasi "OH

radikallerinin SIP giderimindeki ana roliinii onaylamaktadir (Xu et al. 2017).
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Sekil 4.14. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderim etkinligine organik inhibitdr
ilavesinin etkisi. (a) 120 dakika, (b) farkli reaksiyon siireleri igin.
Deneysel kosullar: [SiP], = 10 mg L™, [H,0,]o = 12 mM, pH = 3, [katalizér] = 1,75 g L™ [tuz] =10 mg L™

Heterojen Fenton prosesiyle Kirleticilerin uzaklastirilmasinda ortama ilave edilen
EDTA’nin etkisi onun konsantrasyonuyla iliskilidir (Diao et al. 2017). Diao ve
arkadaglar1 (Diao et al. 2017) diisik EDTA konsantrasyonlarinda sulu demir ile
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olusturdugu komplekslerinin SIP bozunma hizlarin1 énemli 6l¢iide artirdigini rapor
etmislerdir. Ancak nispeten yiiksek konsantrasyonlarda EDTA bir hidroksil radikali
inhibitori olarak davranis sergiler ve olusan hidroksil radikallernin biiyiik kismini
tiikketir (Diao et al. 2017). Bu ¢alismada, calisilan konsanrasyonda EDTA ilavesiyle SIP
giderimindeki énemli dlgiide azalma heterojen Fenton prosesinde SIP bozunmasinda

hidroksil radikallerinin roliinii ortaya koymaktadir.

Elde edilen tiim sonuglara dayanarak SIP bozunmasinin agirlikli olarak manyetit nano
partikiilleri lizerinde heterojen Fenton reaksiyonuyla gerceklestigi sonucu ¢ikarilabilir.
pH=3'de 1 mg L den daha disiik degerde olan ¢dziinmiis demir konsantrasyonu

prosesin baskin sekilde heterojen Fenton prosesiyle gerceklestigini ve hidroksil radikal

{iretiminde homojen Fenton prosesinin ¢ok az katkisinin oldugunu ima eder. OH
radikali inhibitorii olan t-BuOH ve EDTA'ya gbére O, radikali inhibitorii olarak da
davranig sergileyen CHCIl3’lin diisiik inhibisyon etkisi bu tartismay1 desteklemektedir.

Inhibitér etkisi deneylerinden elde edilen sonuglar, her ne kadar da manyetit yiizeyinde
ve c¢ozeltide hidroksil radikalleri olussada ve Fe304/H,0, sisteminde O /HG;

radikallerinin varlig1 s6z konusu olsada katalizor yilizeyinde adsorplanmis hidroksil
radikallerinin SIP bozunmasinda baskin role sahip oldugunu anlasilmaktadir (Hou,

Wang et al. 2016).

Bu sonuglara bakilarak nano boyutlu manyetitle katalizlenmis heterojen Fenton
prosesiyle SIP bozunumu i¢in 6nerilen mekanizma Sekil 4.15’te verilmistir. Manyetit
ylizeyinde adsorplanmis hidrojen peroksitin pargalanmasi hem radikalik hem de
radikalik olmayan yollarla gergeklesir, ancak asidik sartlarda radikalik ayrisma daha
baskindir. Hidrojen peroksitin radikalik olmayan ayrismasi su ve oksijen olusumuyla

sonuglanir (Sun and Lemley 2011; Sun et al. 2013).

H,0, + Fe;0, < [H,0,]ads (Adsorpsiyon) (4.16)

2[H,0,]ads —2% 2H,0 + 0, (Radikalik olmayan yol) 4.17)
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H +Ho,

H,0,

S h Giderim
Uriinleri

Sekil 4.15. Nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak heterojen Fenton prosesi ile
SIP gideriminin sematik mekanizmasi

Manyetit yiizeydeki =Fe**—OH ve adsorplanmis peroksit arasindaki onciil kompleks
olusumuyla baslayan radikalik yolda, hidroksil radikali hidrojen peroksitli bu kompleks
reaksiyonunun elektron transferinin sonucu olarak yiizeyde olusan =Fe’"'nin direk
reaksiyonuyla olusturulur. Diger yandan, manyetit yiizeyinde mevcut olan =Fe?"da
peroksitle hidroksil radikali olusturarak radikal miktarmin artmasina yol acar (4.18 -

4.19 reaksiyonlari) (Zeng et al. 2013).

