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Biyolojik olarak degredasyona direng gosteren ve biyodegrede olsa bile olusan
driinleri daha toksik olan 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrotoluen maddeleri tizerinde
elektrooksidasyon ve 1slak peroksit oksidasyonu yontemlerini uygulayarak
oksidasyon verimlerini karsilagtirilmistir. Islak peroksit oksidasyonun da sicaklik ve
hidrojen peroksit derisimleri degistirilerek oksidayona etkileri incelenmistir. Belirli
zaman araliklarinda toplanan o6rneklerdeki kalan organik madde miktarindan yola
cikilarak reaksiyon kinetigi tiiretilmistir. Islak peroksit oksidasyonunda her iki
madde icin reaksiyon derecesi 0,98-1,02 arasinda degisim gdstermistir.
Elektrooksidasyon caligmalarinda ise oksidasyon islemleri pH=12 de ve 1,8 V
oksidasyon potansiyelinde, platin elektrotlar varliginda baslangic organik madde
derisimi degistirilerek gerceklestirilmistir. Her iki yontem karsilastirildiginda yiiksek
derisimdeki nitrobilesikler icin Islak peroksit oksidasyonunun hizli ve etkili bir

yontem oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Islak peroksit Oksidasyonu, elektrooksidasyon, Nitroaromatik
bilesikler.
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The oxidation efficiency of 2,4-dinitrotoluene and 4-nitrophenol which are
highly toxic and nonbiodegradable, compared by two methods wet peroxide
oxidation and electrooxidation. Two parameters have been investigated during wet
peroxide oxidation process, temperature and oxidant concentration (hydrogen
peroxide). From concentration vs time graphic oxidation kinetics equation has been
created. For wet peroxide oxidation reactions reactions degrees have been cahnged
0.98-1,02. pH=12 and oxidation potential 1,8V values have been applied for
electroxidation experiments in existence of platinium electrodes. The obtained results
from two methods have been compared. The results show us that wet peroxide
oxidation much more effective than electrooxidation of nitroaromatics in high

concentration.
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1. GIRIS

Giliniimiizde insanlarin ihtiyaclarinin artmasi, endiistri ve sanayinin bu yonde
gelismesi sonucunda yasanilan yerlerin Ozellikle sularin kirlenmesine sebep
olmaktadir. Endiistriyel kuruluslarda genelde su 1i¢ ana bashik altinda
kullanilmaktadir; sogutma suyu, 1sitma suyu ve proses suyu. Bu tip endiistriyel
kuruluslardan c¢evreye bircok organik bilesik proses sulartyla birlikte direk olarak
verilmektedir. Kimyasal ve biyokimyasal olarak parcalanmasi ve yok olmasi uzun
siire alan bu maddeler direk olarak topraga, suya ve atmosfere karisarak insan
hayatin1 ve ekolojik dengeyi etkilemektedir. Atik sularda bulunan toksik organik
kirleticiler suda ¢Ozlinmiis olarak bulunan oksijenin azalmasina sebep olmakta bu
azalma sudaki ve karadaki yasam dongiisiinii 6nemli dlgiide etkilemektedir.

Giliniimiizde endiistriyel atik sulardaki organik ve inorganik bilesiklerin zararsiz
hale getirilmesinde bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemlerin secilmesinde kirleticinin kimyasal yapist ve biyolojik 6zellikleri
onemli bir rol oynamaktadir. Sularin temizlenmesinde kullanilan bu ydntemlerin
kendilerine 6zgli bazi dezavantajlar1 oldugundan giinlimiizde ileri oksidasyon
teknikleri dedigimiz yontemler hizla yayilmaya baslanmustir. Ileri oksidasyon
yonteminde amag¢ bir oksidant yardimiyla suda veya toprakta bulunan kirleticiyi
zararsiz bir bilesige doniistiirmektir. Ileri oksidasyon teknikleri sulu ortamda
hidroksil radikallerinin olusturulup ortamda bulunan organik maddelerle reaksiyona
girmesini saglaylp organik maddelerin parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir.
Hidroksil radikali olusturmak icin kullanilan kaynaklarin basinda su, hidrojen
peroksit ve ozon gelmektedir. Kullanilacak hidroksil kaynaklarinin se¢iminde
kirleticinin tiirli, atik suyu reaktére gonderme tipi dnemli olup bu faktorler goz
Oniinde tutularak yapilmaktadir.

Atik sularin temizlenmesi i¢in uygulanan ileri oksidasyon yontemleri

a. Islak Hava Oksidasyonu (WAO)

b. Islak Peroksit Oksidasyonu (WPO)

c. Stiperkritik Su oksidasyonu (SCWO)

d. Elektrooksidasyon
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e. Fotooksidasyon (UV/H,0; , O3, Fenton)

Yukarida belirtilen ileri oksidasyon sistemlerinde farkli yontemlerle sulu
ortamda hidroksil radikali iiretilmektedir. Farkli ileri oksidasyon teknikleri Esplugas,
S. ve ark (2002) tarafindan fenol model kirletici i¢in karsilastirilmistir. Diistik
maliyet bakimindan ozon, ve yiiksek oksidasyon hizi bakimindan UV/H;0, etkili
bulunmustur.

Bunun yaninda bazi durumlarda su sistemlerinin temizlenmesinde ileri
oksidasyon yontemlerine fotokatalitik yontemlerde dahil edilerek ikili aritma
yontemleri olusturmaktadir. Fotokatalitik etki sayesinde hidroksil radikali tiretimi
hizlandirilmaktadir. Bu tip yonteme Ornek olarak foto Fenton yontemi olarak
adlandirilan hidrojen peroksit demir tuzlari ve UV 1s1gmin birlikte kullanimi

verilebilir.

1.1. Islak Hava Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu bir sulu faz oksidasyon prosesi olup yiiksek sicaklik ve
basingta (105-320°C, 05-20 MPa) organik maddelerle kirletilmis halde bulunan
camur, sulu ¢ozeltiler ve direk olarak fabrika atik sularina uygulanabilir. Kullanilan
oksitleyici maddelerden en yaygin olani oksijendir. Bu sartlarda su subkritik
durumda oldugu i¢in bu yonteme subkritik su oksidasyonuda denilmektedir (Sekil
1.1). Bu teknik Zimmerman tarafindan 1954 yilinda patentlenmis ticari bir yontem
olarak da 1957 yilinda kullanilmaya baslamlmustir. Ilk pilot fabrika giinliik kapasitesi
2000 kg kanalizasyon camurunu islemek iizere 1957 yilinda Chicago’da
kurulmustur. 1960 lara kadar devam eden ve kullanilan bu proses ¢evre bilincinin
ortaya c¢ikmasi ve ylrirlige giren kanunlar nedeniyle 1980 1i yillarda yeniden

