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OZET

HETEROJEN ELEKTRO-FENTON YONTEMIYLE ENOKSASIN
ANTIBIYOTIGININ GIDERIMI ICIN Fe,03-KAOLIN KATALIZORUNUN
GELISTIRILMESI

Yusuf DEMIRCI
Kimya Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eyliil 2017

Danisman: Dog. Dr. Ali OZCAN

Bu tez calismasinda, ileri yiikseltgeme yontemlerinden biri olan elektro-Fenton
yonteminde kullanilmak iizere heterojen bir katalizor hazirlanmasi ve hazirlanan
katalizoriin bir florokinolon antibiyotigi olan enoksasinin sudan gideriminde etkinligi
arastirilmistir. Bu amacla heterojen katalizor olarak Fe;Os ile modifiye edilmis kaolin
(Fe203-KLN) hazirlanmigtir. Tez g¢alismasi katalizorlin elektro-Fenton yonteminde
etkinligini anlamak iizere 3 ana kisimda vyiiriitiilmiistiir. ilk kisimda enoksasinin,
homojen elektro-Fenton yontemi kullanilarak yiikseltgenmesi ve mineralizasyonu
incelenmistir. Bu kisimda sistemi etkileyen elektrot tiirii, akim siddeti, Fe®* miktar ve
destek elektrolit tiiriiniin enoksasin giderimi iizerindeki etkinligi incelenmistir. Ikinci
kismda, Fe,O3-KLN katalizorii sentezlenmis ve elektro-Fenton yonteminde enoksasin
gideriminde etkinligi incelenmistir. Sentezlenen katalizoriin  karakterizasyonu
SEM/EDX, XRD, BET ve AAS analizleriyle gerceklestirilmistir. Enoksasinin
yiikseltgenmesi esnasinda ortaya ¢ikan aromatik, alifatik ve anorganik iiriinler, GC-MS,
LC-MS ve IC analizleriyle tayin edilmistir. Enoksasin i¢in olas1 bir yiikseltgenme
mekanizmas1 Onerilmistir. Ayrica, katalizorlin kararliligi ve tekrar kullanilabilirliligi
arastirilmistir. Tez calismasinin son asamasinda ise homojen ve heterojen elektro-
Fenton yonteminin enoksasin giderimindeki etkinlikleri kiyaslanmistir. Heterojen
elektro-Fenton yonteminde enoksasinin yiikseltgenme ve mineralizasyon hizinin,
homojen sisteme gore daha hizli oldugu gorilmistiir. Heterojen elektro-Fenton
sisteminin, genis pH araliginda ¢alisabilme, katalizorlin tekrar kullanilabilir olmasi,
yiiksek yiikseltgeme giicii ve diisilk maliyet gibi homojen elektro-Fenton yontemine
gore belirli avantajlarinin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enoksasin, Elektro-Fenton, Demir (111) oksit, Hidroksil

radikalleri, Heterojen kataliz, Kaolin.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF Fe203-KAOLIN CATALYST FOR THE REMOVAL OF
ENOXACIN ANTIBIOTIC WITH HETEROGENEOUS ELECTRO-FENTON
METHOD

Yusuf DEMIRCI
Department of Chemistry
Anadolu University, Graduate School of Sciences, September 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali OZCAN

In this study, preparation of a heterogeneous catalyst to use in electro-Fenton process, one
of the advanced oxidation processes and the activity of the prepared catalyst in the
removal of enoxacin, a fluoroquinolone antibiotic, from water were investigated. For this
purpose, FeoOz-modified kaolin (Fe:Os-KLN) was synthesized as a heterogeneous
catalyst. The study was carried out in 3 main parts to understand the effectiveness of the
catalyst in the electro-Fenton method. In the first part, the oxidation and mineralization
of enoxacin was investigated by using homogeneous electro-Fenton method. In this
section, the effect of the electrode type, applied current, amount of Fe3* and supporting
electrolyte on the enoxacin removal were examined. In the second part, the Fe2O3-KLN
catalyst was synthesized and its effect on enoxacin removal by the electro-Fenton method
was investigated. The prepared heterogeneous catalyst (Fe2Os-KLN) was characterised
by SEM / EDX, XRD, BET and AAS analyzes. The aromatic, aliphatic and inorganic
products, formed during the oxidation of enoxacin, have been determined by GC-MS,
LC-MS and IC analysis. An oxidation pathway was proposed for the mineralization of
enoxacin. In addition, the stability and reusability of the catalyst were investigated. At the
final stage of the study, the efficiency of the homogeneous and heterogeneous electro-
Fenton method on enoxacin removal was compared. The oxidation and mineralization
rate of enoxacin were faster in the heterogeneous system than in the homogeneous system.
The heterogeneous electro-Fenton system has advantages over homogenous electro-
Fenton process such as large working pH range, recovering and recycling of the catalyst,
high oxidizing power and low cost.

Keywords: Enoxacin, Electro-Fenton, Iron (111) oxide, Hydroxyl radical, Heterogeneous
catalysis, Kaolin.
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1. GIRIS

Sanayinin gelistigi, insan niifusunun devamli arttig1 diinyamizda bunlara paralel
olarak sulardaki kirlilik oran1 da artmaktadir. Ayrica son 20 yilda artan teknoloji ile
devamli iiretimi ve kullanimi artan eczacilik {irtinleri, bu kirlilikte yiiksek paya sahiptir
[1]. Bu ila¢ atiklarinin atiksulardan geleneksel yontemler uzaklastirilmasi yeterli
olmamistir [2]. Atiksularda kalan bu bilesiklerin diisiik miktarlarda olsalar bile
mikroorganizmalara zaman igerisinde diren¢ kazandirmaktadir [3]. Bu nedenlerden
dolayr farmasdtik irlinlerin atiksulardan tamamen uzaklastirilmasi i¢in son yillarda
birgok arastirma yapilmaktadir. Arastirmalar sonucu ileri yiikseltgeme yontemleri (IYY)
yukarida verilen geleneksel yontemlerin aksine, ortamdan giderilmesi zor olan organik
kirleticiler iizerinde etkili oldugu literatiirde rapor edilmistir [4]. IY'Y, yiikseltgeme giicii
yiiksek radikal olusumu prensibine dayanan, atik su aritim sistemlerinde son yillarda

kullanilan yontemlerin baginda gelmektedir.

Fenton yontemleri, IYY nin en ¢ok kullanilan ydntemleri arasindadir. Fenton
reaksiyonunda, sistemi katalizleyen Fe?*, sisteme ilave edilen H2O; ile reaksiyona girerek
ylikseltgeme giicii yiiksek “OH radikalleri olusturmaktadir [5]. Olusan bu radikaller
organik kirleticilerle etkilesime girip onlar1 toksisitesi az ve biyolojik yontemlerle
aritilabilen tiirlere doniistirmektedir. Bu yontem, devamli H»O ilave edilme
zorunlulugu, pH calisma araliginin ¢ok dar olmasi ve Fe?* tiikketim hizinin fazla olmasi
sebebiyle, atiksu gideriminde kullanimi kisith kalmistir [6]. Son donemde bu
dezavantajarin {istesinden gelmek icin elektro-Fenton yontemi siklikla kullanilmaya
baslanmistir. Buradaki temel prensip, sisteme verilen Oz gazinin katot yiizeyinde 2
elektron alip sistem igerisinde H2O2 olusumuna olanak saglamasi ve ortamda bulunan
Fe?"’nin devamli rejenere olarak, radikal iiretimini daha maliyetsiz hale getirmesidir [7].
Fenton yontemine gore daha ¢ok radikalin olustugu elektro-Fenton yontemi, organik
kirleticileri yliksek verimlilikte zararsiz tiirlere kadar doniistiirebilmektedir. Fakat
elektro-Fenton yontemini, islem Oncesi ve sonrasit pH ayarlamasi gerektirmesi ve iglem
sonucunda ortamda kalan demir bilesiklerinin camur olusturmasi gibi dezavanajlara

sahiptir.

Elektro-Fenton yonteminin yukarida belirtilen negatif yonlerini ortadan kaldirmak
icin, son yillarda c¢alisilan heterojen katalizorlii sistemlerin etkili oldugu goriilmektedir

[8]. Tez caligmasi kapsaminda demir igeren heterojen bir katalizor sentezlenmis ve



elektro-Fenton yontemi tizerindeki etkinligi, ¢esitli parametreler degistirilerek, organik

kirletici olan enoksasinin giderimi lizerinde ayrintil1 bir sekilde incelenmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda, Fe;Os ile modifiye edilen Kaolin, heterojen katalizor
olarak elektro-Fenton yonteminde kullanilmistir. Tez ¢alismasi 3 asamadan olusmaktadir.
Ik asamada klasik elektro-Fenton yonteminin, enoksasin giderimindeki etkinligi
arastirilmistir. Ikinci asamada ise elektro-Fenton ydnteminde kullanilmak iizere, Fe2Os-
Kaolin katalizorii hazirlanmis ve enoksasin giderimi iizerinde ayrintili aragtirmalar
yapilmigtir. Son agamada ise heterojen ve homojen sistemlerin etkinlikleri kiyaslanmistir.

Bu arastirmanin amaglar1 asagida verilmistir.

I.  Farkl elektrot parametreleri kullanilarak enoksasin bilesiginin elektro-Fenton
kosullarinda yiikseltgenme ve mineralizasyon kinetiklerinin incelenmesi
Il.  Farkli deneysel parametrelerin enoksasin giderimi iizerinde etkinliginin
incelenmesi ve bu parametrelerin optimizasyonu
[1l.  Elektro-Fenton yontemi i¢in heterojen bir katalizor olan Fe,O3-KLN sentezi ve
karakterizasyonu
IV.  Fe203-KLN katalizoriiniin, elektro-Fenton yontemi kullanilarak enoksasin
giderimi iizerindeki etkinliginin incelenmesi ve deneysel parametrelerin
optimizasyonu
V.  Enoksasinin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi sirasinda ortaya ¢ikan
alifatik, aromatik, karboksilik asitler ve anorganik tiirlerin tespit edilmesi
VI.  Kilasik elektro-Fenton yontemi ile heterojen katalizor iceren elektro-Fenton

yonteminin karsilastirilmasi ve avantajlariin belirlenmesi



2. KURUMSAL TEMELLER VE GENEL BILGILER

2.1. Ileri Yiikseltgeme Yontemleri

Atik su aritiminda kullanilan geleneksel yontemler, antibiyotikler gibi bozunmaya
direng gosteren organik atiklarin sulardan gideriminde yetersiz kalmaktadir. Son yillarda
bu durumun istesinden gelmek igin geleneksel yontemlere alternatif olarak ileri

yiikseltgeme yontemleri arastirilmaktadir.

fleri yiikseltgeme yontemleri, oda sicakliginda ve basincinda, yiikseltgeme giicii
yiksek radikalik tiirlerin olusturulmas: temel prensibinine dayanmaktadir [9]. Bu
yontemlerde olusturulan radikaller genellikle hidroksil ("OH) radikalleridir. Hidroksil
radikalinin indirgenme potansiyeli 2,8 V’dur. Diger radikallerle kiyaslandiginda bu deger
oldukga yiiksektir (Tablo 2.1). Bu yiizden organik kirleticilerle reaksiyona girmede ve
onlar yiikseltgemede oldukga etkilidir [10, 11]. Bu radikalin sudaki dmrii ise nano-
saniyelerle Olgiilecek kadar azdir [12]. Bu nedenle "OH radikali, reaksiyon ortaminda

tepkime esnasinda es zamanli olarak olusturulmalidir.

Tablo 2.1. Baz: yiikseltgen maddelerin standart indirgeme potansiyeli degerleri

Yiikseltgen indirgenme tepkimesi E°/V (SHE)

F2(g)+2H"+2e — 2 HF 3,05
Flor Fo(g)+2e —-2F 2,87
Hidroksil radikali ‘'OH +H"+e — H,0 2,80
Siilfat radikal iyonu SO4" + e — SO 2,60
Ferrat iyonu FeOs” +8H*+3 e — Fe** +4 H,0 2,20
Ozon O3(g)+2H"+2e — 02 (g) + H0 2,08
Peroksidisiilfat S,08* + 2 & — 2 SO 2,01
Hidrojen peroksit H0,+2H*+2e — 2 HO 1,76
Permanganat iyonu MnOs +4 H* + 4 e — MnO; (k) + 2 H,0 1,67
Hidroperoksil iyonu (1) | HO2 + 3H* +3 e — 2 H,O 1,65
Hidroperoksil iyonu (I1) | HO2" + H* + e — H20; 1,44
Dikromat iyonu Cr,0% +14H* +6¢e — 2 Cr¥* + 7 H,0 1,36
Klor Clb(@+2e —2CI 1,36
Oksijen 0O2(g)+4H"+4e —2H0 1,23

Ileri yiikseltgeme yoéntemlerinin temel amact, organik Kirleticilerin daha az direngli,

daha az toksisiteye sahip ve biyolojik olarak aritilabilen tiirlere doniistiiriilmesidir. Bunun




yaninda, ileri yiikseltgeme yontemleri organik bilesikleri CO2, H20 ve inorganik tiirlere
kadar parcalayabilmektedir. leri yiikseltgeme ydntemleri, kendi iginde hidroksil radikali

olusumu temel prensibine bagli olarak farkli alt gruplara ayrilmaktadir [13].

— Kimyasal yontemler

— Sonokimyasal yontemler

Homojen ileri
ylkseltgeme yontemleri

— Fotokimyasal yontemler

ileri yiikseltgeme | Elektrokimyasal
yontemleri yontemler

Fotokimyasal yontemler

Heterojen ileri
ylkseltgeme yontemleri

Elektrokimyasal
yontemler

Sekil 2.1. Ileri yiikseltgeme yontemlerinin siniflandirilmast

Ileri yiikseltgeme yontemlerinde ‘OH radikali olusturulmas: igin Sekil 2.1°de
gorildiigii iizere cesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemlerin biiyiik kisminda sisteme
devamli olarak H20: ilave edilmesi gerekmektedir. Bu da yontemin maliyetini
arttirmaktadir. Bu dezavantajin iistesinden gelmek icin son yillarda hidrojen peroksitin
tepkime ortaminda iiretilmesine olanak saglayan elektrokimyasal yontemlerin ileri
yiikseltgeme yontemlerinde kullanimi arastirilmaktadir. Bu yontemler, elektrokimyasal

ileri yuikseltgenme yontemleri olarak adlandirilmaktadir.

2.2. Elektrokimyasal leri Yiikseltgeme Yéntemleri

Son yillarda, kalict organik kirleticileri igeren sularin aritilmasi i¢in daha etkili
teknolojiler gelistirmeye yonelik arastirmalar yapilmaktadir. Cesitli yontemler arasinda
elektrokimyasal ileri ylikseltgeme yontemleri lizerine yapilan aragtirmalar giinden giine
artmaktadir. ileri yiikseltgeme ydntemlerinin bir alt dali olarak arastirilan elektrokimyasal
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ileri yiikseltgeme yontemleri, hidroksil radikalleri gibi giiclii yiikseltgeyicilerin
elektrokimyasal olarak iretilmesini temel almaktadir [7]. Elektrokimyasal ileri
yiikseltgeme yontemlerinde organik kirleticilerin ylikseltgenmesi iki farklt mekanizma
ile gergeklesmektedir. ilk mekanizmada kirleticiler anot yiizeyinde dogrudan elektron
aktarimi yoluyla, digerinde ise anot ylizeyinde suyun yiikseltgenmesi sonucu
elektrokimyasal olarak olusturulan radikalik tiirlerin etkisiyle organik atiklar
yiikseltgemektedir. Elektrokimyasal yiikseltgeme yonteminin segiciligi ve etkinligi anot

olarak seg¢ilen elektrotun tiiriine baglidir.

Comminellis [14], elektrokimyasal yiikseltgeme yoOntemlerinde anot olarak
kullanilan elektrotlar1 pasif ve aktif olarak 2’ye ayirmistir. Aktif elektrotlarin "OH
radikallerini kuvvetli sekilde yiizeyde tuttugu ve bunun sonucunda siiper oksit olarak
adlandirilan radikaller olustugunu rapor etmistir. Pasif elektrotlarin ise “OH radikallerini
yiizeyde ¢ok zay1f bir sekilde tuttugu ve bunun sonucunda ‘OH radikallerinin kolaylikla
organik kirleticilerle etkilesime girdigini rapor etmistir. Buna ek olarak pasif elektrotlar
inert bir malzeme gibi davranip organik kirleticilerin dogrudan yiikseltgenmesine
katilmaz ve sulu c¢ozeltilerin elektrot yiizeyine adsorplanmasi gerg¢eklesmez. Bu
nedenlerden dolay1 elektrokimyasal yiikseltgeme yontemlerinde anot tercihi ¢ok
onemlidir. Tez ¢aligmas1 kapsaminda anot olarak bor katkili elmas ve platin elektrotlar
kullanilmistir. Bor katkili elmas elektrotun ytiksek oksijen asir1 gerilimine sahip olmasi

nedeniyle elektrokimyasal yontemlerde yliksek verimlilige ulasilmstir.

Son yillarda elektrokimyasal ileri yiikseltgenme yontemleri arasinda en ¢ok tercih
edilen yontem elektro-Fenton (EF) yontemidir. EF yontemi, temel olarak Fenton
yontemine benzerlik gostermektedir. Tek bagina zayif bir yiikseltgen olan H20., gegis
metalleri ile etkilesime girdiginde ylikseltgeme giicii artmaktadir. Gegis metali olarak

demir kullani1ldiginda ise yontem Fenton yontemi olarak adlandirilmaktadir.