= Fe?* + [H,0,]ads »= Fe3* + « OH + OH~ (Radikalik yol)  (4.18)

= Fe3* + [H,0,]ads —»= Fe?* + « O0OH + H* (Radikalik yol) (4.19)

*OH radikalleri, oldukga reaktif olup adsorplanmis SIP molekiilleriyle ve onun ara

bozunma triinleriyle asagidaki reaksiyonlara gore reaksiyon verir.

SiP+Fe304 <> [SIP].gs (adsorpsiyon) (4.20)

[SiP]ads + *OH —Bozunma iiriinleri (0ksidasyon basamag) (4.21)
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*OH radikallerinin reaksiyon verme hizi ¢ozeltiye difiizlenme hizindan daha yiiksek
oldugundan ¢ozeltiye difiizlenmeden once katalizor yiizeyindeki SIP molekiilleriyle
reaksiyon vererek tiiketildikleri diisiiniilmektedir (Sun and Lemley 2011; Zeng et al.
2013). Bir baska deyisle, katalizor yiizeyindeki hidroksil radikallerinin ¢6zeltideki
hidroksil radikallerine kiyasla SIP molekiillerinin bozunmasinda sdz sahibi olduklari

sOylenebilir.

4.2.7. Nano boyutlu manyetit katalizériiniin heterojen Fenton prosesi ile SIiP

gideriminde tekrar kullanilabilirligi

Pratik olarak uzun siireli kullanimlar i¢in katalizoriin tekrar kullanilabilmesi onun en
onemli dzelliklerinden birisidir. Bu amagla 1,75 g L™ nano boyutlu manyetit katalizorii,
12 mM H;0, ve 10 mg L™ SIiP varhiginda pH 3’te 120 dakika siire ile 4 ardisik deney
yapildi. Her bir deneyden sonra kullanilan katalizor ¢ozeltiden ayrildi saf suyla yikandi,
kurutuldu ve bir sonraki ¢evrim icin kullanildi. Bu tekrar edilen 4 uygulama igin SIP
giderim etkinligi Sekil 4.16°da verildi. Elde edilen sonuglar 4 ardigik deney sonucunda
SIP giderim etkinliginin heterojen Fenton prosesi esnasinda katalizorde muhtemel
yapisal degisimlerin oldugunu ima ederek %88.,92’den %65,71’e azaldi. Katalizoriin
aktivitesindeki bu azalma heterojen Fenton prosesinde bu katalizoriin kullanimi igin
engel teskil edecek diizeyde olmayip nano boyutlu manyetitin atik sulardan farmasotik
maddelerin gideriminde yiiksek etkinlikte kullanilabilecek potansiyel bir katalizor

oldugu sdylenebilir.
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(b)

Giderim etkinligi (%)
- N W A O @ N © ©
© © © © © ©6 © © © ©
1 l 1 1 1 1 | 1 1 1

2 3
Kullamlabilirlik savisi

Sekil 4.16. (a) Nano boyutlu manyetit katalizoriiniin islem gormiis ¢ozeltiden miknatisla
manyetik olarak ayrilmasi ve (b) katalizoriin heterojen Fenton prosesinde dort ardigik deneysel
calismada tekrar kullanilabilirligi

Deneysel kosullar: [SiP], = 10 mg L™, [katalizor] = 1,75 g L™, [H,0,]o = 12 mM, pH = 3 ve reaksiyon
stiresi = 120 dakika
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4.2.8. Heterojen Fenton prosesi ile SIP giderimi esnasinda olusan ara iiriinler

Optimum sartlarda 15 dakika icinde gerceklesen heterojen Fenton prosesi ile SIP

giderimi esnasinda olusan reaksiyon ara iiriilerini belirlemek i¢cin GC-MS analiz metodu

kullanildi. Olusan ara fiiriinleri belirlemek i¢in, elde edilen yaygin pikler ticari

standartlarla karsilastirilarak secildi. Elde edilen sonuglar kiitle spektrumundaki

fragment iyonlariyla yorumlandi ve on bilesik tespit edildi ve ilgili sonuglar Cizelge

4.6’da rapor edildi. Belirlenen ara {iriinlere ilaveten, bazi tiirevler hizli bir sekilde

uzaklastigindan yan iiriinlerin bazilar1 tanimlanamadi.