kestfedildi.
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Sekil 1.1: Suyun faz diyagrami
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Laboratuarlarda yapilan c¢alismalarda oksidasyon reaksiyonunun dogasini

anlamak ve mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in ¢aba gosterildi ve gegerli bir

reaksiyon mekanizmasi tiiretildi (Debellefontaine ve Foussard, 2000). Li ve ark

(1991) tarafindan Onerilen mekanizmaya gore oncelikle zayif C_H bagindan olusan

organik radikali oksijen arasindaki bagin kirilmasina sebep oluyor olusan OH,

radikali yine bir hidrokarbonla reaksiyon vererek hidrokarbon radikali ve hidrojen

peroksit olusturmaktadir. Olusan hidrojen peroksit ortamada bulunan metal ile tekrar

bozunarak 2 mol hidroksi radikali olusturup bu radikalde organik maddeyle

reaksiyona girerek peroksiyi olusturup parcalanmayi gerceklestirmesi seklindedir.

Asagida reaksiyonlar gosterilmistir.

-0

+R
FEH+ Oy

RH +HO,

H,0, + M

ROO +RHE

e oo (1.1)

3 B +HO, (1.2)
— = E +H,0O (1.3)
— = JHO +M (1.4)
————— = +ROCH (1.5)
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Islak hava oksidasyonu yontemi endiistrinin herhangi bir kolundan gelmis
herhangi bir organik atiga uygulanabilir, giiniimiizde bu islemler biyolojik aritma ile
beraber uygulanabilmektedir.

Bu oksidasyon yonteminde oksidant olarak hava, oksijen ve diger oksitleyici
maddeler (hidrojen peroksit, potasyum permanganat...vs) kullanilabilir. Hidrojen
peroksit su ve oksijenin bir kombinasyonu olup normal sartlar altinda zayif bir
oksidanttir. Endiistride hidrojen peroksit kullanimi oldukca yaygindir ve yillardir
kagit ve tekstil endiistrisinde agartici olarak kullanilmaktadir. Fakat yiiksek
sicakliklarda hidrojen peroksit ¢ok iyi bir oksidant 6zelligine sahip olmaktadir, bu
nedenle siiperkritik su ve 1slak hava oksidasyon sistemlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin bozunmasi sonucu ortaya
¢ikan serbest radikallerin hizli oksidasyonlarda 6nemli rol oynadigi ortaya ¢ikmustir.

Ticari 1slak hava oksidasyon sistemi temel olarak bes ana kisimdan
olugmaktadir; yiiksek basin¢li besleme pompasi, serbest oksidant kaynagi, reaktor, 1s1

merkezi ve proses regiilatorii.
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Sekil 1.2: Arazi tipi 1slak hava oksidasyon sistemi
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Bugiin diinyada 1slak hava oksidasyon sistemini kullanan bir¢ok endiistri
kuruluglar1 vardir ve bu sistemler kendi adlarina patentledikleri temeli 1slak hava
oksidasyon sistemine dayanan yontemler kullanmaktadir. Diinyada bugun lider
kurulus olan US/Fitler/Zimpro sirketinin yaninda Avrupada da asagida isimleri yazili
kuruluslarda bu yontem kullanilmaktadir (Debelfontaine ve ark, 2000).

1. Eastman Fine Chemicals (Newcastle, UK)
2. Hoffman La Roche (Almanya)

3. Ciba Geigy (Isvicre ve Almanya)

4. Kruger AS (Danimarka)

Sekil 1.3 Endiistriyel 1slak hava oksidasyonu sistemi-Texas Amerika
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1.2. Islak Peroksit Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu sartlarinda oksijen yerine hidrojen peroksit
kullanildigi zaman yontemin ismi Islak Peroksit Oksidasyonu adini almaktadir.
Yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin bozunmasi sonucu ortaya c¢ikan serbest
radikallerin hizli oksidasyonlarda onemli rol oynadigi ortaya ¢ikmistir. Hidrojen
peroksit ¢ozeltisi yliksek sicaklikta oncelikle tersinmez bir sekilde su ve oksijene
dondisiir, sicakligin artmasiyla oksijen reaktif duruma gelir ve su icerisinde bulunan
organik maddeler ile reaksiyona girer. Islak hava oksidasyonu ve siiperkritik su
oksidasyon sistemlerinde hidrojen peroksit kullaniminin avantaji, oksidant olarak
sisteme oksijenden daha kolay bir sekilde verilmesi ve yine sulu fazdaki reaksiyonlar
i¢in iyice karigabilmesidir.

Islak Peroksit yontemi ile organik maddelerin pargcalanmasi 3 asamadan
olusmaktadir:

1. OH radikal olugumu: Hidrojen peroksit bozundugu zaman hidroksil radikali
olusur. Hidrojen peroksitin bozunmasi genelde metal rektoriin ylizeyinde
veya kullaniliyorsa ortamdaki homojen-heterojen katalizor yiizeyinde

meydana gelmektedir.

2. Zincir reaksiyonlari ve organik bilesigin oksidasyonu: Bu asamada
hidroksil radikali yardimiyla organik madde daha az kiigiik molekiillere zincir
reaksiyonu ile okside olur.

3. Final Reaksiyon: Zincir reaksiyonu ortamda hidroperoksit olustugunda
sonlanir ve olusan hidroperoksit organik madde ile reaksiyona girerek alkol olusturur

veya hidroperoksit ketona doniiserek daha sonra aside pargalanir.

ROOH + RH —2ROH (alkol) (1.7)
ROOH—Keton—Asit (1.8)
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Bu nedenle Hidrojen peroksit oksijene alternatif bir oksidant olarak atik
sularin temizlenmesi amaciyla bazi ¢aligmalarda kullanilmistir. Hidrojen peroksit,
klor, potasyum permanganat ve klordioksitten gii¢lii oldugu bilinen bir oksidanttir ve
ortamda bir katalizor varliginda reaktivitesi flordan sonra gelen hidroksil radikalina

dontisiir ( http://www.h202.com/intro/overview.html).

Cizelge 1.1. Bazi maddelerin oksidasyon potansiyelleri

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli V
Floriir 3.0
Hidroksil Radikali 2.8
Ozon 2.1
Hidrojen Peroksit 1.8
Potasyum permanganat 1.7
Klor dioksit 1.5
Klor 1.4

Oksijene alternatif bir oksidant olan hidrojen peroksit ile fenol oksidasyonu
calismasi ilk olarak SHIBAEVA L.V ve arkadaslar1 tarafindan 1964 yilinda
gergeklestirilmistir. Yiiksek sicaklikta hidrojen peroksitin serbest radikal olusturarak

fenol ile tepkimeye girdigini iddia ederek asagidaki reaksiyonu 6nermislerdir.