2.3. Fenton Tepkimesi

Fenton reaksiyonu, Fe?* ve H,02’yi birlikte kullanip, organik ve anorganik tiirleri
pargalamak igin, yiikseltgeme kapasitesi yiiksek oksijen tiirleri tiretmeyi amaglayan bir
yontemdir [15]. lleri yiikseltgeme yontemlerinden biri olan Fenton ydntemi, 100 yil
oncesinde kesfedilmis olmasina ragmen kullanimi1 1960’lardan sonrasina dayanmaktadir.

H.J.H Fenton tarafindan 1894 yilinda kesfedilen Fenton ydnteminde, Fe?* iyonlarinin



H202’yi aktive edip tartarik asiti yiikseltgedigi rapor edilmistir [16]. 1901 ve 1928 yillar1
arastnda Manchot ve ark. [17], H20. ve Fe?* bilesikleri arasindaki reaksiyonu
incelemigtir. 1930 yilinda Haber ve Weiss tarafindan Fenton tepkimesi igin bir
mekanizma Onerilmistir [18, 19]. Haber ve Weiss, H202’in katalitik olarak demir tuzlar
tarafindan ayristig1 tepkimeyi one siirmiislerdir. Bu sebepten dolayr Fenton reaksiyonu
baz1 kaynaklarda Haber-Weiss tepkimesi olarak da adlandirilmaktadir. Bu reaksiyonun
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in o yillarda Merz [20], Barb ve ark. [21], Walling [22]
ve Prousek [23] birgok mekanizma Onermislerdir. Bu mekanizmalardan en ¢ok kabul

edileni ise hidroksil radikallerinin olusumunu kabul eden denklem olmustur (Es. 2.1) [24].
Fe?* + H,0, — Fe** + 'OH + OH' k=63 M1st (2.1)
Bu reaksiyon asidik ortamda ise asagidaki sekilde yazilabilir (Es. 2.2).

Fe?" + H,02 + H" — Fe* + "OH + H,0 (2.2)

Fenton yonteminde dnemli noktalardan birisi, calisma pH araligidir. pH aralig1 2,8
— 3,0 olarak secildigi zaman, Fe?" / Fe**’nim Katalitik aktivitesinin maksimum oldugu

goriilmiistiir [25]. Sistemin ¢aligmast igin gerekli olan Fe?* miktarma bakildiginda ise ok

2+ 2+

az miktarda Fe?*’nin yeterli oldugu rapor edilmistir. Ayrica Fe?"’nin, Fe*" ve H,0;
arasinda gergeklesen bir reaksiyon sonucunda rejenere edildigi tespit edilmistir (Es. 2.3)

[18, 19].
Fe* + H,0; — Fe?* + HOy + H* k=3,1x10°M*s? (2.3)

Bu reaksiyon sonucu olusan hidroperoksil radikallerinin, hidroksil radikalleri ile
kiyaslandiginda, daha zayif yiikseltgen 6zellige sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 2.1).
Ayrica, Esitlik 2.3’de verilen tepkimenin hiz sabiti, Fenton tepkimesinin (Es. 2.1) hiz
sabiti ile kiyaslandig1 zaman, oldukca yavas oldugu goriilmektedir. Fakat Fe?* iyonlarmin
rejenerasyonu Fe®" iyonlarmin HO" (Es. 2.4), organik radikal (R") (Es. 2.5) ve hiperoksit
(O2) radikal iyonlar1 ile (Es. 2.6) indirgenmesi sonucu daha hizli bir sekilde
gergeklesebilmektedir [26].

Fe3* + HO," — Fe?* + H* + O k=2x10°M*s* (2.4)

Fe** + R"— Fe?* + R* (2.5)



Fe** + 0" — Fe?* + O k=5x 10’ Mgt (2.6)

Fenton yonteminde bazi reaksiyonlar yonteme sinirlamalar getirmektedir. Bu
parazitik reaksiyonlar, sistemde {iretilen hidroksil radikali ve hidrojen peroksit
bilesenlerini tikketmekte ve sistemin veriminin azalmasina neden olmaktadir. Bu parazitik

reaksiyonlar asagida verilmistir (Es. 2.7-10).

H.0, + Fe*" —Fe?"+ HO," + H* (2.7)
H20; + ‘'OH —HO;" + H,0 (2.8)
Fe** + HO,' —»Fe? + H' + O3 (2.9)
Fe?* + HOy" —»Fe®* + HO, (2.10)

Sicaklik, pH, H202 ve katalizor miktar1 gibi sistem degiskenleri Fenton tepkimesini

3+ 2+

etkileyen en oOnemli parametrelerdir. Bu parametreler Fe®*’nin Fe“"’ya rejenere
edilmesinde 6nemli role sahiptir. Demir iyonunun katalitik aktivitesi pH degiskenine
baghdir [24]. pH degeri 2,8’c¢ ayarladiginda, Fenton tepkimesi verimli sekilde "‘OH
radikali iiretebilmektedir. Buna karsin pH degeri 5,0 den biiyiik oldugunda ise Fe3*
Fe(OH)3 olarak ¢okmektedir. Bu da sistemdeki katalizér miktarinin azalmasina neden
olmaktadir. Ayrica, yiiksek pH’larda hidrojen peroksit molekiili O2 ve H20’ya
dontismektedir. Bu nedenle, pH degisiminin deney boyunca sabit tutulmasi g¢ok
onemlidir. Diger 6nemli bir degisken de sicakliktir. Sicaklik arttirildig1 zaman reaksiyon

hizlanir ve H202’nin H20 ve O2’ye ayrisma tepkimesi hizlanir.

Organik kirleticilerin gideriminde kullanilan Fenton yonteminin en Onemli
avantajlari agagidaki gibi 6zetlenebilir [27, 28] :
v' H202’yi etkinlestirmek igin enerji gereksinimi duymamasi,
v Tepkime igin gerekli olan kimyasallarin ucuz ve gevre dostu olmasi,
v" Diger yiikseltgenme yontemleriyle kiyaslandiginda kisa siirede

reaksiyonlarin bitmesi,

v" Atik su aritimi sistemlerine kolayca entegre edilebilmesidir.
Yukarida verilen avantajlarin yaninda bazi dezavantajlari da s6z konusudur [29] :

= Demir iyonlarinin tiiketiminin rejenerasyonundan hizli olmasi,



= Reaksiyon sonunda demirden dolay1 ortamda ¢amur olusumu,

* pH caligma araliginin dar olmasidir.

Yukarida bahsedilen dezavantajlardan dolayi, Fenton yonteminin kullanimi sinirh
kalmaktadir. Son yillarda bu dezavantajlarin iistesinden gelebilmek ic¢in, Fenton
tepkimelerinin elektrokimyasal olarak yiiriitiilmesi arastirilmaktadir. Bu yontem elektro-

Fenton yontemi olarak adlandirilmaktadir [30].

2.4. Elektro-Fenton Yontemi ve Temel ilkeleri

Elektrokimyasal ileri yiikseltgenme yontemleri arasinda en popiiler teknik olan EF
yonteminde, Fenton yonteminde disaridan eklenen H2O- elektrokatalik olarak tepkime
ortaminda es zamanli olarak iiretilmektedir. Bu yontemde O, katot yilizeyinde asidik
ortamda indirgenerek elektrokimyasal olarak H202’ye donistiiriiliir (Es. 2.11). Daha
sonra Fe?* ile H,0; reaksiyona girdiginde, yiiksek yiikseltgeme giiciine sahip hidroksil
radikallerini olugturmaktadir (Es. 2.12).

Oz + 2H* + 26” — H,0, (2.11)
Fe2* + Hy0,—Fe* + OH + OH" (2.12)

EF yonteminde ‘OH radikalleri, anot malzemesinin tiiriine bagli olarak suyun

hidrolizi ile de olusturulabilir (Es. 2.13).
H0 - OH+H*" +¢ (2.13)

Hem anot hem de katodun ayni anda hidroksil radikali olusturdugu bu yontem, hem klasik
EF yontemine hem de anodik oksidasyon yontemine gore organik kirleticileri

uzaklagtirmada daha verimlidir [31].

Yukarida belirtildigi iizere EF yonteminde anot ve katot olarak kullanilacak
elektrotlarinin segimi ¢ok 6nemlidir. Uygun olmayan bir anot tercihi, elektroliz esnasinda
elektrotun bozulmasina sebep olabilirken, yiiksek oksijen gerilimine sahip anot, elektroliz
boyunca hidroksil radikali tiretebilir ve sistemi daha verimli hale getirebilir [32]. Anot
olarak en c¢ok tercih edilen elektrot tiirleri, platin (Pt) ve bor katkili elmas (BKE)
elektrotlar1 olmustur. Pt elektrot, yiiksek potansiyel ve korozif ortamlardaki iletkenligi ve

yiiksek kimyasal kararliliga sahip oldugu icin, EF yonteminde yillardir en ¢ok kullanilan



elektrotlardan olmustur [33]. Fakat Pt elektrotun pahali olmas1 biiyiik sorun olmaktadir.
Pt elektrottan sonra en ¢ok kullanilan elektrot ise BKE’dir. Bu elektrotlarla yapilan
calismalarda yiiksek verimlere ulasildigi rapor edilmistir [34]. Tez ¢alismasi kapsaminda

anot olarak Pt ve BKE kullanilmistir.

Son yillarda karbon igerikli elektrotlar elektro-Fenton yonteminde katot olarak
kullanilmaktadir. Katot olarak kullanilan karbon igerikli elektrotlar, grafit [35], karbon —
PTFE-O2[36], karbon kege [37], aktif karbon fiber [38], cams1 karbon [39], karbon siinger
[40] ve karbon nanotiip olarak literatiirde yerini almistir. Karbon igerikli elektrotlarin,
toksik olmamasi, H2 olusumu asir1 geriliminin fazla olmasi ve H,O2 bozunmasi i¢in diistik
katalitik aktivite gostermesi gibi avantajlarindan dolay1 kullanimi tercih edilmektedir.
Ayrica karbon malzemeler mekanik olarak ¢ok kararli, iletken ve kimyasal dirence
sahiptirler. Tez kapsaminda katot olarak karbon kege (KK) elektrot tercih edilmistir. KK
elektrot, atiksu arittiminda yiiksek verimle ¢alismaktadir. Bu elektrotlar, genis yiizey
alanina sahip, kolay temin edilebilir ve diigiikk maliyetli elektrotlardir. Sahip olduklari 6zel
hidrodinamik kosullar sayesinde ¢oziinmiis O2 i¢in yiiksek kiitle transfer katsayilarina

ulagilmaktadir [41, 42].

H.0, tek basina zayif bir yiikseltgendir. Fakat Fe** varliginda "OH radikali
olusturarak, sistemin yiikseltgeme potansiyelini 6nemli derecede arttirmaktadir (Es. 2.1).
EF yonteminde siirekli bir sekilde Fe3*, katodik olarak Fe?*'ya indirgenir (Es. 2.14).

Fe¥ + e — Fe?* (2.14)

Sistem icerisinde devamli Fe?*/Fe** doniisiimii, EF ydntemininin maliyetini
diistirmektedir. Demir tuzlarinin yani sira bazi gegis metalleri de H2O: ile reaksiyona
girerek hidroksil radikallerini olusturabilir. Bunlardan en 6nemlileri; bakir, rutenyum,
seryum ve mangandir [43, 44]. Fakat bu metallerinin ¢ogunun ¢evreye zararli olmasi

nedeniyle kullanim1 uygun goriilmemektedir.

2+

Es zamanli olarak H202 olusumu ve katotta Fe“*’nin rejenerasyonu, sistemde
stirekli ve katalitik bir sekilde "OH radikali olusumu saglamaktadir. Olusan radikaller hizli
bir sekilde organik kirleticilerle reaksiyona girmekte ve once ara iiriinlerin olusumunu
daha sonra da bu iiriinleri, CO2, H20 ve inorganik iyonlara kadar yiikseltgenmesini

saglamaktadir (Es. 2.15-16).

Organik Kirleticiler + *OH — Yiikseltgenme ara iirtinleri (2.15)
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Ara triinler + ——— CO2 + H20 + inorganik iyonlar (2.16)

EF yonteminin, Klasik Fenton yontemine gore bazi avantajlari vardir. Bunlar;

< H202’in tasima, depolama ve uygulama maliyet ve risklerini minimuma
indirmesi,

% Yiikseltgenme kinetigininin kontrol edilebilmesi,

% Siirekli Fe?*/Fe*’nin katot yiizeyinde rejenerasyonu ile daha ¢ok organik
kirleticinin yiikseltgenmesini saglamasi,

¢ Elektroliz kosullarinin optimizasyonu sonrasi1 maliyetin klasik fenton

yontemine gore azalmasidir.

EF yonteminde katalizor olarak kullanilan demir, sisteme bazi dezavantajlar getirir.

Bunlardan en 6nemlileri asagida verilmistir:

» EF yontemi sonrasi ortamdaki demirin aritilan sularda kalmasi,
» Yiiksek pH calisma araliklarinda demirin ¢okiip ortamda ¢camur

olusturmasidir.

EF yonteminin yukarida ag¢iklanan demir tuzlarinin kullanimindan kaynaklanan
dezavantajlarini ortadan kaldirmak amaciyla son yillarda demir tuzlar yerine heterojen
katalizorlerin kullanimi arastiritlmaktadir [45]. Tez ¢alismast kapsaminda EF yontemi igin
yeni bir katalizor olarak Fe2Os-Kaolin (Fe2O3-KLN) katalizorii sentezlenmis ve homojen

sistemdeki demir tiirleri yerine kullanimi arastirilmstir.

2.5. Heterojen Elektro-Fenton Yontemi

Heterojen elektro-Fenton (HEF) yontemi, asidik ve hatta yiiksek pH degerlerinde,
geri kazanilabilir kat1 katalizorler ile H2O2 arasinda gerceklesen tepkimeler sonucu
yiiksek yiikseltgeme giiciine sahip "OH radikalleri olusumunu temel alir [45]. HEF
reaksiyonu, 1894'de klasik homojen Fenton reaksiyonunun (Fe?* ve H,O: arasindaki
reaksiyon) kesfedilmesinden yaklasik 100 yil sonra kesfedilmistir. HEF sisteminin klasik

EF yontemine gore avantajlar Sekil 2.3 te verilmistir.
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Yiksek

oksidasyon
Katalizoriin geri verimliligi
kazanilabilir ve Genis pH
tekrar araliginda
kullanilabilir calisabilme
olmasi
N e
Katalizor HgterOJen
enton .o .
yapisinin kararl :> Vénteminin <: Diisiik maliyet
olmasi :
Avantajlar
/ A

Sekil 2.3. Heterojen elektro-Fenton yénteminin avantajlar

Homojen sistemin en bilyiilk dezavantajlarindan birisi de aritim islemleri sonucu
ortamda kalan yiiksek miktarlarda demir atiklaridir. Heterojen katalizorlii Sistem
kullanilarak bu dezavantajin etkisi azaltilmaktadir. Ornek verecek olursak, Kuan ve ark.
[46] yaptiklari ¢calismada organik kirletici olan 4-klorofenolii gidermek i¢in, heterojen bir
katalizor olan FesOa4‘ii kullanmistir. Kullanilan bu katalizér manyetik 6zellik tasidigi igin,
giderim sonunda ortamdan miknatis yardimiyla kolaylikla geri kazanilmistir. Bu sayede
aritim sonrasi ortamda olusacak demir gamurlari engellenmistir. Heterojen sistem sadece
katalizoriin geri kazanimi ve kararliligini gelistirmekle kalmayip ¢ozeltinin baslangig ve
en son pH degerini ayarlama zorunlulugunu da ortadan kaldirmay1 amaglamaktadir [47].

Bu sayede yontemin, dogal atiklar tizerindeki kullanim alani genislemektedir.

Homojen EF yonteminde yalnizca reaktifler ve organik Kkirleticiler arasinda
reaksiyonlar mevcuttur. Heterojen sistemde ise bu kimyasal reaksiyonlara ek olarak
katalizoriin ylizey morfolojisine bagl fiziksel etkilesimler mevcuttur. Bu fiziksel
etkilesimler, heterojen sistemin verimliligini etkiler. Bu etkilesimler sonucu heterojen

sistem i¢in agagida ii¢ olasi mekanizma belirtilmistir [48] :

i.  Organik kirleticilerin kat1 katalizor ylizeyine kimyasal olarak adsorbe
olmasi,

ii.  Katalizor yiizeyinden ¢oziinerek ¢ozeltiye gegen Fe 23 ile hidrojen
peroksitin etkilesimi sonucu homojen sistemdeki gibi *OH radikali

uretmesi,
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lii.  Hidrojen peroksitin katalizoriin yiizeyindeki demir tiirleri ile etkilesimi

sonucu “OH radikali olugturmasidir.

2.5.1. Heterojen elektro-Fenton yonteminde hidroksil radikali iiretimi

1991'de heterojen Fenton reaksiyonlarinin kesfedilmesinden bu yana ‘OH radikali
olusumu i¢in iki mekanizma dnerilmistir [49]. ilk mekanizmada kat1 katalizor yiizeyinde
=Fe'' ile H,0, arasindaki reaksiyon sonucu hidroksil radikali olusur (Es.2.17). Diger
mekanizmada ise asidik ortamda ¢ozeltiye gecen Fe?* ile H,O, arasinda gergeklesen
reaksiyon sonucu ‘OH radikalleri olusur (Es. 2.1).