Cizelge 4.6. 15 dakikalik heterojen Fenton prosesi sonucunda SIP’in GC-Mass analiz
yontemiyle tanimlanmig bazi ara tiriinleri

tr

No. Bilesik )
(min)

Ana

fragmanlan

(m/z) (%)

Yapi

1 Asetamit 3.755

4- (2-etoksi-1-
2° 6.588
hydroxyallyl) fenol

59.00(100%),
44.00(93.70%),
43.00(58.60%),
42.00(31.60%),
41.00(8.30%)
267.00(100.00%),
43.00(50.80%),
59.00(36.90%),
44.00(32.80%),
126.00(28.30%)

OH

1- (tert-butil) -3-
3 ) 7.794
metilbenzen

133.00(100.00%),
93.00(64.60%),
73.00(39.90%),
42.00(31.90%),
58.00(31.6%)

Ol



Cizelge 4.6. (devam)

N- (4- (3-
hidroxypirolidin-1-

4 P 7.836
il) but-2-in-1-il) -N-

metilasetamid

1,2,3,4,5-
5 ) 8.990
pentametilbenzen

1- (2,6
6%  dihidroksifenil)

etanon

9.316

1,2,3,4,5,6-
7 11.308
heksametilbenzen

7-izopropil-1,4-
8 ) 16.661
dimethylazulene

5,8-dimetil-1,2,3,4-
9 tetrahydroacridin-9-  19.054

amin
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42.00(100.00%),

93.00(85.20%), 5
44.00(79.60%),

43.00(74.40%), AT\N >
133.00(65.20%)

133.00(100.00%),

148.00(40.20%),

91.00(12.50%),

134.00(11.10%),

115.00(8.80%)

87.00(100.00%),

43.00(81.60%), OH ©
45.00(47.50%), @EU\
281.00(28.30%), OH
44.00(22.20%)
147.00(100.00%),
162.00(43.60%),
148.00(12.80%),
91.00(11.70%),
105.00(7.40%)
183.00(100.00%),
198.00(92.80%),
165.00(21.80%),
197.00(21.50%),
199.00(15.80%)
225.00(100%),
226.00(76.60%), NH,
197.00(45.30%), o
227.00(36.40%), N
211.00(28.00%)



Cizelge 4.6. (devam)

1,3-
10 B ) 19993
diizopropilnaftalenin
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197.00(100.00%),
212.00(88.40%),
211.00(24.80%),
165.00(18.20%),
213.00(16.80%)

®Bis trimetilsilil tiirevine karsilik gelen deger.
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5. SONUC

Bu c¢alisma kapsaminda, sulu ¢ozeltilerden ¢evrede sik karsilasilmasi nedeniyle hedef
kirletici olarak secilen ve antibiyotik tiirii olan SIP’in heterojen Fenton prosesiyle
giderimi sistematik olarak c¢alisilmistir. Katalizor olarak, Karakaya’dan temin edilen
dogal manyetit minerali (Fe3O4) kullanilmigtir. Kullanilan katalizoriin yiiksek etkinlikle
sulu c¢ozeltilerden ilag tiirii kirleticilerin gideriminde kullanilabilecegi ortaya

koyulmustur. Calismadan elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Karakaya Mineral Co.’dan temin edilen manyetit minerali laboratuvara getirilmis ve
ogitme islemiyle mikro boyuta ve yiiksek enerjili kiire tipi degirmende Ogiitme

islemiyle (ball mill prosesi) nano boyuta indirgenmistir.

Mikro ve nano boyutlu manyetit orneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri X-1sinlari
kirmimi (XRD), fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR), taramali elektron
mikroskopu (SEM), enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX), yiiksek ¢oziintirliiklii
gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM), Brunauer—Emmett-Teller (BET) analitik
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarindan katalizoriin

Ogilitme sonucunda nano boyuta indirgendigi, yiizey alaninin arttig1 ortaya koyulmustur.

Mikro boyutlu manyetit 6rneginin nano boyuta indirgenmesi icin yiiksek enerjili kiire
tipt degirmende Ogiitme siiresinin katalizOriin katalitik performansina olan etkisi
incelenmis, elde edilen sonuglardan 6 saat 6glitme sonucu elde edilen nano boyutlu
manyetitin SIP gideriminde en yiiksek katalitik performans sergiledigi ortaya
koyulmustur. Bu sonuca dayanarak, tiim caligmalarda 6 saat 6giitiilmiis nano boyutlu

manyetit 6rnegi katalizor olarak kullanilmistir.