PhOH + H,0, —— PhO. +H,0 + HO. (1.9)

HO.+PhOH  —— > PhO.+H,0 (1.10)

Bishop ve ark (1968), kentsel atik suyun oksidasyonunu hidrojen peroksit
kullanarak gerceklestirmiglerdir. pH 3 ve 5 araliginda en etkili oksidasyonun

gergeklestigini One siirmiislerdir.
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1.3 Siiperkritik Su Oksidasyonu

Stiperkritik su oksidasyonu yontemi su igerisinde bulunan organik maddelerin
suyun kritik sicaklik ve basing tizerindeki degerlerde (374 °C ve 22 bar), ortama ilave
edilen bir oksidant yardimiyla oksidasyon islemidir. 1975 yilinda Model M
tarafindan patentlenen metot, ticari olarak 1994 yilinin yaz ayinda kullanilmaya
baslanmigtir. Teksas’ta inga edilen bir fabrikada dakikada 19 L atik su islemektedir
[Breneccke, J,1996).

Bu yontemin bilimsel olarak ispatindan sonra birgok grup tarafindan birgok
arastirma yapilmistir. Ozellikle saf maddeler model kirletici olarak segilmis ve bu
maddeler lizerinde laboratuar skalasinda ¢alismalar yapilmistir. Calismalarin ¢ogu,
biyodegredasyonu zor olan ve endiistriyel atik sularin igerisinde bulunan fenol
maddesi iizerinde yogunlagsmistir. THORNTON ve SAVAGE (1996) fenol
oksidasyonu ile ilgili ilk kinetik ¢alismay1 yapmislardir, fenol oksidasyon kinetiginde
kinetik esitligin fenol icin 1,5 ile 1. dereceler arasinda oksijen icinde sifirinci
dereceden biiyiik oldugunu gostermislerdir. Bunlarin yaninda 16 farkli ara iiriin

tespitinde bulunmusglardir.

Cooling Micro-Metering

Water Valve (flow contral)

Supply

—— Extraction/
Reaction vessel

Liguid +
Py Rupture Disk Thermocouple

Sekil 1.4. Ticari stiperkritik su oksidasyon sistemi
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1.4. Elektrooksidasyon

Cozeltide bulunan birgok organik madde elektrot yiizeyinde oksidasyonla
parcalanir. Bu olay eletrooksidasyon olarak bilinir. Organik maddeler bu yontemle
pargalanarak ortamdan uzaklastirilabilir ya da bir baska organik maddeye
dondstiirtilebilir. 1834 yilinda Faraday asetat anyonunun CO, de oksidasyonunun
yapilabilecegini agiklamustir.

Birgok organik maddenin elektrooksidasyonu degisik sekillerde gerceklesebilir.

1.0rganik molekiiliin metal yiizeyde absorbsiyonu ve dogrudan elektron
transferinin ~ gergceklesmesi ile maddenin baska {irlinlere  donlismesidir.
Elektrooksidasyon son iiriinleri su ve karbondioksit veya kararsiz radikal iiriinler
olabilir.

2.0rganik molekiiliin disinda bazi iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal
tepkimeye katilmasi ve bu tepkime sonucu olusan radikallerin oksidasyonu

siirdiirmesidir. Suyun Anodik Oksidasyonu ile hidroksil radikali olusabilir:
H,0 ———» OH,y tH" +¢ (1.11)
Ayni zamanda hidroksil radikali ¢oziinmiis oksijenin kattotta indirgenmesi sirasinda

da olusabilir:

H' +1/20, +¢ » OH' (1.12)

Bu tepkime sonucu meydana gelen oksidasyonda olay dnce metal yiizeyinde
hidroksil olusumu daha sonra olusan bu hidroksit ile maddenin oksidasyonu seklinde
oldugundan direkt elektrooksidasyon diye adlandirmak tam anlamiyla dogru degildir.
Elektrooksidasyonda oksidasyon basamaklar halinde oldugundan sartlar iyi
ayarlandiginda tam mineralizasyon yapmadan reaksiyon triinleri elde edilebilir. Bu
prosese elektroorganik sentez adi verilmektedir. Ornegin Glukozun elektrokimyasal
oksidasyonu ile glukonik asit endiistriyel olarak elde edilmistir. Bunun yaninda
asagidaki organik sentezde 6rnek olarak verilebilir

Anodik oksidasyon toksik ve pargalanmasi bir hayli gii¢ olan organik
kirleticileri iceren atik sularin temizlenmesi i¢in kullanilan bir elektrokimyasal
mettottur. Burada yaygin olarak platin veya yiiksek asir1 gerilime sahip anot

elektrotlar (PbO, veya SnO,) boliinmiis hiicrelerde kullanilir.

10
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ANODIC
REACTOR

Sekil 1.5. Ticari anodik oksidasyon sistemleri [http://www.eidn.com.au/anodic.html

Giintimiizde elektrooksidasyon yontemi ile su aritma sistemleri ticari olarak da

bulunmaktadir (Sekil 1.5)

1.5 Fotooksidasyon

Fotooksidasyon, 151k veya bagka tiir radyant enerji kaynagi kullanilarak
kimyasal = maddeleri  okside etme yontemi olarak  tanimlanmaktadir.
Fotooksidasyonda da diger ileri oksidasyon tekniklerinde oldugu gibi amag hidroksil
radikali olugturarak organik maddeyi parcalamaktir. Hidroksil radikali, eger bilesik
halkali bir yapiya sahipse halkanin ag¢ilmasimi saglayarak organik maddenin
parcalanmasina sebep olmaktadir. Ilimli kosullarda gerceklestirilmeleri nedeniyle

fotooksidasyon yontemleri diger yontemlere gore maliyet yoniinden avantajli duruma

11
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gecmesine ragmen, reaksiyon siiresi olarak bakildiginda 1slak hava oksidasyonu ve
siiperkritik su oksidasyon yontemlerine nazaran daha wuzun siirede
ger¢eklesmektedir.

Fotooksidasyon, homojen ve heterojen fotoliz olarak ikiye ayrilmaktadir.
Homojen fotolizde 200-290nm dalga boyunda UV 15181 ve direk olarak hidrojen
peroksit ya da ozon kullanilarak hidroksil radikali iiretilir. Heterojen fotokatalizde ise
hidroksil radikali titanyum dioksit yar1 iletkeninin lizerinde ve 320-400 nm dalga
boylar1 arasinda UV 1sinlart kullanilarak iiretilmektedir.