=Fe' + Ho0, — =Fe"' + 'OH + OH" (2.17)

Sekil 2.4’de bu iki mekanizma gosterilmistir. Yapilan aragtirmalar bu iki mekanizmanin

birbirinden ayrilmasinin zor oldugunu gostermistir.

i . H+0,

Fe (a)
= "OH
H,0,

........ = Fe'?/Fe* (b)
‘DH

Yiizey destek malzemesi

s
A

Sekil 2.4. Heterojen katalizérler iceren EF sistemlerinde hidroksil radikal iiretimi
(@ Heterojen katalizor yiizeyinde gerceklesen reaksiyon, ® Siiziilen demir ile
gerceklesen homojen reaksiyon)

2.5.2. Literatiir arastirmasi

Ouiriemm ve ark. [50] yaptiklar1 ¢alismada, zeytin fabrikalarinin atik sularinda
bulunan valinik asidi, heterojen elektro-Fenton yontemi kullanarak gidermislerdir. Bu
caligmada katalizor olarak dogal pirit kullanilmistir. Genis pH araliginda calisabilmeleri,

katalizorii geri kazanabilmeleri ve maliyetinin az olmasi, yontemi homojen elektro-
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Fenton’a gore avantajli kilmistir. Vanilik asitin mineralizasyon oranini ise 4 saat siiren

analizlerde %89,2 olarak elde etmislerdir.

Gao ve ark. [51] yaptiklar1 ¢aligmada heterojen katalizor olarak kitosan bilesigini
demir tuzlar ile modifiye etmislerdir. Hazirlanan katalizér metilen mavisi bilesiginin
renginin gideriminde kullanilmistir. Yaklasik 30 dakika i¢inde metilen mavisinin
renginin tamamen giderildigini gézlemlemislerdir. Geri kazanilan katalizor ile 5 kere

elektroliz yapilmis ve %90 oraninda renk giderimi elde edilmistir.

Wang ve ark. [52] metil oranj maddesini yiikseltgemek i¢in heterojen Fenton
yontemini kullanmistir. Yaptiklart ¢calismada katalizor olarak demirin bir tiirevi olan
“goethite” maddesini kullanmiglardir. H202 derigsimi, pH degeri, metil oranj miktari ve
katalizor derisimi gibi parametrelerin, yontem tizerindeki etkilerini incelemislerdir. H2O>
ve goethite miktarlarinin artmasiyla birlikte metil oranjin renk giderim hizinin arttigini
rapor etmiglerdir. Ayrica pH:3,0 degerinde, en hizli yilikseltgenmenin oldugunu

gozlemlemislerdir.

Barhoumi ve ark. [53] ¢alismalarinda florokinolon grubuna ait bir antibiyotik olan
levofloksasinin atiksulardan giderimini arastirmislardir. Calismalarinda katalizor olarak
pirit kullanmislar ve yontemi EF-pirit olarak adlandirmislardir. 300 mA akim degeri ve
pH:3,0 kosullarinda %95 toplam organik karbon (TOK) giderimi gozlendigini rapor

etmislerdir.

Zhang ve ark. [54] yaptiklar1 ¢alismada politetrafloroetilen (PTFE) ile modifiye
edilmis demir-karbon katalizoriinii genis bir pH ¢alisma araliginda, 2,4-diklorofenol’tin
yiikseltgenmesini saglamak amaciyla ilk defa heterojen elektro-Fenton yonteminde
kullanmiglardir. Katalizor %20 PTFE ile modifiye edildiginde, ¢ok daha diisiik katalizor
miktarlarinda ve pH:6,7 degerinde %95°1 asan ylikseltgenme degerini 120 dakikada
gdzlemlemislerdir. Ozellikle pH ¢alisma araliginin yiiksek olmasinin, su aritim sistemleri

icin umut verici oldugu belirtilmistir.

Literatiirdeki calismalar incelendiginde HEF yonteminde; yiizey alani, gdzenek
hacmi, yogunluk, gézenek boyutu ve dagilimi gibi 6zelliklerin katalizoriin verimliligini
etkiledigi rapor edilmistir [55]. Bu nedenle katalizor yiizeyi, yiiksek aktivite ve kararlilik
elde etmek lizere modifiye edilmektedir [56]. Bu nedenle katalizor olarak kullanilan
malzemelerin, belirli destek bilesenleri iizerinde ¢ok kiiciik partikiiller halinde dagilmasi

amaglanmaktadir. Boylelikle katalizoriin kimyasal ve termal yapisi daha kararli hale
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gelmektedir [57]. Literatiirde son yillarda destek yiizey olarak kullanilan bilesenler
zeolitler [58], killer [59], silikatlar [60], aljinatlar [61] ve karbon malzemeler [62] olarak
rapor edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenmesi amaclanan katalizoriin yapisini
daha kararli hale getirmek ve yiiksek katalitik performans elde etmek icin, destek

malzemesi olarak Kaolin kullanilmistir.

2.6. Kaolin
Kaolin (KLN) en ¢ok kullanilan kil tiirlerinden birisidir. Al2H4O9Si> kimyasal

formiili ile gosterilir. KLN yeryiiziinde olusum kaynagi fazla olan killerin basinda
gelmektedir. En fazla iiretildigi bolgeler ise Ingiltere'nin giiney batisinda bulunan
Cornwall bolgesi ve Amerika Birlesik Devletlerinin eyaletleri olan Georgia ve Giiney
Carolina’dir. Ulkemizde ise Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigiiniin verilerine
gore Canakkale, Eskisehir, Kiitahya, Afyon ve Kayseri bolgelerinde kaolin kaynaklar

bulunmaktadir.

KLN, genellikle beyaz renktedir. Par¢acik boyutu ve biiylikligi dagilimi gibi
ozellikler kaolinin endiistriyel alanda kullanimini etkileyen en onemli degiskenlerdir.
Ornegin; kalin yapiya sahip kaolin ile ince bir parcacik boyutuna sahip kaolin arasinda
ok farkli fiziksel ve optik dzellikler vardir. Onemli olan diger 6zelligi ise smektit ve
palygorskite-sepiolite kiyasla nispeten diisiik ylizey alanina ve minimal katman yiikiine
sahip olmasidir. Bazi kaolinlerin 6nemli bir 6zelligi ise yiiksek kati derisimlerinde
nispeten diisiik bir viskozite degerlerlerine sahip olmalaridir. Bu 6zellikleri kagit kaplama
ve kagit boyama islemleri i¢in ¢ok 6nemlidir [63]. Ayrica kaolin ilag sanayinde, ¢imento
sanayinde, plastik dolgu yapiminda, su aritim sistemlerinde ve boya sanayinde
kullanilmaktadir.

En 6nemli kullanim alani kagit kaplama islemleridir. Kagit iiretiminde onemli
degiskenler olan; dispersiyon, diisiik viskozite, parlaklik, beyazlik, piiriizsiizliik ve kagit

mukavemeti gibi 6zelliklerin olusumunda 6nemli rol oynar [64].

Ulkemizde ise iiretilen kaolin %60 oraninda ¢imento sanayinde, %30 oraninda
seramik sanayinde kullanilmaktadir. Geri kalan kullanim alanlar1 ise cam, kagit ve diger
sektorleridir.

KLN, yukarida belirtilen avantajlarindan dolay1 tez calismas: kapsaminda

sentezlenmesi planlanan heterojen katalizor i¢in destek malzemesi olarak kullanilmistir.
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Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda Fe,O3 modifiye kaolinin katalizor olarak Fenton
[65]ve foto-Fenton [66]yontemlerinde kullanimina yonelik ¢alismalar olmasina karsin,
heterojen elektro-Fenton yonteminde kullanimina yonelik herhangi bir ¢alismaya

rastlanilmamustir. Bu da gerceklestirilen calismanin 6zgiin degerini teskil etmektedir.

KLN’nin Fe203 ile modifiye edilmesiyle hazirlanan katalizoriin etkinligi 6nemli
su kirletici gruplarindan birisi olan antibiyotiklerin sulardan gideriminde aragtirilmistir.
Model madde olarak florokinolon antibiyotiklerinden biri olan enoksasin seg¢ilmistir. Bu
nedenle, antibiyotiklerden kaynaklanan su kirliligi ve gideriminin 6nemi asagidaki

boliimlerde kisaca aciklanmastir.

2.7. Antibiyotik Maddeler

Cogu zaman mikroorganizmalar kullanilarak iiretilen ve belli mikroorganizmalarin
yapisini etkileyerek hastalik riskini ortadan kaldiran maddelere antibiyotik denir. Bu etki

ya mikroorganizmayi 6ldiirmek ya da gogalmasini engellemek seklinde olabilir.

1940’larin basinda Sir Alexander Fleming’in penisilini kesfi ve bunun saglik
alaninda kullanilmasini takiben antibiyotiklerin kesfi biiyiik bir hizla baslamistir. 1970’
lerin basina kadar gegen siirede bircok farkli antibiyotik kesfedilmis ve uluslararasi
piyasaya kullanima sunulmustur. Kesfedilen bu antibiyotiklerin kimyasal bilesimleri

cesitli modifikasyonlarla yeni tiir antibiyotiklerin elde edilmesine olanak saglamistir
[67].

2.8. Antibiyotiklerin Cevreye Etkileri

Yaklasik 30 yildir yapilan arastirmalar sonucu ekosistemde farmasdtik bilesiklerin
mevcut oldugu goézlenmektedir.1990°11 yillarin ortalarina dogru bu bilesiklerin
kullaniminin yayginlagmasi, yeni analiz metodlarininda gelisimi ile birlikte bu durumun

biiyiik bir problem oldugu anlagilmistir [68, 69].

llerleyen yillarda yapilan bircok ¢aligmada insanlar ve hayvanlar {izerinde
kullanilan antibiyotiklerin atik sularda oldugu tespit edilmistir [70, 71]. Cevreye karisan
bu antibiyotik bilesenler, su ve ¢cevresinde yasayan canlilar i¢in risk olusturmaktadir. Eser
miktarlarda da olsa su ve c¢evrede bulunan ila¢ atiklarinin gelecek zamanda bakteri
populasyonunu ve direnglerini etkilemesi sonucunda hastalik tedavilerini de etkisiz hale

getirebilecegi ongorilmektedir [72, 73]. Suya karisan bu ila¢ aktif maddeler, suda
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yasayan canlilar i¢in toksisite olusturarak bu canlilarin yagamda kalma oranini azaltip

ekolojik dengeyi bozmaktadir.

2.9. Antibiyotik Cesitleri

Antibiyotik maddeler etki mekanizmalar1 ve farkli kullanim alanlarina sahip
olmalar1 nedeniyle farkli siniflara ayrilmaktadir. Tez kapsaminda model madde olarak

secilen enoksasin bir kinolon antibiyotigidir. Bu nedenle kinolonlar ve enoksasin asagida

daha detayli olarak agiklanmistir.

—] Beta Laktamlar

— Makrolidler
g=
2
=
& — Linkozamidler
O
Az L
=
S o
5 — Tetrasiklinler
~—
o
<
— Amfenikoller
— Kinolonlar

Sekil 2.5. Antibiyotik ¢esitleri

2.9.1. Kinolonlar

1962 yilinda sitma hastalig1 lizerine yapilan calismalarda nalidiksik asit kinolon
grubunun ilk tyesi olarak kesfedilmistir[74]. Nalidiksik asit dar spekturumlu, yan
etkisinin fazla olmasi ve toksisite icermesi sebebiyle kullanimi ¢ok uygun goriillmemistir.
1980’lerin basinda ise ishal ve idrar yolu enfeksiyonlar1 gibi hastaliklarda kullanilmaya
baglanmistir. Kullanim alani genisleyen bu yapilar daha sonra yapilan caligmalarla

farmakokinetik aktivitelerini arttirict ve toksisitesini  diisliriici yeni bilesikler
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sentezlenmistir [75, 76]. Etkileri ve aktiviteleri artan bu grup tiyeleri yillar boyunca birgok

cesit antibiyotik sentezine ve patentin alinmasina olanak saglamistir.
Kinolonlar yapisi itibariyle iki halkadan olugsmus olup birinci pozisyonunda azot
(N), iiclincli pozisyonunda ise karboksilik asit grubu (COOH) ve dordiincii karbon
atomunda oksijen (O) i¢eren antibiyotik yapilaridir ( Sek. 2.6).
O O
F OH

N
H

Sekil 2.6. Kinolonun kimyasal yapisi

Klinik alanda kullanima sunulan bu kinolon gruplar1 farmokinetik 6zelliklerine gore 4
ayri gruba ayrilmistir [77]. Tablo 2.2’de bu gruplar ve iiyesi olan antibiyotikler
verilmistir.

Tablo 2.2. Kinolon cesitleri
Grup 1.Kusak 2.Kusak 3.Kusak 4.Kusak

Nalidiksik Asit | Siprofloksasin | Levofloksasin Moksifloksasin

Kinolon | Oksolinik Asit | Ofloksasin Grepafloksasin | Gatifloksasin
Sinoksasin Enoksasin Sparfloksasin Travofloksasin
Piromidik Asit | Fleroksasin Temarfloksasin | Sitafloksasin
Rosoksasin Norfloksasin

Ikinci kusak kinolonlarin yapisinda yenilik olarak altinci karbona bagli flor gruplari
vardir. Eklenen bu flor nedeniyle florokinolonlar olarak isimlendirilmislerdir. Yapiya
eklenen bu flor sayesinde gram negatif mikroorganizmalara karsit bu bilesiklerin
etkinliginin artt1g1, ayrica kinolon gruplarinin hiicreye ge¢cmesinin daha da kolaylastigi
belirtilmistir [78].

Florokinolon grubu antibiyotikler, insan ve veteriner hekimlikte yaygin olarak
antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir [79]. Yaygin olarak kullanilmasi sonucu ise
cevresel ve gida orneklerinde siklikla tespit edilmistir [80]. Avrupa, Asya ve Amerikada
bulunan sularda, degisik miktarlarda florokinolon atiklarinin tespit edildigi literatiirde

rapor edilmistir [81]. Raporlarda Hollanda ve Akdeniz bolgesinden alinan numunelerde
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en ¢ok bulunan tiirler olan, norfloksasin, siprofloksasin ve fleroksasinin derigimleri
sirastyla 7,6, 5,5 ve 5,8 ng/L olarak tespit edilmistir. Ayrica kinolon grubuna ait
antibiyotik olan siprofloksasinin ila¢ fabrikalarindan cevreye gonderilmesi sonucu,
ortamdaki bakterilerin direncini arttirdig1 ve su ortaminda yasayan canlilara zarar verdigi
rapor edilmistir [82].

Florokinolon grubunun, antibiyotik tiiketimde en biiyiik {iclincii grup oldugu ve
gruba ait antibiyotiklerin, 2009 yilinda yapilan arastirmalarda 7,1 milyar dolar satis ile

kiiresel ilag pazarinda %17 lik bir ticari hacme sahip oldugu goriilmiistiir[83].

Bu tez calismasi kapsaminda florokinolon grubuna ait enoksasinin sulu

ortamlardan giderimi lizerinde ¢alisilmistir.

2.9.2. Enoksasin

Enoksasin (ENO), florokinolonlarin yeni tiirevlerinden biridir. Diger tiim
florokinolonlara benzer bir yapida olup, yapisal olarak 8. pozisyonunda bir azot grubu
icerir. Bu yapist itibariyle klinik olarak kullanilan ilk maddelerden nalidiksik asite

benzerlik gosterir. ENO’nun fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 2.3’ de verilmistir.

Tablo 2.3. Enoksasinin fizikokimyasal ozellikleri

Yaygin ad1 Enoksasin

1-Etil-6-floro-4-okso-7-(1 piperazinil) -
Kimyasal ad1 o o ]

1,8-naftiridin-3-karboksilik asit
Kimyasal formiilii C15H17FN4O3

N o

Molekiil yapisi ﬁ | _ |
Erime noktasi 220-224 °C
Molekiil agirhg: 320,324 g/mol
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ENO kinolon grubundaki diger bilesenler gibi DNA replikasyonunu 6nleyen bir
mekanizmaya sahip bakterisid ajandir. Bu madde gram-negatif, gram-pozitif bakteriler ve

bazi anaeroblara kars1 ¢ok genis bir etkiye sahiptir [84].

ENO’nun bir¢ok kullanim alani vardir. Bunlardan en 6nemlileri agsagida verilmistir

[85].

e Agir bobrek yetmezliklerinde

e Idrar yolu enfeksiyonlarinda

e Deri ve yumusak doku enfeksiyonlarinda
e (Qenital sistem enfeksiyonlarinda

e Bagisiklik sistemi enfeksiyonlarinda

e Cinsel temasla bulasan enfeksiyonlarda

Literatiir ¢alismalarina bakildiginda ENO bilesiginin atik sularda tespiti i¢in
aragtirmalarin oldugu goriilmektedir. Tamtam ve ark. [86] yaptiklari ¢alismada bazi
antibiyotik tiirlerin tespiti i¢in Seine nehrinde 6 ay siiren analiz ¢calismalar1 yapmislardir.
Analizler sonucu nehirde 11 ng/L ENO tespit etmislerdir. Juan ve ark. [87] Yancheng
bolgesinde bulunan giliney sari denizinde yiiksek performansli sivi kromatografisi
yontemi ile yaptiklart analizlerde 25 farkli antibiyotik tiirleri bulmuslardir. Bu analiz
sonuglarinda ENO derisimini 3,3 ng/L olarak tayin edilmistir. Analizler sonucu tespit
edilen ENO miktarlarin sudaki organizmalar i¢in risk tagidigini rapor etmislerdir. Ayrica
kesfedilen bu antibiyotik tiirlerin sulu ortamdan gideriminin sudaki canli organizmalar
i¢in ¢ok 6nemli oldugunu belirtmislerdir.