Nano boyutlu manyetit rneginin sulu ¢dzeltilerden SIP gideriminde katalitik
performansin1 degerlendirmek icin ilk olarak optimum sartlar bulunmustur. Deney

sonuglari, heterojen Fenton prosesiyle SIP gideriminde pH, katalizér dozu, hidrojen
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peroksit miktar1 ve SIP baslangic konsantrasyonu gibi baslica parametreler icin
optimum sartlarm sirastyla 3, 1,75 g L™, 12 mM ve 10 mg L™ degerleri bulunmus ve

optimum kosullarda SiP gideriminin %88,92 olarak gerceklestigi ortaya koyulmustur.

Sulu ¢ozeltilerden SIP giderimi optimum sartlarda farkli proseslerle de gergeklestirilmis
ve nano boyutlu manyetit/H,O; (heterojen Fenton) sisteminin en yiiksek etkinlige sahip

oldugu ortaya koyulmustur.

SIP giderimi iizerine pH etkisinin incelendigi deneylerden pH 3’te en yiiksek SIP
gideriminin elde edildigi bulunmus, ve tiim deneyler bu pH’ta gerceklestirilmistir. pH
3’te ¢oziinen demir konsantrasyonu ICP/MS yontemiyle belirlenmis, 0,66 mg L™ olarak
bulunan demir konsantrasyonu, nano boyutlu manyetit katalizoriiyle sulu ¢ozeltilerden
SIP gideriminin homojen degil, heterojen Fenton prosesi iizerinden gergeklestigi ortaya

koyulmustur.

Reaksiyon ortamina SiP/tuz oram1 1:1 olacak sekilde Na,COs, Na,SO, NaF, Nal,
CHCI;, t-BuOH ve EDTA inorganik ve organik inhibitdrlerinin eklenmesiyle SIiP

giderim etkinliginin azaldig1 goriilmistiir.

pH 3’te ¢oziinmiis demir konsantrasyonu ve inorganik ve organik tuzlarin ilavesiyle
elde edilen sonuglardan, nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak Fenton
prosesiyle sulu ¢ozeltilerden SIP gideriminin heterojen Fenton prosesi iizerinden
gerceklestigi ve hidroksil radikallerinin SIP gideriminde agirlikli olarak rol oynadig
ortaya koyulmustur.

Nano boyutlu manyetit katalizoriinii kullanarak heterojen Fenton prosesiyle SIP
gideriminde  kimyasal dayamikliliginin  incelendigi  deneylerden, katalizoriin
aktivitesinde fazla kayip gostermeden 4 kez kullanailacagi anlasilmis, buradan

katalizoriin bu prosesteki dayaniklilii ortaya koyulmustur.

15 dakikalik heterojen Fenton prosesi sonucunda olusan SIP bozunma ara iiriinleri GC-
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MS analitik yontemiyle analiz edilmis ve 10 ara iriin tanimlanmistir. GC-MS analiz
sonuglarindan, sulu ¢dzeltideki SIP molekiillerinin heterojen Fenton prosesiyle etkin bir
sekilde giderildigi dogrulanmis ve bu ileri oksidasyon prosesiyle SIP’in zararsiz iiriinler

olan karbondioksit ve suya doniisebilecegi anlagiimistir.

Bu c¢aligmada katalizoér olarak kullanilan nano boyutlu manyetit (FesO4), manyetik
olarak sulu ¢ozeltiden ayrilabildiginden ve ¢camur olusturmadigindan, bu katalizoriin,
atik sulardan organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda yiiksek etkinlikle kullanilabilecek

toksik olmayan, ucuz ve uygun bir katalizor oldugu anlagilmistir,

Heterojen Fenton prosesiyle sulu ¢ozeltilerden antibiyotiklerin giderimi igin yapilan bu
calismadan elde edilen sonuglardan; SiP gideriminin, geleneksel aritma y&ntemlerinin
uygulamasiyla yapilan ¢alismalarda elde edilen giderim etkinliklerine gore ¢ok daha
fazla oldugu, bu nedenle bu prosesin endiistriyel atiksulardan SIP gideriminde basariyla

uygulanabilecegi ortaya koyulmustur.
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