UV/H,O, ilk defa Berlind ve ark (1972) tarafindan oksidant olarak
kullanilmistir. Sulu ¢ozeltide hiimik yapilarin oksidasyonu hakkinda yapilan bu
calismanin temel prensibi, hidrojen peroksiti UV fotolizine tutarak hidroksil
radikallerinin tiretilmesidir. Bu yontemlerde suni 151k kaynagi olarak yiiksek basingl
ksenon ve ark lambalar1 veya dogal giines 1sinlar1 kullanilmaktadir.

UV/H;O, ye alternatif olarak atik sulardaki organik kirleticilerin yok
edilmesinde UV/O; kombinasyonu da kullanilmaktadir. Buradaki prensip ozonu UV
15101 ile parcgalayip hidroksil radikallerini olusturmaktir.

Hidrojen peroksit kolay elde edilebilen ve ozona gore nispeten pahali olmayan
bir madde oldugundan ozona goére daha fazla tercih edilir. Ayrica hidrojen peroksitin

hidroksil radikallerine fotoliz hizit 210-230 nm arasinda maksimumdur.

1.6. Nitroaromatik Bilesikler

Benzen ve tiirevlerinin silfiirik asit katalizorliiglinde nitrik asit ile
tepkimesinden olusan nitroaromatik bilesikler baglica patlayic1 endiistrisinde
poliliretan ve kauguk iretiminin baslangic maddeleri olarak kullanilmaktadir.
Nitroaromatik bilesikler olduk¢a polar olmalarindan dolayr polar ¢oziicli olarak
kullanilabilmektedir. Aromatik nitrobilesikleri nitro grubunun elektron g¢ekici
ozelliginden dolay1 biyolojik, kimyasal oksidasyon ve hidrolize karsi direng
gosterebilmektedir. Askeri kullanimlar i¢in endiistride bu bilesiklerin {iretilmesi test
edilmesi ve kullanilmasi bilesiklerin ¢evreye yayilarak ¢oziiniirliiklerinin de fazla

olmasiyla direk olarak suya karismasina sebep olmaktadir. Ornegin TNT iiretilmesi
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sirasinda dogal ortama verilen atik su icerisinde 40 farkli nitroaromatik bilesigi
bulunmaktadir.

Bu sebeple biyolojik olarak degredasyona direng gosteren ve biyodegrede olsa
bile olusan tirlinleri daha toksik (Cizelge 1.1) olan 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrotoluen
maddeleri {lizerinde elektrooksidasyon ve 1slak peroksit oksidasyonu yontemlerini

uygulayarak oksidasyon verimlerini karsilastiracagiz.

Cizelge 1.2. Bazi nitrobilesiklerin toksisite limitleri (EPA www.epa.gov)

Madde Toksik Limit (LDsg)
Azobenzen 50 mg/kg
Nitrobenzen 200 mg/kg
Anilin 250 mg/kg
Amonyak 350 mg/kg
4-nitrofenol 20 mg/kg
Fenol 23,5 mg/kg
2,4-Dinitrotoluen 268 mg/kg

13
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Birgok arastirmaci 1slak hava oksidasyonunun mekanizmasi ve islem
parametreleri lizerine ¢alismalar yapmiglardir. Biitiin bu c¢alismalar sonucunda
organik maddelerin tamaminin tam doniisiim yaptigi, direngli olanlarin ise asetik asit
ve propiyonik asitte kaldig1 goriilmektedir. Bazi caligsmalarda ise optimal sartlarin
saglanmasi reaksiyon siiresinin kisaltilmasi i¢in katalizor kullanilmigtir. Islak hava ve
1slak peroksit oksidasyon sistemlerinde homojen ve heterojen katalizorler farkl
arastirma gruplar1 tarafindan kullamilmistir. Asagida bazi arastirmacilarin
calismalarindan goriilecegi lizere genelde gecis elementlerinin metal tuzlar ya da
oksitleri katalizor olarak denenmistir.

Pujol ve ark (1980), Immamura ve ark (1998) calismalar1 sonucunda asetik

asitin 6nemli rol oynadigi reaksiyon mekanizmasi ortaya ¢ikarilmistir.

Alkoller ——— g COy, HyO

/ 02 02

Organik Bilesik ~ _________gm Hidroperoksitler

(sulu gozelti)
\ Ketonlar ve — = Asetik Asit

aldehitler

Sekil 2.1. Islak hava oksidasyon mekanizmasinin basitge goriinimii (Pujol ve ark
1980).

Mekanizmadan goriildiigii iizere oksidasyon mekanizmasinda asetik asit onemli
derecede rol oynamaktadir, bu yilizden bazi arastirmacilar c¢aligmalarin1i model
karboksilik asitler iizerinde yapmuslardir.

Day ve arkadaslar1 (1973) propanoik asit ¢ozeltilerini 237-288°C arasinda
1,71-5,17 MPa oksijen kismi basincinda propanoik asitin iki farkli reaksiyon yolu
izleyerek birincisinde karbondioksit ve suya digerinde ise asetaldehit ve asetik asite
doniistiiglinii bulmustur. Propiyonik asiti 1slak hava oksidasyonunda hesaplanan

aktivasyon enerjisi 134,82 kJ/mol’diir. Aktivasyon enerjisinin bu derece yiiksek

14
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citkmast bu maddenin yiikksek bir oksidasyon direncine sahip oldugunu
gostermektedir.

Gallezot ve ark (1996) maleik, formik ve okzalik asit ¢ozeltilerinin katalitik
olarak hava ile 20-190°C arasinda karbon iizerine tutturulmus platin katalizorligiinde
oksidasyonunu gergeklestirmistir. Okzalik ve formik asit oksidasyonunun tam
doniisiimle (karbondioksit ve su) sonu¢landig1 gozlenmistir.

Li ve ark. (1991) organik bilesiklerin 1slak hava oksidasyonu i¢in kinetik bir
model gelistirmislerdir, bu modele gore 1slak hava oksidasyon mekanizmasi {i¢ ana
basliktan olusmaktadir. Baslangi¢ ve ana {iriin bilesikler (A) refrakter ara tiriinler (B)

ve yiikseltgenmis son {irlinler(C) ile ifade ederek asagidaki semayi tiiretmislerdir.

CO, + H,O
(Grup C)
O,
K1
Fenol
(Grup A) 0,
ko ks
Dimerler
(Grup B)

Model organik bilesik olarak da biodegredasyonu uzun siirede gerceklesen
fenol kullanilmistir. Model organik bilesikler disinda gercek endiistriyel atiklar
lizerine de bir takim ¢aligmalar yapilmistir.