Tez kapsaminda organik kirletici hedef molekiil olarak ENO se¢ilmistir.
Sentezlenen Fe2Os3-KLN katalizoriiniin EF sistemindeki etkinligi, enoksasinin giderimi

tizerinde ayrintili bir sekilde arastirilmistir
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Homojen Elektro-Fenton Sistemi ile Antibiyotiklerin Sudan Giderimi

Tez caligsmasinin birinci kisminda, organik Kirleticiler arasinda 6nemli bir yer tutan

antibiyotiklere 6rnek madde olarak seg¢ilen enoksasinin (ENO) sudan giderimi, homojen

elektro-Fenton (EF) yontemi kullanilarak incelenmistir.

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar agsagida listelenmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Markasi Kimyasal Ad1 Markasi
Enoksasin Alfa-Easer Diklorometan %99,9 | Sigma Aldrich
Norfloksasin Alfa-Easer Etil Asetat %99 Riedel de Haen
Fe2(S04)3.5H,0  (%97) Aldrich Kaolin Fluka
Na>S04(%98) Aldrich NaF %99 Fluka
FeCls.6H,0 Riedel NHsNO3 %99 Carlo Erba
H2S04 Merk KH.PO4 %99,5 Merck

NaCl (%99,5) Riedel de Haen Glikolik asit Fluka

NaNOs %99 Aldrich Formik asit Fluka
Asetonitril %99,9 Riedel Okzalik asit Fluka
N,O-bis- Varian Okzamik asit Fluka
(trimetilsilil)trifloroasetamit

Metanol %99,9 Sigma -Aldrich NaOH %98 Sigma Aldrich

3.1.2. Elektro-Fenton sistemi

Deneylerde 5,0 cm ¢apinda 175 ml hacminde iki elektrotlu bir cam hiicre
kullanilmistir (Sek. 3.1). Akimi kontrol etmek amaciyla bir DC akim (HAMEG
Instruments, HM8040-3) kaynagi kullanilmistir (Sek. 3.2). Manyetik karistirici olarak

RCT marka karistirict kullanilmistir. Karistirma hizi 500 rpm olarak segilmistir.
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Elektrokimyasal sistem siirekli hava ile beslenmistir. Kullanilan elektrotlar Sekil 3.3°de

verilmistir.

Sekil 3.2. Elektro-Fenton deneylerinde kullanilan akim sabitleyici

21



Karbon Kege

$ Platin

C—t=> Bor Katkil:

Elmas

3.1.3. Yiikseltgenme kinetiklerinin incelenmesi

ENO’nun EF yontemiyle sudan giderilmesi c¢aligmalarinda elektroliz ortaminda
kalan ENO derisimi Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) analizleriyle
belirlenmistir. Agilent 1100 marka HPLC sistemi ve inertsil ODS-3 (5 um, 4,6x250 mm)
marka kolon kullanilmigtir. Analizler esnasinda kolon sicakligi 30°C’de sabit tutulmustur.
Enjeksiyon miktar1 ise 10 pL olarak belirlenmistir. ENO’nun yiikseltgenme siiresince
olusan ara iriinleri belirlemek icin gradient sistem kullanilmistir. 0,01M KH2PO4

(pH:2,5) tampon ¢ozeltisi(A) ve %5 deiyonize su-%95 Metanol ¢ozeltileri(B), hareketli

faz olarak kullanilmistir. Analiz kosullar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.3. Elektro-Fenton deneylerinde kullanilan elektrotlar

Tablo 3.2. Enoksasin derisimi tayininde kullanilan HPLC analiz kosullar:

Zaman (k) A: KH2PO4 B: %695 CH3:0H Akishiz | Dalga boyu

% % (mL dk?) (nm)

0 80 20

2 80 20

. >0 >0 08 282

12 50 50

15 80 20

18 80 20
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Hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler arasindaki tepkimeye ait hiz sabiti,
yarisma kinetigi kullanilarak belirlenmistir. Referans madde olarak 4-hidroksibenzoik
asit (25 °C’de k = 2,1 x 10° M s1) kullanilmustir [88]. Esit derisimde 4-hidroksibenzoik
asit ve ENO igeren ¢ozeltilerin elektrolizi esnasinda alinan 6rneklerin HPLC analizleri

gerceklestirilmistir. Hiz sabiti deneylerinde kullanilan analiz kosullar1 Tablo 3.3°de

verilmistir.

Sekil 3.4. Agilent 1100 marka HPLC cihazi

Tablo 3.3. Hiz sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan HPLC analiz kosullart

A: KH2PO4 B:%095 CH3OH AKkis hizi Dalga boyu
Zaman( Dk.)

% % (mL dk?) (nm)
0 90 10
2 90 10
16 35 65 0.8 282
18 35 65
22 90 10
25 90 10
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3.1.4. Aromatik ara iiriinlerin belirlenmesi

EF yontemi kullanilarak ortamda iiretilen yiiksek aktiviteli hidroksil radikalleri,
ENO ile etkileserek gesitli aromatik yiikseltgenme iiriinleri olusturmaktadir. Olusan bu
tirlinlerin tayinleri, sivi kromatografi-kiitle spektrometri (LC-MS) ve gaz kromatografi-

kiitle spektrometri (GC-MS) analizleriyle gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. Finnigan-PolarisQ, Thermo-Electron Corporation marka GC-MS cihazi

LC-MS analizerinde Agilent 1290 marka sivi kromatografi kiitle spektrometri
sistemi kullanilmistir. Bu sistem; ikili pompa, bir otomatik 6rnek verici, kolon firmi ve
bir kiitle spektrometrisinden olugsmaktadir. LC-MS analiz kosullar1 Tablo 3.4 de
verilmistir.

Analiz siiresince kolon sicakligi 30°C’de sabit tutulmustur. Yiikseltgenme siiresince
olusan ara trtinler gradient hareketli faz sistemi kullanilarak ayrilmistir. Hareketli fazin
A kisminda %95 H2O+ %5 CHsOH + % 0,1 HCOOH, B kisminda ise %95 CH30H + %5
H20+ %0,1 HCOOH kullanilmistir. Enjeksiyon miktari ise 10 uL olarak belirlenmis olup

analizler pozitif mod kullanilarak yapilmistir.
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Tablo 3.4. LC-MS analiz kosullar:

Zaman A faza B faz1 Akis mza
(dk) % % (mL dk?)
0 100 0
3 100 0
30 50 50
0,2
32 50 50
35 0 0
45 0 0

GC-MS analizleri Finnigan-PolarisQ, Thermo-Electron Corporation marka cihaz
ile yapilmistir (Sek. 3.5). GC-MS analizlerinde kullanilacak Ornekler i¢in uygun
derisimlerde elektroliz gergeklestirilmistir. Alinan bu 6rnekler diklorometan ve etil asetat
ile ekstrakte edilmistir. Bu numuneler Buchi marka doner buharlastirict kullanilarak
¢oziciileri ugurulmustur. Elde edilen ekstraktlar GC-MS ile analiz edilmis ve anlamli
sonuclar elde edilememistir. Bu nedenle ara iiriinlerin uguculugunun arttirilmasi i¢in
olarak  N,O-bis-
Bu amagla elektro-Fenton

tirevlendirme  islemi  yapilmistir.  Tirevlendirme  ajani

(trimetilsilil)trifloroasetamit (BSTFA) kullanilmustir.
elektrolizlerinden alinan numunelerin ¢dziiciisii lizerinden azot gazi gegirilerek
buharlastirilmis, kalan kat1 kisim ise metanol ile ¢oziinmiistiir. Bu ¢6zeltiden 100 pL
alinip metanol buharlastirilmigtir. Kalan kisim {izerine ise 100 pL etilasetat ve 50 uL
BSTFA ilave edilmistir. Bu ¢6zelti 80°C'de 1 saat 1sitilmis ve GC-MS analizleri
yapilmistir. Analizlerde Rxi®-5-MS (30m) kolonu kullanilmistir. GC-MS analiz kosullari

Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.5. GC-MS analiz kosullar

Baslangic sicakhigi Sicaklik artis hizi Son sicakhik
(§(®) (°C dk*) (§(®)
50 (4 dk) 10 280

3.1.5. Karboksilik asitlerin belirlenmesi

ENO’nun EF yontemiyle elektrolizi siiresince ortamda farkl tiirlerde karboksilik

asitler olusmaktadir. Bu tiirlerin tespiti i¢gin HPLC analizleri gergeklestirilmistir.
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Analizlerde Supelcogel H (¢ = 7,8x300 mm) marka kolon kullanilmistir. Kolon sicakligi
40°C’de sabit tutulmus, tayin dalga boyu olarak 210 nm kullanilmistir. Hareketli faz
olarak 4 mM H2SO4 kullanilmistir. Akis hizi ise 0,5 mL dk olarak belirlenmistir.

3.1.6. Inorganik iyonlarin belirlenmesi

EF yonteminde elektroliz siiresince ENO’nun yapisinda bulunan heteroatomlar,
radikallerle etkileserek anorganik tiirlere yiikseltgenirler. A¢iga ¢ikan inorganik tiirlerin
nicel ve nitel tayini, iletkenlik dedektorii ile donatilan Dionex ICS-1100 marka iyon
kromatografisi (IC) ile gerceklestirilmistir (Sek. 3.6). Inorganik iyonlarin tayini icin

kulanilan IC analiz kosullar1 Sekil 3.7 de verilmistir.

lh — ’
Sekil 3.6. Dionex ICS-1100 marka IC cihaz
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Hareketli Faz: 20mM
metansulfonik asit

— Anyonlar Akis hizi: 0,8 ml dk-?

£

&

F

£ Kolon: TonPac®
ks AS19-HC Dionex
s .

iy | Hareketli faz: 10mM
§0 Na,CO,4

g

< — Katyonlar Akis lzi: 1,0 ml dk?

Kolon: IonPac®
CS12A-Dionex

Sekil 3.7. IC analiz kosullart

3.1.7. Toplam organik karbon (TOK) degerlerinin izlenmesi

Toplam organik karbon analizleri Shimadzu TOC-L marka cihazla yapilmistir
(Sek. 3.8). Toplam organik karbon miktari, toplam karbon miktari ile inorganik karbon
arasindaki fark alinarak hesaplanmistir. Cihazin kalibrasyonu igin potasyum hidrojen
ftalat ve sodyum hidrojen karbonat ¢ozeltileri kullanilmigtir. Sisteme toplam karbon

tayini i¢in 50 pL, inorganik karbon tayini i¢in 800 pL numune enjekte edilmistir.
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Sekil 3.8. Shimadzu marka TOC cihazi

3.2. Heterojen Elektro-Fenton Yontemiyle Enoksasinin Sudan Giderimi

Tez calismasiin ikinci kisminda, EF yonteminde kullanilmak iizere heterojen
demir kaynagi olan Fe;Oz-Kaolin katalizorii sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Karakterizasyon islerimleri i¢in XRD, SEM/EDX, AAS ve BET analizleri kullanilmistr.

3.2.1. Fe20O3-Kaolin katalizoriiniin sentezlenmesi

Heterojen elektro-Fenton (HEF) yontemi i¢in katalizor olarak Fe2Oz ile modifiye
edilmis Kaolin (Fe203-KLN) sentezlenmistir. Ik basamakta 2,5 gram kaolin beherde 10
ml deiyonize su ile 2 saat karigtiritlmigtir. Cozeltinin tizerine 0,25 g FeCls.6H20 ilave
edilmis ve 4 saat manyetik karistiricida karigtirllmistir. 4 saat sonunda hazirlanan ¢ozelti
tizerine, 0,5M NaOH ¢ozeltisi pH:7,0 olana kadar, damla damla ilave edilmistir.
Cozeltinin renginin agik saridan kahverengiye dondiigii gozlenmistir. Oda kosullarinda
24 saat bekletilen bu ¢ozelti, mavi bant siizge¢ kdgidindan siiziilmiistiir. Siiziintiide CI°
iyonu bulunmayana kadar su ile yikanmustir. Siizge¢ kagidinda kalan kati kisim, firinda
600 °C’de 4 saat bekletilmistir. Firindan alinan kat: tanecikler havanda ezilerek kullanima

hazir hale getirilmistir. Sentezlenen Fe2O3-KLN ve saf kaolin Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Fe:(s-Kaolin Kaolin

U 1)

Sekil 3.9. Sentezlenen Fe2O3-Kaolin

3.2.2. Fe2Os-Kaolin katalizoriiniin karakterizasyonu

Hazirlanan katalizoriin karakterizasyonu i¢cin XRD, SEM/EDX, AAS ve BET

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.2.1. X-Istnt kirinim (XRD) analizleri

Bu yontemde, kristal yapida olan bilesiklerin kendilerine 6zgiin atomatik yapilari
nedeniyle, iizerine yollanan X- 1sinlarinin bir kismini kirip sacgilmalarina neden olur.
Yiizeyde kirilmayan 15in demeti ise atomlar ile etkilesir. Yiizeyde kirimima ugrayip
sagilan X-1sinlarinin 6l¢iilmesi islemi, bu yontemin temelini olusturmaktadir.

XRD analizlerinde BRUKER D8 Advance marka cihaz kullanilmisir (Sek. 3.10).
Tarama islemleri 260 agis1, 10-60 derece araliginda taranmistir. Saf kaolin ile sentezlenen

Fe203-Kaolin numuneleri sisteme verilmistir Elde edilen spekturumlar literatiirle

karsilagtirilmistir.
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Sekil 3.10. X-Isin1 Kirimim cihazi (XRD)

3.2.2.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri
SEM yontemi son yillarda karakterizasyon amacl kullanilan yontemlerin baginda
gelmektedir. Bu yontem sayesinde numunenin yiizey topografyasi, kristal yapisi ve

kimyasal bilesimi hakkinda bilgi saglanmaktadir [89].

Sekil 3.11. Taramal: elektron mikroskobu (SEM)
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SEM analizlerinde Zeiss-Ultraplus marka cihaz kullanilmistir (Sek. 3.11). Saf
kaolin, sentezlenen Fe;Os-Kaolin ve HEF yonteminde kullanilmig Fe2O3-KLN
katalizoriiniin ayr1 ayr1 SEM analizleri yapilmistir. Numuneler SEM analizlerinden 6nce

40 mA’de 60 s siireyle altin kaplanmustir.

3.2.2.3. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) analizleri

Gaz halindeki atomlarin 1s1kla etkilesimi sonucu, 15181n absorpsiyon degerinin
Ol¢lilmesi temeline dayanan bir nicel analiz yontemidir. AAS analizlerinde PerkinElmer
AAnalyst800 marka cihaz kullanilmistir (Sek. 3.12). AAS analizler iki kisimdan
olusmustur. Ilk kistmda sentezlenen Fe,O3-KLN katalizoriin igerdigi demir miktarinin
analizi icin katalizor HCI icerisinde ¢oziilmiis ve analizi yapilmustir. ikinci kisimda ise
HEF yonteminde kullanilmis katalizoriin demir derigimi analizi yapilmisgtir. AAS analiz

kosullar1 Tablo 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.12. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi cihazi

Tablo 3.6. AAS analiz kosullart

Element Fe
Dalga boyu (nm) 248,3
Alev tipi Asetilen / Hava
Ortama uygulanan akim degeri (mA) 38
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Kalibrasyon egrisi i¢in 1, 2, 3 ve 5 ppm FeSO4.7H20 standart ¢ozeltileri kullanilmistir.
Ayrica standart ¢ozeltiler hazirlanirken seyreltme islemi %0,1 HNOs kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.2.2.4. BET analizleri

Yiizey alan1 6l¢iim yontemlerinden birisi de Brunauer, Emmett, and Teller (BET)
yontemidir. Bu yontemde numune, belirli basing altinda azot gazini adsorplar.
Adsorplanan bu azot gazinin hacminin Ol¢iilmesi, yontemin temel noktasini
olusturmaktadir. BET analizlerinde Quantachrome Inst. Nova 2200 marka cihaz
kullanilmistir (Sek. 3.13). Deney calismalarina baslamadan 6nce 80°C’de 2 saat degaz
islemi yapilmistir. Saf kaolin ve Fe2O3-KLN katalizorleri kullanilarak yapilan analizler
300°C’de 6 saat stirmiistiir. Saf kaolin, sentezlenen Fe,O3-KLN ve HEF yonteminde
kullanilmis Fe;O3-KLN katalizoriiniin yiizey alan1 6l¢timii BET analiziyle yapilmistir.

Sekil 3.13. BET cihaz

3.2.3. Heterojen elektro-Fenton sistemi

Boliim 3.1.2°de belirtilen elektrokimyasal hiicre diizenegi, akim sabitleyici ve
elektrot tiirleri kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Cozilinlir demir tuzlar1 yerine

sentezlenen Fe2Os-KLN katalizor olarak kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismas1 kapsaminda elde edilen bulgular {i¢ baslikta anlatilmistir. ilk
kisimda enoksasinin (ENO) elektro-Fenton (EF) yontemiyle yiikseltgenme kinetigi
incelenmistir. Ikinci asamada sentezlenen Fe2O3-KLN Kkatalizoriiniin heterojen elektro-
Fenton (HEF) yonteminde etkinligi incelenmistir. Son asamada ise HEF yontemi ile

homojen EF yonteminin ENO gideriminde etkinlikleri karsilagtirilmistir.

4.1. Homojen Elektro-Fenton Sistemi ile Enoksasinin Gideriminin Incelenmesi

Tez c¢aligmalarinin ilk kisminda, son yillarda atik su aritimi sistemlerinde
kullanilan homojen EF sisteminin, ENO giderimi {izerindeki etkinligi incelenmistir. EF
sisteminde, sistem i¢inde olusturulan hidrojen peroksit ve ‘OH radikalinin, ENO’yu
yiikseltgeyerek zararsiz tiirlere doniistiirdiigli gozlenmistir. Bu asamada sistemin
verimliligini etkileyen elektrot tiiri, akim miktari, sistemi katalize eden Fe®" miktar1 ve
destek elektrolit tiirlerinin etkisi, HPLC ve TOK analizleri ile belirlenmistir. Hidroksil
radikali ile ENO arasinda gercgeklesen tepkime sonucu, ortamda kalan ENO miktart
yiiksek performansl sivi kromatografi (HPLC) yontemiyle takip edilmistir. Elektroliz
stiresince ENO’nun mineralizasyon etkinligi ve ortamdaki organik madde igerigi toplam
organik karbon (TOK) analizleriyle belirlenmistir. Yiikseltgenme sirasinda ortamda
olusan ara iriinler, karboksilik asitler ve anorganik iyonlarin tayinleri HPLC, sivi
kromatografi-kiitle spektrometri (LC-MS), gaz kromatografi-kiitle spektrometri (GC-
MS) ve iyon kromatografi (IC) analizleriyle takip edilmistir.

4.1.1. Farkh elektrot sistemlerinin elektro-Fenton yonteminde etkinliginin
incelenmesi

Sekil 3.1°de belirtilen diizenek kullanilarak ENO giderimi, HPLC ve TOK
analizleri yapilarak incelenmistir. Elektrot ciftleri olarak karbon kege (KK)-bor katkili
elmas (BKE), karbon kege —Platin (Pt), Pt-Pt ve BKE-BKE kullanilmistir.

HPLC analizleri sonucu tiim elektrot kombinasyonlarinda ENO’nun derisiminin
azaldig1 gozlenmistir (Sek. 4.1). En iyi giderimin KK-BKE ve KK-Pt elektrot giftleriyle
elde edildigi gozlenmistir. KK-BKE elektrot ¢ifti kullanilarak yapilan elektrolizde 20
dakika i¢inde, KK-Pt elektotlar1 kullanildiginda ise yaklagik 60 dakika siirede ENO’nun

derisiminin bittigi gézlenmistir. BKE elektrodunun yiizey alaninin genis olmasi, daha
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yiiksek O2-gerilimine sahip olmasi, daha hizli bir sekilde ENO’nun yiikseltgenmesini
saglamistir. Buna ek olarak Pt elektrotla kiyaslandiginda daha fazla "OH radikali
olusturdugu literatiirde bir¢ok kez rapor edilmistir [90, 91]. KK-BKE elektrotlar
kullanilarak yapilan deneyde, ortamda 2 farkli kaynaktan hidroksil radikalleri
iretilmektedir. Bunlardan ilki Fenton reaksiyonundan (Es. 2.1) gelen hidroksil radikali
kaynagidir. Bir digeri ise BKE’nin yilizeyinde suyun yiikseltgenmesi sonucu elde edilen
hidroksil radikalleridir (Es. 4.1). Bu iki kaynaktan gelen hidroksil radikallerinin etkisi
ENO’nun ylikseltgenme hizini arttirmistir.

BKE + H:O —» "OH + H* + &~ (4.1)
0,3
Anot: BKE ; Katot: BKE
0,25 Anot: BKE ; Katot: Pt
Anot: BKE ; Katot: KK
< 0.2 1 Anot: Pt : Katot: KK
E —— Anot: Pt ; Katot: Pt
— 0,15 A
@]
z
w,
0,1 A
0,05 -
0 T T T T T T T T . T ¥ T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman / dk

Sekil 4.1. Elektro-Fenton kosullarinda farkl: elektrotlar varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;
[Fe*10:0,1 mM, [NazSO4]o: 0,05 M, 1:60mA, pH:3,0, V:0,175L

Farkl1 elektrotlar kullanilarak ENO’nun yiikseltgenmesi esnasinda baglangic TOK
miktarlarinin zaman ilerledikge azaldigi gézlenmistir. En hizli TOK giderimi ise KK-
BKE elektrotlariyla yapilan elektrolizde elde edilmistir (Sek. 4.2). KK-BKE elektrotlar
kullanilarak yapilan elektrolizde, 3 saat igerisinde %92.76 civarinda TOK miktar1
giderimi gozlenmistir. Bu sonuglar bize “OH radikallerinin ENO’nun yapisinda mevcut
olan organik tiirlerle etkilestigi, onlar1 H,O ve COz’ye kadar yiikseltgedigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Elektro-Fenton kosullarinda farkli elektrotlar varliginda enoksasinin
viikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi;
[ENO]0:0,25 mM, [Fe3*]0:0,1 mM, [NazSOas]o: 0,05 M, 1:60mA, pH:3,0,
V:0,175L

HPLC ve TOK analizleri sonuglari incelendiginde, ENO’nun elektro-Fenton
yontemiyle giderilmesi i¢in en iyi elektrot ¢iftinin KK-BKE elektrot ¢ifti oldugu

sonucuna varilmistir.

4.1.2. Calisma akiminin optimizasyonu
Akim degeri, EF sisteminin en onemli degiskenlerinden birisidir. Calisma
elektrotlar1 olarak onceki ¢alisma verilerine gore KK-BKE kullanilmistir Calisilacak

akim degerleri 30 mA, 100 mA, 200 mA, 300 mA ve 500 mA olarak se¢ilmistir.

Sekil 4.3’de EF yonteminde farkli degerlerinde ENO’nun yiikseltgenmesi
sirasindaki derisim degerleri gésterilmistir. Artan akimla birlikte ENO’nun derisiminin
hizla azaldig1 gozlenmistir. Fakat akim degeri 300 mA’dan 500 mA’ya ¢ikarildiginda,
ENO’nun yiikseltgenme hizinin diistiigli goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Elektro-Fenton kosullarinda farkli akim miktarlarinda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;
[Fe**0:0,1 mM, [NazSO4]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:3,0, V:0,175L

Sekil 4.4°de tiim akim degerlerinde TOK miktarinin azaldigi gozlenmistir. Tim
elektrolizlerde ENO’nun baslangi¢ TOK degeri 40,1 mg C L™ olarak &l¢iilmiistiir. 30 mA
akim degeri hari¢ tiim akim degerlerinde TOK miktarimin sifir degerine ¢ok yaklastigi
gozlenmistir. 30 mA akim degerinde, 5. saatin sonunda ortamda organik karbon derisimi
9,14 mg C L* olarak dlgiilmiistiir. Akim degeri 60 mA yapildiginda ise TOK giderim
hizinin arttig1 goézlenmistir. 300 mA akim degerinde elektroliz yapildiginda ise en hizl
mineralizasyon ger¢eklesmistir. 500 mA akim degerinde ¢alisildiginda ise TOK giderim
hizinin diistiigii gortilmiistiir.

Hem HPLC hemde TOK analizerinde 500 mA akim degerinde caligildigi zaman
yiikseltgenme ve mineralizasyon hizinin diistiigli gozlenmistir. Yiiksek akim degerlerinde
H202 olusumu yerine H2O olusumunun gozlenmesi (Es. 4.2) ve BKE elektrotun
yiizeyinde suyun hidrojen peroksit yerine oksijen gazi olusturmasit (Es. 4.3),

yiikseltgenme ve mineralizasyon hizlarinin diismesine neden olmustur.
4H* + O, +4e” — 2H>0 4.2)

2H,0 — 4H* + O, +4e™ (4.3)
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Sekil 4.4. Elektro-Fenton kosullarinda farkli akim varliginda enoksasinin
viikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi,
[ENO]0:0,25 mM, [Fe®**10:0,1 mM, [NazSO4]o: 0,05 M, KK-BKE,
pH:3,0, V:0,175L

4.1.3. Katalizor miktarinin optimizasyonu
EF yonteminde sistemi etkileyen degiskenlerden birisi de sistemi katalize eden
Fe®* miktaridir. Katalizér miktarinin etkisini incelemek icin ¢alismalarda sirasiyla 0,1

mM, 0,2 mM, 0,3 mM ve 0,5 mM Fe3* kullanilmstir.

1,2
——0,1mM

——0,2mM
0,3mM

0,5mM

0 5 10 15 20 25
Zaman / dk

Sekil 4.5. Elektro-Fenton kosullarinda farkl derisimlerde Fe3* varliginda
enoksasinin yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;
1:60 mA, [Na>SOs]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:3,0, V:0,175L
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Sekil 4.5°de goriildiigii gibi 0,1 mM Fe®*, 0,2 mM Fe** ve 0,3 mM Fe*
kullanilarak yapilan elektrolizlerde ENO’nun derisimindeki azalma hizlarinin ¢ok benzer
sonuglar verdigi goriilmiistiir. Fakat Fe®" derisimini 0,1 mM’dan 0,5 mM’a

yiikselttigimizde ise ENO’nun yiikseltgenme hizinin azaldigi gozlenmistir.

TOK degerleri analiz edildiginde HPLC analizleri ile benzer sonuglar goriilmiistiir
(Sek. 4.6). Fakat 0,1 mM Fe*" ve 0,5 mM Fe3* analizlerinin sonuglari irdelendiginde

giderim hizinda biiyiik azalma gdzlenmistir.

1,2
0,1mM
1
0,2mM
o | 0,3mM
gO,B
E, 0,5mM
~ 0,6 1
Y
O
£.04
0,2 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 Zaman / st. 3 4 5

Sekil 4.6. Elektro-Fenton kosullarinda farkl: derisimlerde Fe** varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman -TOK grafigi;
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2SOa4]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:3,0, V:0,175L

Yiiksek derigsimlerde Fe®* elektroliz ortamina ilave edildiginde, ortamda sistemi
yavaglatict bir reaksiyon ortaya g¢ikmaktadir (Es. 4.4). Bu reaksiyonda sistemdeki
hidroksil radikalleri ile Fe?* tepkimeye girerek sistemin yiikseltgeme giiciinii azaltir [92].
Hem HPLC hem de TOK analizleri sonucu, EF ydntemi i¢in optimum Fe®" derisimi 0,1

mM olarak belirlenmistir.

Fe?*+ OH" —»Fed*+ OH (4.4)
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4.1.4. Farkh destek elektrolit tiirlerinin homojen elektro-Fenton yonteminde
etkinliginin incelenmesi

Calismalarda destek elektrolit tiirleri olarak en fazla kullanilan sodyum
tuzlarindan olan Na;SOs, NaCl ve NaNOsz kullanilmustir. Farkli destek elektrolitler

kullanilarak yapilan elektrolizler Sekil 4.7°de verilmisir.

1,2
Sodyum siilfat
1@ .
Sodyum nitrat
08 1 @ Sodyum kloriir
o)
=4
w 0,6
§04 o
W
0,2 - b
o
o+
0 5 10 15 20 25 30
Zaman / dk

Sekil 4.7. Elektro-Fenton kosullarinda farkli destek elektrolit tiirleri varliginda
enoksasinin yiikseltgenmesine ait zaman-derigim grafigi;
[Fe370:0,1 mM, 1:60mA, KK-BKE elektrot,pH:3,0, V:0,175L

Goriildigii gibi enoksasinin yiikseltgenme hizi NaCl varliginda Na>SOs4 ve
NaNOs’e gore daha hizlidir.

Farkli destek elektrolitler kullanilarak mineralizasyon etkinligi TOK analizleriyle

incelenmistir. En hizli mineralizasyonun Na2SO4 kullanildiginda oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.8. Elektro-Fenton kosullarinda farkl destek elektrolitler varliginda enoksasinin
viikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi,
[ENO]0:0,25 mM, [Fe**10:0,1 mM, 1:60mA, KK-BKE elektrot,pH:3,0,
V:0,175L

Destek elektrolit olarak sistemde bulunan bazi iyonlarin varligt EF yonteminin
bozunma kinetigini farkli etkilemektedir. NaCl destek elektrolit olarak kullanildiginda
ENO’nun yiikseltgenme hizinin artti§1, mineralizasyon hizinin ise dustigi
goriilmektedir. Bu durum iki farkli sekilde agiklanabilir. Tlk durumda NaCl destek
elektrolit olarak kullanildiginda anotta kloriir iyonunun dogrudan yiikseltgenmesi sonucu
aktif klor tiirleri gibi kuvvetli oksidantlar olusmaktadir (Es. 4.5). Olusan bu klor gaz1 sulu
ortamda yiikseltgenerek hipoklorit olusturmaktadir (Es. 4.6). Olusan hipolorit ve klor
gaz1 enoksasin ile tepkimeye girerek klor iceren ara liriinlerin olugmasina sebep olurlar.
Bu yiizden yiikseltgenme hiz1 artmasina karsin TOK giderim hiz1 azalmaktadir. Buna ek
olarak olusan hipokloritin bazi durumlarda sistemdeki H20’yi tiiketerek giderim hizini

diistirdigii literatiirde rapor edilmistir (Es. 4.7) [93].

2CI" — Clzg) + 2¢ (4.5)
Clz (g + H20 — HOCI + CI + H* (4.6)
HOCI + H202 — CI" + Oz g + H20 +H* (4.7)

Ikinci durumda ise Na2SO4 destek elektrolit olarak kullanildiginda siilfat iyonlar1 BKE
elektrodu ylizeyinde persiilfat olusturmaktadir (Es. 4.8). Olusan persiilfatin standart

40



indirgenme potansiyeli yliksektir (Tablo 2.1) ve organik kirleticilerle kolaylikla

reaksiyona girmektedir. Bu da bozunma hizinda artis saglamaktadir.

2HSO4 — S;08% + 2H* + 2¢° (4.8)

4.1.5. Farkh enoksasin derisimleri varhiginda homojen elektro-Fenton yonteminin

etkinliginin incelenmesi

EF yonteminde organik kirletici derisiminin yiikseltgenme hizina etkisi HPLC ve
TOK analizleriyle izlenmistir. Sekil 4.9°da goriildiigii lizere ENO derisimi arttikca
yiikseltgenmesi i¢in gereken siirede artmaktadir. 0,25 mM ENO yaklasik 12 dakikada
yiikseltgenirken, 1,0 mM ENO’nun 40 dakikada yiikseltgendigi gozlenmistir.

1
0,25 mM ENO
08 - 0,5 mM ENO
0,75 mM ENO
s 0,6 - 1,0 mM ENO
S
)
Z0,4 A
=}
0,2 A
O T T T T T v T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Zaman / dk

Sekil 4.9. Elektro-Fenton kosullarinda farkli ENO derigimlerinin yiikseltgenmesine ait
zaman-derisim grafigi;
[Fe*10:0,1 mM, [NazSO4]o: 0,05 M, 1:300 mA, KK-BKE, pH:3,0, V:0,175L

ENO’ya ait farkli derisimlerde hesaplanan TOK miktarlar1 Tablo 4.1°de
verilmistir. Enoksasinin baslangi¢ derisimi arttirildiginda, yapidaki organik karbon

miktarminda arttig1r, TOK analizleri yapilarak gozlenmistir.
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Tablo 4.1. Enoksasin baslangi¢ derisimi ve toplam organik karbon miktar

ENXN baslangi¢ derisimi TOK miktari
mM (mgC LY
0,25 40,10
0,50 76,90
0,75 115
1,00 154

5 saat siiren elektrolizler sonunda tiim ENO derisimlerinde organik karbon
miktarinin sifir degerine yaklastigi goriilmiistiir (Sek. 4.10). ‘'OH radikali olusumunu
saglayan degiskenler sabit tutularak yapilan bu elektrolizlerde, yiliksek ENO
derisimlerinde TOK miktar1 gideriminin uzun siirmesinin sebebi ise, olusturulan
radikallerin yiiksek derisimlerdeki ENO ile daha az etkilesime girip, yiikseltgenme

siiresince olusan fazla miktarlardaki yan {iriinlerle etkilesime girmesi olarak agiklanabilir.

180
160 0,25mM ENO
140 1 0,5mM ENO

£ 120 A

g™ 4 0,75mM ENO

=100

S —o—1,0mM ENO

= 80 ¢

60
40
20
0 T " % ©
0 1 2 3 4 5

Zaman / st.

Sekil 4.10. Elektro-Fenton kosullarinda farkli ENO derisimlerinin yiikseltgenmesine ait
zaman-TOK grafigi;
[Fe®*10:0,1 mM, [NazSOa4]o: 0,05 M, 1:300 mA, KK-BKE, pH:3,0, V:0,175L
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4.1.6. Mineralizasyon akim verimlerinin incelenmesi

EF yontemiyle yiikseltgenmesi saglanan ENO’nun mineralizasyon etkinligini
belirlemek i¢in Es. 4.9°da verilen esitlik kullanilarak mineralizasyon akim verimi (MAV)

degerleri hesaplanmaktadir [94].

A(TOK); n.F.Vsx 100

MAV = (4.9
4,32x107 .m.l.t
A(TOK): : Belirli bir t zamanindaki TOK miktar1 (mg C L)
n : Elektroliz esnasinda degisen elektron sayisi
F : Faraday sabiti (96487 C mol ™)
m : Organik kirletici yapisinda bulunan karbon atom sayis1
Vs : Cozeltinin hacmi (L)
I : Akim degeri(A)
t : Zaman (st.)

Tez kapsaminda ¢alisilan ENO’nun yiikseltgenme tepkimesi (Es. 4.10) ve TOK
analiz sonuglari kullanilarak farkli akim degerlerinde %MAYV degerleri hesaplanmis ve

Tablo 4.2’de verilmistir.