Foussard ve ark, (1989), kagit fabrikas1 atig1 olan siyah likdr, biyolojik camur
ve asidik organik maddeler iizerinde caligmalar gerceklestirmislerdir. Deneyleri
sonucunda organik maddelerinin % 98 ini 1slak hava yontemiyle zararsiz hale
doniistiirmiislerdir

Brett, W.J.R ve Gurnmham C. F (1973) yine kentsel atik suyun hidrojen
peroksit ile oksidasyonu caligmalar1 sirasinda bazi metal tuzlarimin (bakir (II) ve

demir (II)) oksidasyonu hizlandirdigini1 gézlemlemisler.
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Piccino, T ve ark. 1991 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada hidrojen peroksitin
klorlii, radyoaktif ve organik toksik bilesikler i¢in de iyi bir oksidant oldugunu ortaya
cikarmiglardir.

Glaze W. H. ve Kangt J-W.(1989) organik mikrokirleticiler i¢in kinetik bir
model gelistirmislerdir, oksidant olarak hidrojen peroksit ve ozon kullanilmustir.
Deneysel sonuglar ortaya atilan kinetik model ile karsilastirilmistir.

Esplugas S ve ark (2002) tarafindan ozon ozon/hidrojen peroksit, UV,
UV/Ozon, UV/Hidrojen peroksit, Ozon/UV/hidrojen peroksit ve Foto fenton
yontemleri fenol model kirletici i¢in karsilagtirilmistir. Diisik maliyet bakimindan
ozon, ve yliksek oksidasyon hizi bakimindan UV/H,0, etkili bulunmustur.

Kayan B (2004) 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin ve 4-nitrofenol maddelerini
1slak hava oksidasyon yontemi ile farkli sicaklik ve farkli oksijen kismi basinglarinda
katalizorsiiz ve bakir (II) tuzununu kullanilarak katalizorlii olarak incelemislerdir.
Sonugta sicakligin artmasiyla tiim bilesiklerin oksidasyon hizlarmin arttigi hem
kinetik sonuclarindan hemde TOC analizlerinden gézlenmektedir.

Kayan B ve ark (2005), Bakir (II) Katalizorii varliginda ve katalizorsiiz
olarak 2,4-dinitrotoluen, 2-nitrotoluidin’in Islak hava oksidasyonunu incelemisler ve
bakir varliginda oksidasyon hizinin yaklasik olarak 2-nitrotoluidin i¢in yiiksek
sicakliklarda 11 kat, 2,4-dinitrotoluen ic¢in ise bakirin fazlaca bir katalitik etki
gostermedigini One siirerek 2,4 dinitrotoluen icin asagida Sekil 2.2 de verilen

mekanizmay1 onermislerdir.
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H
40, MO
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NO,
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Phenol  —————= CH,COO0H ——= (0+H,0
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-NH,+

Sekil 2.2. 4-Nitrotoludin’in onerilen 1slak hava oksidasyon mekanizmasi (Kayan B
ve ark, 2005)

Oliviero L. ve ark (2003), azot iceren bilesiklerin ileri oksidasyon teknikleri
ile oksidasyonunu inceleyerek literatiirdeki c¢aligmalar1 derlemislerdir. Bu
calismalarin biiyiik bir kisminda tam oksidasyonun olup olmadigi TOC ve COD
analizleri ile izlenmistir, bu analizlerin yaninda GC-MS ve HPLC MS teknikleride
kullanilarak olusan ara iirlinlerin tespiti yapilmistir. Anilin ile yapilan ¢alismalarda,
anilin oksidasyonu sirasinda olusan ara iirlinler 3 ana siniftaki organik bilesikler
olarak basartyla tanimlanmistir. Anilinin oksidasyon mekanizmasi basariyla
¢Oziilerek birincil olarak nitro ve nitrozo, ikincil olarak azobenzen ve azoksibenzen,
son olarak da N-C baginin kirilmasiyla hidrokinon benzokinon ve karboksilli asitlere
kadar giden bir mekanizma oldugu diisiiniilmektedir. Ayni arastirmacilar genel bir

mekanizma olarak asagidaki mekanizmay1 onermislerdir.
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0 0,
CHN, 2 Phenol —> CH;COOH — 2 3 CO

Q

L’ N2
NH,* < Il O 41O
-+ -
02 3 2

Sekil 2.3. Azotlu bilesikler i¢in Onerilen 1slak hava oksidasyonu mekanizmasi
(Oliviero L. ve ark ,2003)

Cases F., ve ark. (2001) Anilinin elktrooksidasyonunu diisiik anilin
derisiminde pH=5 tamponunda gerceklestirerek ara iiriinlerini de FTIR yardimiyla
tanimlayarak  anilinin elktrooksidasyon kinetigini asagidaki sekilde ifade
etmislerdir. Ayrica baslangigta anilinin dimer olusturdugunu daha sonra bozunma

isleminin gergeklestigini ifade etmektedirler.
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Sekil:2.4 Anilinin elektrooksidasyon Mekanizmasi (Cases F., ve ark.,2001)

Gontier Ve Tuel S. (1994) tarafindan Anilin oksidasyonu hidrojen peroksitli
ortamda incelenmistir . Ti 2 V**, Mo®" ve Fe " gecis metal tuzlarmim oksidasyona
etkisini arastirmiglardir. Bu tuzlar kullanilarak oksidasyon diisiik sicakliklarda
(<100°C) gerceklesmistir. Ara lriin olarak Nitrobenzen ve azobenzenin yiiksek
secicilikleri olustugunu gozlemlemislerdir.

Chakchouk ve ark (1994), anilinin katalitik 1slak peroksit oksidasyonunu
incelemislerdir, bu ¢alismada 15 ppm demir(Il) tuzu katalizor olarak kullanilmustir,

oksidantta 0,15 g/l olarak kullanilan hidrojen peroksittir 200°C de yapilan oksidasyon
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reaksiyonu sonucunda 20. dakikada anilinin %100 lik bir doniisiime ugradiginm
gbzlemlemislerdir.

Randall ve Knopp (1980), akrilonitril, nitrofenol bilesiklerinin 275°C de 10
bar oksijen basincinda Cu 2+ tuzu katalizorliigii varliginda katalitik 1slak hava
oksidasyonunu incelemigler ve bu inceleme sonucunda 1 saatlik reaksiyon
periyodunda %100 oraninda bir doniisiim gerceklestirilmistir.

Chung ve ark.(2000), Ce*" nin bulundugu ortamda ¢alisma elektrotu olarak
RuO, ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanarak 1,5 V sabit potansiyelde 25°C
de 81 saat siiresince anilin oksidasyonunu gerceklestirmislerdir, anilinin baslangi¢
miktarindaki TOC azalmas1 % 18 olarak belirlenmistir, fakat reaksiyon sonucunda
toplanan gaz iiriinlerde karbondioksite rastlanmistir.