CisH17FN4O3 + 27H20 — 15CO2 + 4NH4* + F + 55H" + 58¢” (4.10)

Tablo 4.2. Farkl: akim degerlerinde %oMAV degerleri

Akim

S 30 mA 60 mA 100 mA 200 mA 300 mA 500 mA
0,5 27,12 54,84 38,82 27,98 27,15 7,37

1 55,66 57,48 53,86 36,78 17,82 8,15
1,5 61,60 43,72 49,59 24,73 12,49 6,24
2 57,90 43,36 40,13 20,08 9,56 4,72
2,5 47,55 36,50 32,43 16,95 7,69 3,83

3 46,50 30,94 28,10 14,23 6,50 3,37
4 37,91 23,71 21,72 10,77 4,93 2,57

5 31,20 19,46 17,39 8,66 3,99 2,08
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Tablo 4.2°de goriildiigii tizere en yiiksek %MAYV degeri ilk yarim saatte 60 mA
akim degerinde goriilmiistiir (Sek. 4.11). Mineralizasyon hizinin en fazla oldugu 300 mA
akim degerinde ise MAV degerininin 60 mA’ya kiyasla daha diisiik degerlerde oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeninin ise sistemde akimin artmasiyla artan enerjinin, hidroksil
radikallerini tiiketen parazitik tepkimelerce harcanmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.

100
90 A 30mA 60mA

80 - 100mA 200mA
70 1 —%—300mA 500mA
60 -
50 -
40 -
30 - |

20 X\’(\N\
10 A

0 T T
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Sekil 4.11. Farkli akim degerleri kullanilarak ENO ¢ozeltisine ait Y%oMAV degerleri;
[ENO]0:0,25 mM, [Fe*]0:0,1 mM, [Na2SOa4]o: 0,05 M, KK-BKE elektrot,
pH:3,0, V:0,175L

4.1.7. Enoksasinin hidroksil radikalleri ile yiikseltgenme Kinetiginin incelenmesi

EF yonteminde belirli bir akim degerinde ¢6zeltide es zamanli olarak olusturulan
H,0, ve Fe?*, iiretilen hidroksil radikalleri miktarinin belirli bir zaman sonra maksimum
degerine ulagsmasini saglamaktadir. Boylelikle elektroliz siiresince akim degerleri sabit

tutuldugunda, enoksasin ile tepkimeye girecek "OH radikali miktarida sabit olmaktadir.

Tez kapsaminda ¢alisilan enoksasin ile "OH radikalleri arasindaki tepkimelere ait
hiz sabitlerini belirlemek i¢in yarisma kinetigi yontemi kullanilmistir. Bu ¢alismada
referans maddesi olarak 4-hidroksibenzoik asit (4-HBA) kullamlmistir (25 °C’da, ka-
nea=2,1x10° M s1). Hiz sabitini belirlemek i¢in 6ncelikle esit miktarlarda alinan 4-HBA
ve ENO, elektro-Fenton yontemiyle elektroliz edilmistir. Belirli siirelerde alinan
numunelerin HPLC analizleri yapilmistir. Analizlerde 4-HBA ve ENO derisimlerinin
degisimleri incelenmis ve zamana karsi In(JENO]o/[ENO]) ve In([4-HBA]o/[4HBA])
grafigi ¢izilmistir (Sek. 4.12).
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Sekil 4.12. Enoksasin i¢in zamana karsi In([ENO]o/[ENQ]) ve In([4-HBA]o/[4HBA])
grafikleri;

[ENO]Jo: 0,25 mM, [4-HBA]o: 0,25 Mm, [Fe**]0:0,1 mM, [Na2SOa4]o: 0,05
M, KC-BKE elektrot, pH:3,0, V:0,175L

Sekil 4.12-13"de verilen dogrularin egimleri yalanci-birinci (goriiniir) dereceden hiz
sabitlerini vermektedir. Bu egim degerlerini Es. 4.11°de kullanarak ENO igin tiim elektrot

kombinasyonlarinda ikinci dereceden hiz sabit degerleri hesaplanmuistir.

Kenxn = Ka-HBa lMJ (4.11)

kGsr(a-HBA)
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Sekil 4.13. ENO'nun farkli elektrotlar kullanilarak elde edilen yalanci-birinci derece

y = 0,2857x
R2=0,9993

y =0,2389x KK+ Pt
R2=0,999
KK+ BKE
=0,1439
}l(z =0 993)6( BKE+ Pt
Pt +Pt
@®BKE+ BKE
y =0,032x
R2=0,9909

y = 0,0306x
R2=0,9947

kinetik grafigi

[ENOJo: 0,25 mM, [Fe®*]0:0,1 mM, [NazSO4]o: 0,05 M, pH:3,0, V: 0,175L

Farkli elektrotlar kullanilarak yapilan elektrolizlerde hesaplanan ikinci dereceden

hiz sabitleri Tablo 4.3de verilmistir.

Tablo 4.3. ENO’nun EF kosullarinda farklh elektrotlar kullanilarak elde edilen ikinci

derece hiz sabitleri

20

25 30

Zaman / dk.

35 40

Deneysel parametreler ikinci dereceden
hiz sabiti
Elektrot [4-HBA] Akim [Fe®'] VCozelti
mM mA mM L
( ) ( ) ( ) ( ) (kENO/M—l S_]_)
KC-BKE 1,21x10°
- 1,01x10°
KeG-Pt 0,25 60 0,1 0,175 01x10
BKE-Pt 6,3 x108
BKE-BKE 1,3x108
Pt-Pt 1,5x108

KK-BKE elektrotlar kullanilarak yapilan elektrolizlerde ENO’nun ayrigmasi, Pt-
Pt elektrotlarla yapilan elektrolizlerden yaklasik olarak 9 kat daha hizli olmustur. Tablo
4.3°de verilen ikinci dereceden hiz sabiti degerlerinin, literatiirde verilen aromatik

bilesiklerin hidroksil radikalleriyle olan reaksiyonlari i¢in hesaplanan hiz sabitleri
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degerleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir [95]. Elde edilen hiz sabitleri degerlerinin gok
yiilksek olmamasi, ENO bilesiginin bozunmaya karsi c¢ok direngli oldugunu

gostermektedir.

4.2. Heterojen Elektro-Fenton Yontemi ile Enoksasinin Sudan Giderimi

Tez ¢alismasinin ikinci kisminda, heterojen elektro-Fenton (HEF) yonteminin ENO
yiikseltgenmesi lizerinde etkinligi incelenmistir. Katalizor olarak ise, Fe2O3-KLN
katalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen katalizoriin karakterizasyonu i¢in X-Isin1 Kirinim
yontemi (XRD), Brunauer, Emmett, Teller (BET) yontemi, Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS) yontemleri
kullanilmistir. HEF yonteminde elektrot olarak Pt, BKE ve KK kullanilmistir. HEF
yontemi i¢in sirastyla akim ¢alismalari, destek elektrolit caligmalari, Fe,O3-KLN miktari
optimizasyonu ve pH c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalar HPLC ve TOK analizleriyle
izlenmistir. ENO’nun HEF yontemi ile elektrolizi esnasinda olugsan ara tirtinler GC-MS
ve LC-MS analizleri kullanilarak tayin edilmistir. Anorganik tiirlerin belirlenmesinde ise
IC yontemi kullanilmistir. Fe2O3-KLN katalizoriiniin kararliligi Fourier dontistimlii

infrared spektroskopisi (FT-IR) yontemiyle belirlenmistir.

4.2.1. Fe20s-Kaolin sentezlenmesi ve karakterizasyonu

Fe203-kaolinin sentez agamalari ayrintili bir sekilde B6liim 3.2.1°de anlatilmistir.
Sentezlenen Fe2Os-KLN katalizoriiniin karakterizasyonu SEM/EDX, XRD, AAS ve BET

yontemleriyle yapilmuistir.

4.2.1.1. SEM ve EDX analizleri

Sentezlenen katalizoriin farkli bitylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.14-16°de
verilmistir.
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Sekil 4.16. Elektrolizlerde kullanilmis Fe;O3-KLN SEM goriintiileri

Saf kaolinin farkli ve diizensiz boyutlarda oldugu Sekil 4.14’de goriilmektedir.
Fe203 ile modifiye edildikten sonra yapilan SEM analizlerinde ¢ok farkli yapilar
gbzlenmemistir (Sek. 4.15). Bu sonuglar bize Fe>Os3’iin kaolin {izerinde homojen bir
sekilde dagildigin1 gostermektedir. HEF yonteminde kullanilmis katalizor, elektroliz

sonrasi kurutulmus ve SEM analizleri yapilmistir (Sek. 4.16). Fe,O3-KLN katalizoriiniin
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elektroliz oncesi ve sonrasi analizleri Karsilastirildiginda, yapilarmin oldukga benzer
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar bize katalizOriin yapisinin bozunmadan stabil

kaldigin1 gostermektedir.

Sentezlenen katalizoriin Enerji Dagilimli X-1511 Spektroskopisi (EDX) analizleri
Sekil 4.17-19’da verilmistir. Sekil 4.17°de goriildiigii tizere saf kaolinin yapisinda demir
mevcut degildir. Kaolinin Fe2O3 ile modifikasyonu sonrasi ise yiizeyde demir varligi
gozlenmistir (Sek. 4.18). HEF yontemiyle enoksasinin gideriminde kullanilan katalizor
ise kurutulup, EDX analizi yapildiginda yapidaki demir miktarmin ¢ok az eksildigi
gozlenmistir (Sek. 4.19).

c: '\edaz32\genesus\genmaps spc 07-Oct-2015 10:37:15
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0.5 —
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Sekil 4.17. Saf kaolinin EDX analizi gériintiileri

c: \edax321gene3|sigenmaps spc 07-Oct-2015 10:49:15
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0.0 — T - T T -*_ T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 9.00 10.0
Energy - keV

Sekil 4.18. Fe;Os-Kaolinin EDX analizi goriintiileri
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Sekil 4.19. Elektrolizlerde kullanilmis Fe,Os-Kaolinin EDX analizi goriintiileri

4.2.1.2. XRD analizleri

Safkaoline ait XRD spekturumu Sekil 4.20’de verilmistir. Sekil 4.20°de 26 agisinda
yapilan analizlerde,12,43°,20,39°, 20,76°, 21,26°, 24,95°,26,69°, 34,98°, 35,40°, 35,96°,
36,38°, 37,70°, 38,42°, 39,24°, 39,96°, 45,36° ve 54,98° derecelerde gelen pikler, saf
kaolinin yiiksek miktarlarda kristalize oldugunu gostermektedir [96].

20000

15000 A
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10000 -
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20 (°) Acis1

0

Sekil 4.20. Kaolinin XRD spekturumu
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Saf kaolinin aksine, Fe;O3 ile modifiye edilen Fe2O3-KLN katalizoriiniin XRD
spekturumlarina bakildiginda ise yapinin amorf yapiya doniistigi goriilmustir (Sek
4.21). Ote yandan saf kaolinin XRD analizlerinde mevcut olan piklerin siddetlerinin,
modifikasyondan sonra belirgin bir sekilde azaldigi goriilmiistiir. Bunun nedeni ise
modifikasyon sirasinda yiiksek sicakliklarda calisilmasi olarak agiklanabilir. Ayrica

benzer sonuglar literatiirde rapor edilmistir [96].
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Sekil 4.21. Fe203-KLN XRD spekturumu

Bunlara ek olarak Fe2Os ile modifikasyon sonrasinda ortamda yeni pikler
goriilmektedir. 33,15°, 35,61°, 40,86°, 49,48° ve 54,09° derecelerde gelen piklerin
Fe203’¢e ait oldugu belirlenmistir (JCPDS N0:33-0664).

4.2.1.3. AAS analizleri

AAS analizleri iki asamada yapilmistir. ilk asamada katalizore yiiklenen demir
miktar1 tayin edilmistir Katalizordeki demir miktar1t AAS analizleri yapilarak 20,06 mg
Fe/g KLN olarak 6l¢iilmiistiir.

Ikinci asamada ise HEF yonteminde kullanilan Fe2Os-KLN Katalizoriiniin igerdigi
demir miktar1 AAS analizleriyle belirlenmistir. Analizler sonucunda ise demir miktar1
18,96 mg Fe/g KLN olarak bulunmustur. Bu sonuglar bize katalizore yiiklenen demir

miktar1 ile elektroliz sonrasi tayin edilen demir miktarlar1 arasinda c¢ok az bir fark
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oldugunu gostermektedir. Ayrica bu sonuglar bize HEF yonteminde kullanilmig

katalizoriin tekrar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.1.4. BET analizleri

Sentezlenen Fe;O3-KLN katalizoriiniin yiizey alan1t BET analizleri ile 6l¢tilmustiir.
Tablo 4.4’de verilen ylizey alanlar1 kiyaslandiginda, kaolinin modifiye edildikten sonra
yiizey alaninda artis gézlenmektedir. Ayrica HEF yonteminde kullanilmis Fe2O3-KLN

katalizoriiniin yiizey alan1 dl¢iildiigiinde ¢ok az bir degisim gozlenmistir.

Tablo 4.4. BET analiz degerleri

Ornek ismi Yiizey Alam (m?/g)
Kaolin 34,98
Fe20s-KLN 40,58
Elektrolizde kullanilmis Fe2O3z-KLN 39,92

4.2.2. Fe203-KLN miktarimin optimizasyonu

Farkli miktarlarda kullanilan Fe2Os-KLN katalizoriiniin HEF yonteminde ENO’nun
yiikseltgenmesi lizerindeki etkisi HPLC ve TOK analizleriyle incelenmistir. Katalizor
miktar1 arttirtldigit zaman, ENO’nun bozunma ve mineralizasyon hizinin arttigi
gozlenmistir. 0,3g Fe203-KLN katalizorii kullanilarak yapilan elektrolizlerde ENO’nun
derisiminin 10 dakika sonra %58 oraninda azaldigir goriilmiistiir. 0,1g, 0,29 ve 0,59
katalizorlerle yapilan elektrolizlerde ise bu degerler sirasiyla %39, %52 ve %43 olarak
belirlenmistir. ENO’nun tamamen bozunmasi 0,3 gram katalizor varliginda yaklasik 60
dakika strmiistiir (Sek. 4.22). Diger katalizor miktarlarinda ise bu siire daha uzun

sturmiuistiir.
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Sekil 4.22. HEF kosullarinda farkly FeoO3-KLN miktarlar: varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;

1:60 mA, [Na2SO4]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:5,1, V:0,175L, T:25 °C

ENO’nun mineralizasyon hizi TOK analizleriyle takip edilmistir. Artan katalizor
miktariyla birlikte genellikle ENO’nun mineralizasyon hizi da artis gostermistir. En hizli
TOK miktar1 gideriminin 0,3 g Fe2O3-KLN kullanilarak yapilan elektrolizlerde oldugu
goriilmistiir (Sek. 4.23). Elektrolizde 0,5 g katalizoér kullanildiginda ise mineralizasyon
hizinda diisiis gézlenmistir. Ortaya ¢ikan bu farkli mineralizasyon hizlari, homojen ve
heterojen elektro-Fenton reaksiyonlari dikkate alinarak agiklanabilir. Fe,O3z-KLN
miktarindaki artis katalitik demir yiizeyini ve ¢éziinmiis demir miktarini arttirmaktadir.
Artan bu demir miktar1 sistemde olusturulacak hidroksil radikali miktarin arttirirken,
ayni zamanda hidroksil radikal miktarini tiikketen parazitik reaksiyonlara da yol agmistir

(Es. 4.12-13).
Fe** +'OH — Fe3*+ OH~ (4.12)

— Fe?* +'OH — = Fe¥* + OH" (4.13)

53



1,2

0,8

0,6

[TOK],/[TOK],

0,4

0,2

0,1g katalizor
0,2g katalizor
0,3g katalizor

0,5g katalizor

4
Zaman / st.

Sekil 4.23. HEF kosullarinda farkl Fe;Os3-KLN miktarlar: varliginda enoksasinin

yiikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi,
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2SO4]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:5,1,
V:0,175L, T:25°C

Farkli katalizor miktarlari kullanilarak elde edilen MAV degerleri Sekil 4.24°de

verilmistir. MAV degerlerinin elektroliz esnasinda 30. dakikadan sonra maksimum

degere (%35,34 - %65,71) ulastig1 goriilmiistiir (Sek. 4.24). Yapilan deneyler sonucunda

HEF yo6nteminde kullanilan katalizoriin optimum miktart 0,39 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.24. Farkl Fe;O3-KLN miktarlar: varliginda “%MAVgrafigi;
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2SO4]o: 0,05 M, KK-BKE, pH:5,1,
V:0,175L, T:25°C
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4.2.3. Uygulanan akim degerinin optimizasyonu

HEF yonteminde ENO’nun mineralizasyon ve yiikseltgenme hizi iizerinde etkili
olan bir diger parametre de akim degeridir. Farkli akim degerlerinde caligilarak yapilan
elektrolizler sonucu bozunma ve mineralizasyon hizi degisimleri HPLC ve TOK
analizleriyle takip edilmistir. Akim miktar1 30 mA’dan 300 mA’ya yiikseltildiginde,
ENO’nun yiikseltgenme hizinda artis gdzlenmisir (Sek. 4.25). Ozellikle elektrolizin ilk 5
dakikasindaki artis ¢cok belirgin olmustur. ENO’nun tamamen yiikseltgenmesi 30 mA, 60
mA, 100 mA ve 300 mA akim degerleri i¢in sirasiyla 25., 20., 17. ve 15. dakikada

tamamlanmustir.
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Sekil 4.25. HEF kosullarinda farkli akim degerleri varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;
[Na2SO4]o: 0,05 M, m(Fe203-KLN):0,3g, KK-BKE, pH:5,1,
V:0,175L, T:25°C

Mineralizasyon hizinin da akim degisiminden etkilendigi goézlenmistir (Sek.
4.26). Akim degeri 300 mA olarak segildiginde, 6. saat sonunda baslangic TOK
miktarinin %96’s1 ortamdan uzaklastirilmistir. Uygulanan akim 30 mA, 60 mA ve 100
MA oldugunda ise TOK miktar1 giderimi sirasiyla %71, %88 ve %92 oranlarina

ulasmaktadir.

MAYV degerleri ise Sekil 4.27°de verilmistir. Bu degerler bize uygulanan akim
degerlerinin hepsinde mineralizasyon oldugunu, sadece mineralizasyon siiresinin,

uygulanan akimla birlikte degistigini ifade etmektedir. Tim akim degerlerinde ilk 30
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dakika da maksimum MAV degerlerine ulasilmistir. Fakat elektroliz siiresi ilerledikge,
tim akim degerlerinde MAV degerlerinin diistigii gdzlenmistir. Bu durum yiiksek akim
degerlerinde katot ylizeyinde hidrojen peroksit tiretim hizinin, anot yiizeyinde ise
hidroksil radikalleri olusum hizinin diismesinden kaynaklanmaktadir. Goriildiigii gibi,
gbzlenen TOK miktar1 giderim degerleri ile uygulanan akim arasinda dogrusal bir iligki
yoktur. Benzer sonuglar, homojen EF sisteminde yapilan deneylerde de gbzlenmistir. Es.
42 ve 4.3’de verilen parazitik tepkimeler, bu iliskinin dogrusal olmadigini

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.26. HEF kosullarinda farkl akim degerleri varliginda enoksasinin
viikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi;
[ENQO]0:0,25 mM, [Na2SOa]o: 0,05 M, m(Fe203-KLN):0,3g, KK-
BKE, pH:5,1, V:0,175L, T:25°C
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Sekil 4.27. HEF kosullarinda farkl akim degerleri varliginda %oMAV grafigi;
[ENQO]0:0,25 mM, [Na2SO0s]o: 0,05 M, m(Fe203-KLN):0,3g, KK-BKE,
pH:5,1, V:0,175L, T:25°C

% MAV

Elde edilen yiikseltgenme ve mineralizasyon hizlart géz oniine alindiginda,
optimum akim degeri 300 mA olarak belirlenmistir.

4.2.4. Baslangi¢ pH degerinin ENO gideriminde etkinliginin incelenmesi
HEF yo6nteminde farkli pH degerleri kullanilarak ENO’nun yiikseltgenme kinetigi

HPLC ve TOK analizleriyle izlenmistir. pH etkisini incelemek amaciyla ¢alismalar 2,0,

3,0, 5,1 ve 7,1 pH degerlerinde yiiriitilmiistiir.
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Sekil 4.28. HEF kosullarinda farkl baslangi¢c pH degerleri varliginda
enoksasinin yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2SOs]o: 0,05 M, m(Fe20s-

KLN):0,3g, KC-BKE, V:0,175L, T:25°C

ENO c¢o6zeltisinin dogal pH degeri 5,1 olarak dl¢iilmiistiir. Bu pH degerinde ENO
derigiminin 60 dakikada sifir degerine yaklastigi goriilmiistiir. pH degeri 5,1’in altina
diisiiriildiiginde ise ENO’nun yiikseltgenme hizinda keskin bir artis goriilmiistiir (Sek.
4.28). Baslangi¢ pH degeri 2,0 ve 3,0 olarak ayarlandiginda ise yiikseltgenme 20 dakika
da tamamlanmistir. Diisiik pH degerlerinde yiikseltgenme hizinin fazla olmasi oldugu

rapor edilmistir [97]. Elde edilen sonuglar literatiirle uyumludur.

ENO’nun mineralizasyon hizlar1 diisiik pH degerlerinde ¢ok hizli iken, yiiksek pH
degerlerinde ise yavas olmasina ragmen biitiin pH’larda tam mineralizasyona ulagilmistir
(Sek. 4.29). Bu sonuglar, 6nerilen HEF sistemi ile herhangi bir pH ayar1 gerektirmeksizin
caligilabilecegini gostermektedir. Mineralizasyon hizlarmma paralel olarak MAV
degerlerinin de baslangi¢ pH’sinin artmasiyla azaldigi gézlenmistir. 2 saat sonunda ise

tiim pH degerlerinde MAV degerlerinin ayni oldugu goriilmistiir (Sek. 4.30).
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Sekil 4.29. HEF kosullarinda farkl baslangi¢c pH degerleri varliginda
enoksasinin yiikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi;
[ENQ]0:0,25 mM, 1:60 mA, [NazSO4]o: 0,05 M, m(Fe203-KLN):0,3g,
KK-BKE, V:0,175L, T:25°C
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Sekil 4.30. HEF kosullarinda farkl baslangi¢c pH degerleri varliginda

%oMAVgrafigi,
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2SO4]o: 0,05 M, m(Fe20s3-
KLN):0,3g, KK-BKE, V:0,175L, T:25°C
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4.2.5. Destek elektrolit tiiriiniin heterojen elektro-Fenton yonteminde etkinliginin
incelenmesi

Destek elektrolit olarak NaCl, Na>SOs ve NaNOsz kullanilmigtir. ENO’nun
yiikseltgenme hizi, Na2SOs ve NaCl kullanilarak yapilan elektrolizlerde hemen hemen

ayni gelmistir (Sek. 4.31). NaNOsz kullanildiginda ise yiikseltgenme hizinda disiis

gorilmistiir.
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Sekil 4.31. HEF kosullarinda farkl destek elektrolitler varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi;

1:60 mA, m(Fe20s-KLN):0,3g, KK-BKE, pH:5.1, V:0,175L, T:25°C

ENO’nun mineralizasyon degerleri NaCI ve NaNOs3 kullanildiginda diisiik, Na2SO4
kullanildiginda ise yiiksek degerlere ulasmaktadir (Sek. 4.32). ENO’nun yiikseltgenme
hizlart NaCl ve Na:SO4 varliginda birbirine yakinken, mineralizasyon hizlar1 arasinda
biiytik fark gbézlenmistir. Benzer sonuglar homojen EF yonteminde de elde edilmistir.
Mineralizasyon ve yiikseltgenme hizlarmin farkli olmasimin sebepleri Boliim 4.1.4°de

ayritili bir sekilde anlatilmistir.
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Sekil 4.32. HEF kosullarinda farkl destek elektrolitler varliginda enoksasinin
yiikseltgenmesine ait zaman-TOK giderim grafigi,
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, m(Fe203-KLN):0,3g, KK-BKE, pH:5,1,

V:0,175L, T:25°C

Yiikseltgenme ve mineralizasyon hizlar1 incelendiginde HEF yonteminde en iyi

destek elektrolit tercihinin Na2SO4 oldugu goriilmektedir.

4.2.6. Fe2Os-Kaolin katalizoriiniin kararhhg ve tekrar kullanilabilirliginin

incelenmesi

Kararlilik, etkili bir heterojen katalizor i¢in 6nemli bir O6zelliktir. Homojen
sistemdeki katalizor yerine heterojen katalizorler kullanilabilmesi i¢in, tekrar tekrar
kullanilan katalizorlerin yapilarinin elektrolizlerde bozunmamasi, kararli bir sekilde

kalmas1 6nem arz etmektedir.

Sentezlenen Fe2O3-KLN katalizoriiniin yapisinin kararliligini anlamak i¢in FT-IR
analizleri iki farkli numunede yapilmustir. Ilk olarak elektrolizde kullanilmayan
katalizoriin FT-IR analizleri yapilmistir. Diger analizde ise ENO’nun yiikseltgenmesi i¢in
HEF yonteminde kullanilmis katalizoriin FT-IR analizleri yapilmistir. Bu iki analiz
sonuglart kiyaslandiginda yapilarinda ¢ok onemli degisiklikler olmadigi gozlenmistir

(Sek. 4.33).
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FT-IR analizinde gelen piklerin, hangi fonksiyonel gruplara ait oldugu Tablo 4.5’de

verilmistir [98] .

Tablo 4.5. Fe;O3-KLN FT-IR titresim frekanslart

Dalga Sayisi em Titresim Frekansi
3618 Al-OH grubu gerilmesi
3426 -799 OH grubu titresim frekansi
1056 Si-O gerilme titresimi
644 Si-Al-Si gerilme titresimi
567 -469 0O-Si-0O grubu titresim frekansi

HEF yonteminde diger bir nemli nokta ise katalizoriin geri kazanilmasi ve tekrar

kullanilabilir olmasidir. Fe2O3-KLN katalizorii ardisik 5 elektrolizde tekrar kullanilmig

ve TOK analizleri yapilmistir. 300 mA akim degerinde 7 saat siiren bu ardisik
elektrolizlerde %98,1, %97,9, %98,0, %97,6 ve %97,7 oranlarinda TOK giderimi elde
edilmistir. Fe2O3-KLN katalizorii 5 kez tekrar kullanildiginda, katalitik aktivitesinde ¢ok

onemli bir kayip (% 0,5) gozlenmemistir. Bu sonuglar, sentezlenmis Fe>O3-KLN

katalizoriiniin ENO’nun HEF yontemi ile ylikseltgenmesi i¢in olduk¢a uygun bir katalizor

oldugunu gostermektedir.
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4.2.7. Enoksasinin hidroksil radikalleri ile yiikseltgenmeleri esnasinda olusan ara

uriinlerin belirlenmesi

HEF yontemi ile ENO’nun yiikseltgenmesi basariyla saglanmistir. Fakat
yiikseltgenme tamamlanana kadar gegen siirede ortamda ara tiriinler olugsmaktadir. Bu ara
iirlinleri belirlemek i¢in {ic asamal1 sistematik bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Bu asamalar;
aromatik ara driinlerin, kisa zincirli karboksilik asitlerin ve inorganik iyonlarin

analizlerini igcermektedir.

Ik asamada aromatik ara iiriinlerin tespit edilmesi amaglanmisti. ENO’ nun
yiikseltgenmesi sirasinda olusan aromatik tiriinler GC-MS ve LC-MS analizleriyle takip
edilmistir. Tablo 3.4’de LC-MS, Tablo 3.5’de ise GC-MS analiz kosullar verilmistir. ilk
analizlerde ENO ve yiikseltgenme siiresince olusan ara iriinlerinin yapilarinin polar
olmasi nedeniyle anlamli sonuglar elde edilememistir. Bu nedenle, ENO ve ylikseltgenme
triinlerinin  uguculugunu arttirmak i¢in tlirevlendirme prosediirii kullanilmstir.
Tirevlendirme prosediirii ile ilgili ayritili bilgiler Bolim 3.1.4’de anlatilmistir.
Tirevlendirme sonucu GC-MS analizleriyle elde edilen {iriinler Tablo 4.6’da
listelenmistir. Tirevlendirme sonucu tamimlanan tiim ara turinler alifatik karakter
gostermistir. Bu nedenle, aromatik ara maddeleri belirlemek i¢in LC-MS analizleri
yapilmigtir. LC-MS ile belirlenen aromatik iiriinler Tablo 4.7°de verilmistir. LC-MS
analizleri sonucu birbirinden farkli aromatik ara iirlinler elde edilmistir. Annabi ve ark.
[99] yaptiklar1 caligmada, ENO’nun homojen EF yontemiyle yiikseltgenmesini
incelemisler ve bu calismada 10 tane aromatik ara iiriin 6nermislerdir. Onerilen 10 tane
ara irln ile caligmamizda elde edilen ara iriinler karsilastirildiginda, tirtinlerin farkl

oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.6. Enoksasinin GC-MS ile tayin edilen ara tiriinleri

No | Molekiil adx Molekiiliin yapisi| TMS ile tiirevlendirilen | tr/ TMS Kiitle
molekiil yapisi dk Molekiil parcalanma
agirhg degerleri
1 | Asetamit @] e) 6.95 | 131 131, 116, 75,
s 61
NH, H—Sl\—
2 | Etilen glikol S\ _/ / 8.08 | 206 191, 147,131,
HO  OH | "SIFO  O-Si— 103, 73, 52
3 | Laktik asit 0 o) 9.76 | 234 219, 191, 175,
/ 153, 147, 117
HO o) & P2t 22
OH | gy \Hko SI 88, 75, 73, 52
7
4 | Glikolik asit 0 o) , |10.01] 220 205, 191, 177,
J_oH J_o-si— 133,103, 73,
HO —Si-0 52
5 | Okazalik asit 0 | 10.97 | 234 219,190, 147,
)J\WOH 7 oK 133,102, 73
HO O)J\[(
0 Ssito
/
6 | 4-hidroksi j\/\/ on | |12.61 | 248 233, 204, 189,
benzoik asit 0 oA 147,117, 73,
HO O)J\/V 66
=si
I
7 | Gliserol o 13.29 | 308 293, 263, 234,
OH %) 218, 205, 177,
S~ Lo o 147,133, 117,
HO OH —si 7N 103,73
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Tablo 4.7. Enoksasinin LC-MS ile tayin edilen ara tiriinleri

Molekiil Molekiil iyon
oleKu P
ceyes |k|
No Molekiiliin yapisi agirh tr/ dk p
M+
le) O
NN OH
1 I 321,33 26,64 312,2
ﬁN N~ N
Hz@d K
o O
HO -~ OH
2 I ) 319,34 25,97 319,1
ﬁN N” N
Hz@d K
(@]
F X
3 o~ L 277,32 32,45 2771
N N N
eNHZ\) \
OH O O
HO x OH
4 —~ L 335,34 20,68 335,1
N N N
®NH2J K
(@] (@]
HO oH
5 —~ ] 335,34 27,90 335,1
N~ N7 N7 TOoH
®NH2\) -
(@] (@)
HO oH
6 ‘ | 293,30 22,35 293,2
N N N
oL ¥

Ikinci asamada, iiretilen kisa zincirli karboksilik asitlerin nitel ve nicel analizleri
HPLC analizleriyle gergeklestirilmistir. Analiz kosullar1 Bolim 3.1.5°de verilmistir.
ENO’nun yliikseltgenmesi esnasinda alti farkli kisa zincirli karboksilik asit olusumu
gbzlenmistir. Bunlar; okzalik asit, okzamik asit, maleik asit, fumarik asit, asetik asit ve
glikolik asittir. Annabi ve ark. [99], homojen EF yontemi ile ENO yiikseltgenmesi
calismasinda asetik asit ve oksalik asitlerin olustugunu bildirmesine ragmen okzamik,
maleik, fumarik ve glikolik asitlerin olusumunu gozlemlememislerdir. Belirlenen
karboksilik asitlerin derisim-zaman grafikleri Sekil 4.34°de gosterilmistir. i1k 30 dakikada

tiim karboksilik asitlerin derisimlerinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Okzalik asitin ise 60
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dk'ya kadar derisiminde muazzam bir artis gozlenmistir. Analizin 90. dakikasindan

itibaren ise karboksilik asit miktarlarinda kademeli olarak diislis yasanmustir.
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Sekil 4.34. Heterojen elektro-Fenton kosullarinda karboksilik asitler analizi;
[ENQ]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2S04]0:0,01 M, m(Fe203-KLN):0,3g,
KC-BKE, pH:5,1, V:0,175L, T:25°C

Ayni siire¢, homojen ve heterojen sistemler arasindaki farkliliklart gozlemlemek
icin ENO’nun homojen EF yontemi ile hazirlanan 6rneklerle de tekrarlanmistir (Sek.
4.35). Hem heterojen hem de homojen sistem kullanilarak yapilan elektrolizlerde olusan

karboksilik asitlerin analizlerinin benzer sonuglar verdigi gozlenmistir.
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Sekil 4.35. Homojen elektro-Fenton kosullarinda karboksilik asitler analizi;
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [NazS04]0:0,01 M, [Fe**10:0,1 mM, KC-
BKE, pH:3, V:0,175L, T:25°C

Ucgiincii asamada ise inorganik iyonlarin tayinleri IC analizleri ile yapilmustir.
ENO yapisinda flor ve azot gibi heteroatomlar bulundurmaktadir. Bu atomlar hidroksil
radikalleri ile tepkimeye girerek floriir, nitrat ve amonyum iyonlarina déniismektedir. IC
analizleri Sekil 4.36°da verilmistir. Analizin 90. dakikasina gelindiginde tiim iyonlarin
miktarlarmin hizli bir sekilde arttig1 gozlenmistir. Bu siireden sonra, floriiriin birikim
orani1 en yiiksek degere (0,228 mM) ulasmistir. Bu deger, ENO yapisinda bulunan
baglangi¢ flor miktarinin%92'sine karsilik gelmektedir. Florun geri kalan kisminin ise
yiikseltgenme esnasinda olusan ara {riinlerle etkilesime girdigi disiiniilmektedir.
Elektrolizin 360. dakikasinda ortamda belirgin miktarda NOs™ (0,635 mM) ve NH4*
(0,346 mM) olusmustur. Toplam nitrat ve amonyum miktar1 (0,981 mM), baslangi¢ azot
atomlar1 miktarinin (0,25 mM x 4 = 1,0 mM), %98,1'ine karsilik gelmektedir. Benzer
sonuglar ENO'nun homojen EFsistemi ¢alismasinda da rapor edilmistir [99]. Annabi ve
ark. yaptiklar1 ¢alismada homojen sistemde baslangigtaki azotun yalnizca %29'unun
amonyum ve nitrat tiirlerine doniistiigiinii rapor etmislerdir. Bu sonuglara gore, onerilen
HEF sisteminin yiikseltgeme giicliniin, homojen EF sistemine gore daha yiiksek oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.36. Heterojen elektro-Fenton kosullarinda inorganik iyon analizi;
[ENQ]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2S04]0:0,01 M, m(Fe203-KLN):0,3g,