Beltran , F.J., ve ark (1998), 2.6-dinitrotoluen ve nitrobenzenin 300C de
pH=7-9 araliginda ozonlanmasim1 incelemislerdir, aromatik bilesikteki nitro
gruplarmin elektrofilik saldiridan dolayr aktif olmamasi, oksidasyon reaksiyon
hizinin diisiik olmasina sebep olmustur. Optimum ozonlama kosullar1 saglandiginda
dinitrobenzaldehit ve nitrofenollerin ara {iriin olarak olustuklar1 gdzlenmistir.

McPhee, W ve ark (1993), yer alt1 sularindaki TNT in doniisiimiinde UV/O3
kullanilmasimnin UV/H,0,’ ye gore daha avantajli oldugunu belirtmislerdir. Bunun
nedeni olarakta ozonun UV isigin1 daha iyi absorplamasi oldugu belirtilmistir.

Brillas E. ve ark (1998) ileri oksidasyon teknikleri (elektrokimyasal ve
fotokatalitik) ile anilin mineralizasyonu yapmistir ve bu teknikleri kargilastirmistir.
Anilinin elektrokimyasal oksidasyonunda benzokinon, hidrokinon, nitrobenzen, fenol
vel,2,4-benzentriol gibi oksidasyon ara irilinlerini gozlemislerdir ve asagidaki

rekasiyon mekanizmasini 6ne stirmiislerdir.
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COOH
OH
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Sekil 2.5 Anilinin Anodik Oksidasyon Mekanizmasi (Brillas E, ve ark, 1998)

Chahakapul O. ve ark (2000) boron ile doplanmis elmas elektrotta sitrik asit
malenik asit alanin ve sistein gibi organik asitlerin elektrooksidasyonunu
incelemistir.

Vlyssides A.G. ve ark: (2002) % 0.8 NaCl ile elektrolit haline doniistiiriilen
evsel atik sularin Ti/Pt anot Paslanmaz Celik 304 katot olarak kullanilarak pH a bagh
olarak temizlenmesini incelemislerdir. pH 9 da ve akim yogunlugu 0.075 A/cm’
oldugunda COD %89 oraninda diisiis gostermistir. Sonug olarak arastirmacilar evsel
atik sulara uygulanan bu yontemin diger biyolojik ydntemlere gore avantajh
oldugunu iddia etmektedirler.

Vlyssides A.G. ve ark (1999) zeytin yag: iiretimi sirasinda aciga c¢ikan ve
toksik olan atik sularin elektrokimyasal oksidasyonunu incelemislerdir, laboratuar ve
pilot calismalar sonucunda bu metodun bu tip atik sular i¢in uygulanabilirligini
ortaya koymuslardir. Bu teknikte atik suyu elektrolit haline doniistiirmek icin 40g/L
NacCl eklenmis olup yine Ti/Pt anot Paslanmaz Celik 304 katot olarak kullanilmistir.
1 ve 10 saat elektroliz siirelerinde COD degeleri sirasiyla %41 ve %93 oraninda
azalma gostermislerdir.

Comninellis C.H ve Nerrini A (1995), NaCl li ortamda fenoliin anodik
oksidasyonunu incelemislerdir. Oksidasyon sirasinda Ti/SnO, ve Ti/IrO; yi anot
olarak kullanmiglardir. Fakat oksidasyon iirlinlerinin analizleri siarsinda organo

kloriirlii bilesikler gdzlenmistir.
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Dziewinski J ve ark. (1996) farkli kirleticiler igeren atik sularin
elektrokimyasal olarak yok edilmesini incelemislerdir.

Kaba L ve ark. (1990) tarafindan atik sularin elektrokimyasal olarak yok
edilmeleri aragtirilmigtir.

Vlyssides A.G. ve ark (2003), ¢6p deponi alanmindaki atik sularda
elektrokimyasal oksidasyon parametrelerini kurduklari pilot bir tesis iizerinde
incelemislerdir, bu parametreler

i- atik su giris hiz1

i1-pH ve sicaklik

iii-eklenen elektrolit miktar1 (NaCl)

iv-uygulanan voltaj

v-eklenen Fe*" miktart
Bu optimizasyon parametrelerini kullanarak elektrokimyasal oksidasyon ig¢in bir
model gelistirmislerdir.

Comninellis C.H (1992) platin anot kullanarak fenol iceren atik suyun
oksidasyonu {iizerine calisma yapmistir. Elektrokimyasal oksidasyon ile kimyasal
oksidasyon karsilagtirilmast yapilarak elektrokimyasal oksidasyon ig¢in asagida

verilen oksidasyon mekanizmasini tliretmislerdir.

M

HzO 11202

H* +e” mCO1+nH20

+HY "

M (*OH)

HY+e”
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Bu mekanizmaya gore a ile sudan hidroksil radikali c¢ikisimi, b ile
elektrokimyasal olarak hidroksil radikalinden oksijen olusumunu, c ile yiiksek metal
oksit olusumunu, d ile yiiksek metal oksitin bozunmasiyla oksijen ¢ikisini, e ile R ile
sembolize edilen organik maddenin oksidasyonunu ve son olarak ile organik
maddenin yiiksek metal oksit ile oksidasyonunu gdstermistir. Yine aym g¢alisma
grubu boron doplu elmas elektrodun elektrokimyasal oksidasyon sistemlerinde ¢ok
1yi bir elektrot oldugundan bahsetmislerdir

Faouzi A.M. ve ark (2007) yaptiklar1 calismada, Antrakinon boya tipinde olan
Alizarin kirmizi S boyasinin elektrokimyasal degredasyonunu siklik voltametrik
elektroliz yontemleriyle boron ile doplanmis elmas elektrotta incelemislerdir. Yiiksek
ve diisiik akim yogunluklarinda boyanin tamaminin uzaklastirildigint TOC ve COD
analizleri ile destekleyerek gozlemlemislerdir.