KC-BKE, pH:5.1, V:0,175L, T:25°C

Homojen EF yontemi siiresince inorganik iyonlarin nitel ve nicel analizleri Sekil
4.37°de verilmistir. Floriirin hem heterojen hem de homojen sistemler i¢in birikim
miktarlarinda benzer sonuclar gozlenmistir. Ote yandan nitrat ve amonyum iyonlar
birikiminde ise, farkli sistemler s6z konusu oldugunda farkli sonuglar elde edilmistir.
Baslangigtaki azotun biiyiik kisminin homojen sistemde amonyum iyonuna doniistiigii,
heterojen sistemde ise agirlikli olarak nitrat iyonuna doniistiigii goriilmistiir. Homojen
sistemde pH:3,0, heterojen sistemde ise pH:5,1 degerlerinde calisilmis olunmasinin bu

farkli sonuglara neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.37. Homojen elektro-Fenton kosullarinda anorganik iyonlar analizi;
[ENO]0:0,25 mM, 1:60 mA, [Na2S04]0:0,01 M, [Fe**10:0,1 mM,

KC-BKE, pH:3,0, V:0,175L, T:25°C

Tablo 4.6 ve 4.7°de tespit edilen ara iriinler dikkate alinarak ENO’nun
mineralizasyonu i¢in olast bir mekanizma Onerilmistir (Sek. 4.38) ENO’nun
yiikseltgenmesi iki farkli noktadan baslamustir. {1k olarak hidroksil radikalleri flor atomu
ile yer degistirerek II numarali iiriinii olusturmaktadir. Diger durumda ise ENO
yapisindaki karboksilik asit grubu ortamdan ayrilarak III numarali ara iiriin olusur. II
numarali iiriiniin hidroksilasyonu sonucu bu {iriin, izomer yapilari olan IV ve V numarali
iriinlere doniislir. Ayrica II numarali tirlinlin piperazin halkasinin agilmasi sonucu VI
numarali lirlin olusmaktadir. *OH radikalleri ile tepkimesi devam eden tiim bu aromatik
tiirler kisa zincirli alifatik yapilara yiikseltgenmektedir. Okzamik asit disindaki tiim kisa
zincirli yapilar agirhikli olarak formik ve okzalik asite doniigmektedir Daha sonra bu
yapilarda yiikseltgenerek CO2, H20, F', NO3™ ve NH4"’ya doniigiir ve mineralizasyon

tamamlanir.
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Sekil 4.38. Enoksasinin heterojen elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi icin
onerilen tepkime mekanizmasi

4.3. Homojen EF ile Heterojen EF Yontemlerinin Enoksasin Giderimi Uzerindeki
Etkinlikliklerinin Karsilastirilmasi

Tez galismasinin ti¢lincii asamasinda ise ENO giderimi tizerinde homojen EF ve
HEF yontemlerinin  etkinlikleri  karsilagtirilmistir.  ENO’nun  mineralizasyon
davraniglarin1 kiyaslamak i¢in her iki sistemde 60 mA akim degerinde elektrolizler
yapilmistir. Homojen sistemde katalizor olarak 0,3 mM Fe2(SO4)3.5H20, heterojen
sistemde ise 0,1 g FexO3-KLN kullanilmistir. KK-Pt elektrotlar kullanilarak yapilan
elektrolizlerde homojen sistem ile heterojen sistemin mineralizasyon hizlarinin birbirine

cok yakin oldugu gdzlemlenmistir (Sek. 4.39). Ote yandan aym kosullarda, anot olarak

70



Pt yerine BKE elektrot kullanildiginda ise mineralizasyon hizlarinda belirgin bir artis
gozlenmistir. Bu kosullarda mineralizasyon hizinin, Fe2O3-KLN  katalizori
kullanildiginda maksimum degerine ulastig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar, hazirlanan yeni
katalizoriin EF yontemi ile ENO gideriminde yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir. HEF yonteminin, homojen EF yontemine gére mineralizasyon hizinin daha
iyi oldugu literatiirde de birgok kez rapor edilmistir [53, 100]. Her iki sistemde, ENO’nun
yiikseltgenme hizlarmin, kullanilan katalizor miktarina bagli olarak farkli 6zellikler

gosterebilecegi unutulmamalidir.
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Sekil 4.39. Heterojen ve homojen elektro-Fenton kosullarinda enoksasinin

viikseltgenmesine ait zaman-TOK grafigi
[ENOJo: 0.25 mM, [NazSOa4]o: 0.05 M, [Fe3*]: 0.3 mM (b ve d),
m(Fe203-KLN): 0.1 g (cvee), I: 60 mA, pH: 3.0, V: 0.175L, T: 25 °C

Katalizor sentezi i¢in kullanilan kaolin, adsorpsiyon yapabilen bir kil tiirevidir.
Kaolinin adsorpsiyon kapasitesinin heterojen sistem tlizerine etkisini 6grenmek, heterojen
sistemin verimliligini daha iyi anlamak i¢in Onemlidir. Bu yilizden c¢alismamizda
adsorpsiyon etkinligi de incelenmistir. 0,1g ve 0,3 g Fe203-KLN, 0,25 mM ENO ile 6 saat
manyetik karistiricida karistirllmis ve TOK degerleri analiz edilmistir. Analiz sonuglari
Sekil 4.40’da verilmistir. Fe2O3-KLN katalizoriiniin adsorpsiyon miktarinin az oldugu ve

TOK degerlerinin hemen hemen ayni kaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.40. Fe;Os-KLN adsorpsiyon etkinligi grafigi
[ENO]0:0,25 mM, [NazS04]0:0,01 M, V:0,175L, T:25°C

Hem heterojen sistem hem de homojen sistemin verimini etkileyen en 6nemli
degiskenlerden birisi hidroksil radikalleridir. Homojen sistemde ‘OH radikali olusumunu
saglayan 2 kaynak vardir. Bunlardan ilki demir ile hidrojen peroksit arasinda gerceklesen
Fenton tepkimesi (Es. 2.1), digeri ise anot yiizeyinde suyun tepkimesidir (Es. 4.1).
Heterojen sistemde ise bunlara ek bir kaynaktan daha *OH radikali olustugu literatiirde
birgok kez belirtilmistir [101, 102]. Esitlik 2.17°de verilen bu reaksiyonda, heterojen
sistemde kullanilan katalizoriin yilizeyindeki demir tiirevleri ile hidrojen peroksit
tepkimeye girererek, sisteme ekstra hidroksil radikali saglamaktadir (Sek. 2.4). Bu da
heterojen sistemde ENO’nun mineralizasyon hizinin homojen sisteme gore daha hizli

olmasini saglamaktadir.

Heterojen sistemin etkinliginin daha iyi anlasilmasi i¢in, Fe2O3-KLN yiizeyinden
cozeltiye gecen demir miktarin nicel analizi AAS yontemiyle tayin edilmistir. AAS

analiz sonuglar1 Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. Farkli elektrotlar kullanilarak Heterojen elektro-Fenton yonteminde
stiziilen demir miktari analizi

HEF yonteminin ilk dakikalarinda ¢6zeltide bulunan ¢dziinmiis demir miktari
0,001 mM (0,056 ppm) olarak olgiilmiistiir. Elektrolizin 30. dakikasinda ise ¢6ziinmiis
demir miktar1 maksimum degerine ulagsmistir (~ 0,006 mM = 0,336 ppm). 30. dakikadan
sonra ise demir miktarinda azalma goézlenmistir. Guo ve ark. [96] Fe,O3-KLN
katalizoriinii kullanarak Rodamin-B'nin foto-Fenton yontemiyle giderimi ¢aligmalarinda
benzer sonuclar1 rapor etmislerdir. Homojen sistemde eklenen demir miktaria (0,3 mM
= 16,8 ppm) kiyasla, siiziilen demir miktarlar1 yukarida belirtiligi gibi ¢ok diisiiktiir.
Buradan, hidroksil radikallerinin elektroliz ortaminda homojen sistemdeki reaksiyon
yerine heterojen sistemdeki reaksiyon tizerinden {iretildigi sonucuna varilabilir. Ayrica
heterojen katalizorden sisteme siiziilen demir miktarinin az olmasi, homojen sistemlerde

goriilen elektroliz sonras1 demir gamuru olusumu problemini de ortadan kaldirmaktadir.
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5.SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Fe2O3 ile modifiye edilmis kaolin sentezlenmis ve
elektro-Fenton yontemi iizerindeki etkinligi ayrintili bir sekilde arastirilmistir. Ug
asamada gerceklesen caligmalarin ilk kisminda klasik EF yonteminin enoksasin (ENO)
gideriminde etkinligi arastirilmistir. Farkli elektrot parametreleri, akim degerleri, Fe®*
miktari, destek elektrolit tiirli ve enoksasin derisimi gibi parametreler arastirilmis ve
optimizasyonlar1 yapilmistir. En hizli giderim olarak karbon kege-bor katkili elmas
elektrotlarin kullanildig1 elektrolizlerde gerceklestigi goriilmiistir (Sek. 4.2). "OH
radikalleri ile ENO arasindaki tepkimeye ait hiz sabiti yarigma kinetigi yOntemi
kullanilarak tiim elektrot se¢imleri i¢in hesaplanmis ve Tablo 4.3’de verilmistir. En
yiiksek hiz sabiti degeri karbon kege-bor katkili elmas elektrot ¢ifti kullanildiginda elde
edilmis ve 1,21x10° M7s? olarak hesaplanmistir. Hiz sabiti degerinin ¢ok yiiksek
olmamasi, ENO’nun yapisinin yiikseltgenmeye kars1 direngli oldugunu gostermektedir.
Ayrica ENO’nun yiikseltgenmesi iizerinde akim siddeti, katalizor derisimi ve destek
elektrolit tiirii gibi sistem parametrelerinin etkileri incelenmistir. Elektrolizlerde 300 mA
akim siddeti ile calisildiginda en hizli giderim gozlenmistir ve bu akim degerinin
tizerindeki degerlerde ise parazitik reaksiyonlardan dolayi yiikseltgenme hizi diismektedir
[103]. Katalizér derisimi (Fe**) 0,1 mM ve destek elektrolit olarak Na;SOa
kullanildiginda ENO’nun yiikseltgenme ve mineralizasyon hizlarinin maksimum oldugu

goriilmiustiir. (Sek. 4.3).

Tez calismasmin ikinci kisminda ise Fe2O3-KLN katalizorlii sentezlenmis ve
elektro-Fenton yonteminde etkinligi incelenmistir. Oncelikle sentezlenen katalizdriin
karakterizasyonu SEM/EDX, XRD, BET ve AAS analizleriyle yapilmistir. SEM
gortintiileri analiz edildiginde Fe;O3’lin kaolin iizerinde homojen bir sekilde dagildig
gozlenmistir (Sek. 4.14-17). EDX analizlerinde ise saf kaolinin yapisinda demirin
olmadigi, Fe2O3 ile modifiye edildikten sonra ise yapida demirin varligir gozlenmistir
(Sek. 4.17-18). XRD spekturumlari analiz edildiginde modifikasyondan sonra katalizore
baz1 piklerin siddetinin azaldig1 ve yeni piklerin olustugu goriilmiistiir. Olusan bu yeni
pikler literatiirle kiyaslandiginda kaolin yiizeyinde olusan demir oksit yapisinin Fe2O3’e
ait oldugu belirlenmistir. Kaolinin, Fe203 ile modifiye edildikten sonra saf kaoline gore
yiizey alaninin arttigit BET analizleriyle belirlenmistir. Daha sonra sentezlenen Fe>Oz-

KLN katalizoriiniin, elektro-Fenton yonteminde Fe3* yerine kullanimi ayrintili bir sekilde
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aragtirllmistir.  Bu amagcla farkli derisimlerde Fe;Os3-KLN kullanilarak yapilan
elektrolizlerin  ENO’nun yiikseltgenme ve mineralizasyon hizi tizerindeki etkisi
incelenmis ve yiikseltgenme ve mineralizasyon hizinin 0,3g Fe.Os3-KLN katalizorii
varliginda en yiiksek degerine ulastigi goriilmiistiir (Sek. 4.22-23). Daha sonra akim
siddeti ve destek elektrolit tiiriiniin heterojen elektro-Fenton yontemindeki etkinlikleri
incelenmistir. Akim degeri 300 mA ve 0,05 M NazSOs varliginda yiikseltgenme ve
mineralizasyon hizlarinin maksimum degerlere ulastigi goriilmiistiir. Bir diger dnemli
parametre olarak ise baslangic pH degerlerinin, heterojen elektro-Fenton yontemindeki
etkinligi arastirllmistir. Swrasiyla pH 2,0, 3,0, 5,1 ve 7,1 degerleri ile ENO’nun
yiikseltgenmesi incelenmistir. Diisiik pH degerlerinde yiiksek yiikseltgenme hizlar
gozlenmesine ragmen yliksek pH degerlerinde yiikseltgenme ve mineralizasyon hizinin
yavagladig1 goriilmiistiir (Sek.4.28-29). Buna ragmen yiiksek pH degerlerinde ENO’nun
yiikseltgenmesi ve tam mineralizasyonu saglanmistir. Yiiksek pH degerlerinde heterojen
elektro-Fenton yonteminin tam mineralizasyon saglamasi, homojen elektro-Fenton
yontemine gore biiylik bir avantaj olarak goriilmiistiir. Bunlara ek olarak Fe>O3-KLN
katalizoriiniin FT-IR analizleri yapilmis ve elektroliz siiresince katalizoriin yapisinin
bozulmadig1 gozlenmistir (Sek. 4.33). Sentezlenen FeoO3-KLN katalizoriiniin heterojen
elektro-Fenton yonteminde tekrar kullanilabilirligi ise TOK analizleriyle arastirilmistir.
300 mA akim degerinde 7 saat siiren elektrolizlerde TOK giderim degerleri sirasiyla
%98,1, %97,9, %98,0, %97,6 ve %97,7 olarak olciilmiistiir. Sonuclar bize katalizoriin
yapisinin bozunmadigini ve tekrar kullanilabilirligini gostermektedir. Buda, homojen
elektro-Fenton yontemine gore daha disiik maliyetle ENO’nun giderilebilecegini
gostermektedir. ENO’nun heterojen elektro-Fenton yontemiyle yiikseltgenmesi esnasinda
ortamda olusan ara triinler GC-MS, LC-MS, HPLC ve IC analizleriyle takip edilmistir.
GC-MS analizleri sonucu tayin edilen alifatik Griinler Tablo 4.10, LC-MS analizleri
sonucu tayin edilen aromatik tiirler Tablo 4.11 ve HPLC analizleri sonucu belirlenen
karboksilik asitler Sekil 4.34°’de verilmistir. ENO yapisinda bulunan azot ve flor
atomlarmin elektroliz siiresince nicel ve nitel analizleri IC analizleriyle takip edilmistir.
Elektrolizin 90. dakikasinda yapida bulunan flor atomu birikim oraninin en yiiksek
degerde oldugu gozlenmistir. Bu deger flor baslangi¢ derisiminin yaklasik %92’sine
karsilik gelmektedir. Azot atomunun ise NH4* ve NO3’ye doniistiigii gozlenmistir. Tespit
edilen bu ara iirlinler dikkate alinarak ENO’nun heterojen elektro-Fenton kosullarinda

mineralizasyonu i¢in olasi bir mekanizma Onerilmistir (Sek. 3.38) [104].
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Tez caligmasinin son agsamasinda ise homojen elektro-Fenton yontemi ile heterojen
elektro-Fenton yontemlerinin, ENO’nun yiikseltgenmesi {izerindeki etkinlikleri
kiyaslanmigtir. Sekil 4.39°da verilen TOK analizleri incelendiginde, ENO gideriminde
heterojen elektro-Fenton yonteminin daha hizi oldugu gézlenmistir. Heterojen elektro-
Fenton yonteminde daha hizl yiikseltgenme gozlenmesi sistemin iki farkli kaynaktan *OH
radikali liretmesi ile agiklanmaktadir. Bu kaynaklardan biri H202’in heterojen katalizor
yiizeyi ile etkileserek olusturdugu ‘OH radikalleridir. Digeri ise heterojen katalizorden
sisteme ¢oziinerek gegen demir ile H2O> etkilesmesi sonucu olusan "OH radikalleridir.
Sistemin verimliligini anlamak igin katalizorden ¢oziinerek ¢ozeltiye gecen bu demir
miktar1 AAS analizleriyle takip edilmistir (Sek. 4.41). AAS analizleri sonucu ¢dziinen
maksimum demir miktar1 0,001 mM (0,056 ppm) olarak 6l¢lilmiistiir. Homojen sistemde
ise ilave edilen Fe3* miktar1 0,3 mM (16,8 ppm) olarak hesaplanmustir. Bu sonuglar bize
heterojen sistemde °‘OH radikali dretiminin katalizor yiizeyinde gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica siizlilen demir miktarinin az olmasi, klasik elektro-Fenton
yonteminin bir dezavantaji olan demir hidroksit ¢okeleklerinin olusumunu ortadan

kaldirmaktadir.

Sonug olarak, tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalardan elde edilen veriler tez
calismasinin hedeflenen amaca ulastigini gostermektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
elde edilen verilerin iilkemizde bu alanda yapilacak yeni ¢aligsmalara temel teskil edecegi

diistiniilmektedir.
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