Rajkumar D ve ark (2007) Reaktive Blue 19 adi1 verilen bir tekstil boyasinin
elektrokimyasal ~ degredasyonunu  pH  4-5 araligmda 25°C  sicaklikta
incelemeglirlerdir. Akim yogunlugun artmasi baslangi¢c boya derisiminin diismesiyle
renk gideriminin arttig1 gézlenmistir. Degredasyon sirasinda ara {irlinlerinin tespitini
yaparak boyanin elektrodegredasyonu ile ilgili asagidaki mekanizmayir One

siirmiislerdir.
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8]
ll *l ‘l 5o, Ma
50,CH,CH,050,Na

O
Reactve blue 19

} (C.I. 61200, CAS 2580-78-1)

NH,
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HOCI { OCI-/ C
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Sekil 2.6. Reaktif Blue 19 Boyasinin elektrooksidasyon mekanizmasi (Rajkumar D
ve ark 2007)

Benitez (2000), cevresel olarak cok oOnemli kirleticiler grubuna giren
klorofenollerin sulu ¢ozeltilerinin kimyasal pargalanmasini farkli oksidantlar tek tek
kullanarak yada bunlarin kombinasyonunu yaparak ileri oksidasyon tekniklerini
gergeklestirmislerdir. Yaptiklart deneyler sonucunda ozonun yiiksek substitute klor

iceren maddeler i¢in ¢ok hizli bir tepkime verdigini gozlemlerken, kombine
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proseslerde bozunmanin hidroksil radikali {iretime bagli olarak arttigini

belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Organik Bilesikler ve Standartlar

Bu ¢alismada model kirletici olarak kullanilan nitroaromatik bilesiklerden 2,4
Dinitrotoluen Merck® firmasindan temin edilmis olup %99.5 safliktadir. 4-
Nitrofenol Merck® firmasindan temin edilmis olup %99 safliktadir. Oksidant olarak
kullanilan hidrojen peroksit (%30) de Merck® firmasindan temin edilmistir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda geriye kalan model Kkirleticilerin miktar
tayininde HPLC ‘de mobil faz olarak metanol-su-asetik asit karisimi kullanilmistir.
Bu hareketli faz i¢in kullanilan kimyasallardan Metanol ve asetik asit % 99 saflikta
olup Merck® firmasindan temin edilmistir. Su (18 ®) ise laboratuarimizdaki bidistile

su cihazindan elde edilmistir.

HO N*

2-4, dinitrotoluene 4-nitrophenol

Sekil 3.1. Model organik nitro bilesikler

3.1.2 Kullanilan Cihaz, Arac¢-Gerecler

Yiiksek Basing reaktorii: 316 L paslanmaz celikten yapilmis ve 150 mL sivi
alma kapasitesine sahip paslanmaz c¢elik reaktér, model organik nitro bilesiklerin
yiiksek sicaklik ve basingta hidrojen peroksit ile oksidasyon reaksiyonlarinin

gerceklestirilmesinde kullanilmistir. Sekil 3,1 de goriildiigi tizere reaktoér kapagina
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i¢ basincin takibi i¢in bir manometre ve Ornek almak icin Ornek valfi monte
edilmistir. Ayrica sicaklik termocouple ile reaktdre baglanan dijital termometre ile
takip edilmistir.

Potansiyostat: Sabit potansiyelde elektrooksidasyonlarin gerceklestirilmesi igin
EGXG Inst. Model 362 potansiyostat kullanilmistir.

Elektrotlar: Elektrot olarak platin (anot ve katot) ve Ag/AgCl referans elektrot
kullanilmistir.

Manyetik ~ Karstiricti:  Elektrooksidasyon  reaksiyonlarinda  ¢ozeltileri
karistirmak ic¢in kullanilmistir.

pH metre: Cozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.

Yiiksek Performansli sivi kromatografisi (HPLC): Oksidasyon sonucu geriye
kalan baslangi¢ maddelerinin miktarinin tayininde kullanilmistir. Sistem isokrotik bir
sistem olup %49 su-%50 metanol-%]1 asetik asit, hareketli faz olarak kullanilmus,
ODS- (250mm x 4.6mm- 10um ) kolon ile analizler Perkin Elmer Serisi 200 cihazi
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Cihazda dedektér olarak DAD  dedektor
bulunmaktadir.  Kromatografik  olgtimler ters faz HPLC  yOntemiyle
gerceklestirilmistir.

3.2 Metot

Nitroaromatik bilesiklerin yiiksek sicaklik ve basingta ve elektrokimyasal

olarak oksidasyonu incelenmistir.

3.2.1 Islak Peroksit Oksidasyon Deneyleri

Yiiksek basing ve sicaklikta hidrojen peroksit oksidant olarak kullanilarak
yapilan deneyler ¢elik bir reaktor icerisinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.2 ve 3.3).
Calisilacak maddelerin sudaki maksimum ¢o6ziinebilecek derisimlerdeki ¢ozeltileri
model kimyasallar olarak kullanilmigtir. Yiiksek basin¢ deneyleri i¢in 4-nitrofenol
maddesinden 50 ppm lik, 2,4 dinitrotoluen’den ise 18,2 ppm lik c¢ozeltiler

hazirlanmustir.
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Hazirlanan bu ¢o6zeltilerden ¢alisilacak olani reaktor i¢ine (hacim 150 mL)
konulmus ayrica reaktdér icine magnetik bar yerlestirilerek reaktoriin kapagi ve
valfler siki bir sekilde kapatilmistir. Daha sonra reaktdr magnetik karistirict ve 1sitici
tizerine konularak ¢aligma sicakligina gelmesi beklenmistir. Reaktor caligma
sicakligia gelince reaktdre 6zel haznesinden azot gazi basinci yardimiyla hidrojen
peroksit gonderilmistir ve bu an deneyin baslangic ani olarak kabul edilmistir tim
deneylerde reaktoriin i¢ basinci 30 bar olarak azot gazi ile sabit tutulmustur. Daha
sonra farkli zaman araliklarinda Ornekler toplanilarak, maddelerin baslangig
derisimlerinden azalma miktarlar1 yliksek performansl sivi kromatografisi (HPLC )
ile tespit edilmistir. Oksidasyon stiresi sonunda reaktdrden alinan Ornekle tam
oksidasyonu belirlemek amaciyla toplam organik karbon (TOC) analizi de
yapilmistir. Oksidasyon deneyleri 90, 100,125 ve 150 °C sicakliklarda yapilmis olup,
reaksiyon siireleri minimum 1 dakika maksimum 60 dakika tutulmus ve bu zaman

araliginda 6rnekler toplanmustir.
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Basing Goéstergesi

Ornek
toplama

/ Valf

N,

H202 Kab1

Dijital Sicaklik -
Gostergesi
M
A
- -
—
Magnet
(<)
- O L

Magnetik karistirici
|_— vesitic

Sekil 3.2: Islak peroksit oksidasyon diizeneginin sematik gdsterimi
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2210412005

Sekil 3.3. Islak peroksit oksidasyon diizenegi
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3.2.2. Elektrooksidasyon Deneyleri

Elektroliz deneyleri ii¢ elektrotlu cam hiicre icinde gergeklestirildi. Elektrot
olarak 1 cm” lik yiizey alana sahip platin kullanildu.

Potansiyostat

Cozelti

Referans elektrot
Ag/AgCl

Platin :‘l :I
elektronarr/—— —— ] -

T Magnetik
\ Karigtirici

Magnet

Sekil 3.4. Elektrooksidasyon diizeneginin sematik gdésterimi

Daha 6nceden belirlenen derisimlerdeki ¢ozeltiler hazirlanarak cam hiicre igerisine
yerlestirildi, ¢ozeltinin pH s1 12 ye ayarlandiktan sonra sisteme 1,8 V luk bir
potansiyel uygulandi. Sistemden belirli zaman araliklarinda 6rnek alinarak HPLCde

zamanla azalmasi izlendi.
3.2.3. Analitik Yontem

Yiiksek basing reaktorii ve elektrooksidasyon sisteminden belirli araliklarda
alman c¢ozeltilerin kantitatif analizleri HPLC kullanilarak yapilmistir. Analizlerde
sabit faz olarak 25cm x4.6mm id, Spm parga boyutlu ODS C18 Capital HPLC Ltd
‘den saglanan kolon kullanilmistir. 2,4 dinitrotoluen analizleri i¢in % 50 metanol,

%49 su ve % 1 asetik asit iceren mobil faz egliginde UV dedektor ile 280nm de
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yapilmistir. 4-Nitrofenol analizleri i¢in ise mobil faz olarak % 60 metanol, %39 su ve
% 1 asetik asit kullanilmis dedektér 320 nm de set edilmistir.
Bilesiklerin miktar tayinini yapmak i¢in her bir bilesigin standart kalibrasyon egrisi

cizilmistir (Sekil 3.5-3.6).

1600000
1400000 - y = 27358x + 49917
R? = 0,9898

1200000 +
1000000 -
800000 -
600000 -
400000 +
200000 -

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Derisim /ppm

Pik Alani

Sekil 3.5: 4-Nitrofenol calisma grafigi

1200000
y = 67983x - 114539

1000000 - R = 0.9952

800000 -

600000 -

Pik Alani

400000 -
200000 -

0 ¢ T T T
0 5 10 15 20

Derisim/ppm

Sekil 3.6: 2.4-dinitrotoluen ¢alisma grafigi
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2,4 dinitrotoluen’in hidrojen peroksit ile oksidasyonunda ortamdaki reaksiyona
girmeyen hidrojen peroksit miktar1 da tayin edilmistir. Bu sebeple hidrojen peroksit
standartlar1 hazirlanarak HPLC de tayini yapilmistir. Bu standartlardan olusan
kalibrasyon egrisinin grafigi Sekil 3.4 te goriilmektedir.

2000000
1800000 - y = 302,15x - 32097

1600000 - R? = 0,9899

1400000 -
1200000 -
1000000 -
800000 -

600000 -

400000 -

200000 - *

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Pik Alani

Derisim H202/ppm

Sekil 3.7: Hidrojen peroksit calisma grafigi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. 2,4 Dinitrotoluen’in Islak Peroksit Oksidasyonu

Model kirleticilerimizden bir tanesi olan 2,4 dinitrotoluenin Islak peroksit
oksidasyonu farkli sicakliklarda ve farkli hidrojen peroksit derisimlerinde

incelenmistir.

CHN,0, + 17H,0, » 7CO, +20H,0 +2NO, (4 4

Baslangic 2.4 dinitrotoluen derisimi 1,0 x 10 mol/L (18, 2 ppm) olarak alinmig
ve oksidasyon islemlerinde Hidrojen peroksitin asiris1 kullaniimistir. 1,0x 10 mol/L
2,4 DNT i¢in 3,4 x 102 mol/L hidrojen peroksit oksidant olarak kullanilmustir (20 kat
fazla).

4.1.1. Sicakhik Etkisi

Yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan
serbest radikallerin hizli oksidasyonlarda 6nemli rol oynadigi ortaya c¢ikmustir.
Hidrojen peroksit ¢ozeltisi yiiksek sicaklikta oncelikle tersinmez bir sekilde su ve
oksijene doniisiir, sicakligin artmasiyla oksijen reaktif duruma gelir ve su igerisinde
bulunan organik maddeler ile reaksiyona girer. Bu amacla bu ¢aligmada ilk olarak
1slak hava oksidasyonunda, oksidasyon prosesinde etkili olan sicaklik parametresi
incelenmistir

Calisma sicakligt 90, 100, 125, 150 °C olarak belirlenmistir. Sekil 4.1 de
goriilecegi lizere oksidasyonu zor olan 2,4 DNT i¢in sicakligin artmasi oksidasyon
hizimt arttirmistir (Sekil 4.1). 20 dakikalik oksidasyon siiresi baz alindiginda 90°C de
2,4 dinitrotoluen azalmasi %34 iken 100 °C de bu oran %45’e yiikselmis 125 °C ve
150 °C sicakliklarda ise sirastyla %83 ve %85’e ulasmistir.Yani 25 °C lik bir sicaklik
yiikselmesi oksidasyonu 2 kat arttirmistir (Sekil 4.2).
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2,4 DNT derisimi /ppm

——90°C

—=—100°C
——125°C
——150°C
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30 40 50 60

Zaman/dakika

Sekil 4.1. 2,4 Dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 4.2 2.4 Dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyonunda sicakliga bagli %

oksidasyon
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4.1.2. Hidrojen Peroksit Derisiminin Etkisi

Hidrojen peroksit derisimi degistirilerek oksidant derisiminin oksidasyon hizina
etkisi incelenmistir. Hidrojen peroksit degisim deneyleri sadece 100 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. 1,0 x 10 mol/L (18, 2 ppm) 2,4-dinitrotoluenin 1slak peroksit
oksidasyonu i¢in 3 farkli hidrojen peroksit derisimi kullanilmistir, bu derisimler
sirastyla 3,4 x 102 mol/L, 1,7 x 102 mol/L ve 8,5 x 10° mol/L. Sekil 4.3 ten
goriilecegi iizere en yiiksek oksidasyon en yiiksek derisimdeki hidrojen peroksit

kullaniminda elde edilmistir.

1,20E-04
E —e—3,4x10-2mol/L
& 1,005-04 —=— 1,7x 10-2 mol/L
5 8,00E-05 - —a—85x10-3 mol/L
s
3 3 6,00E-05 1
S E
£ 4.00E-05 1
£
3 2,00E-05 -
~

0,00E+00 : : : : : :

0 10 20 30 40 50 60
Zaman/dakika

Sekil 4.3 2,4-Dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyonuna hidrojen peroksit
derisiminin etkisi-100 °C

4.1.3. 2,4-Dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyonunda hidrojen peroksit
derisiminin azalmasi

2,4-dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyonunda 2,4-dinitrotoluenin derigim
azalmasimi gozlerken HPLC analizlerinde hidrojen peroksit derisimlerinin de
azalmasi hesaplanabilmistir. Fakli sicakliklarda en yiiksek derismdeki hidrojen

peroksitin azalmasini gosteren grafik Sekil 4.4 te verilmistir.
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Sekil 4.4 Hidrojen peroksit derisiminin sicaklikla azalmasi

4.2. 4-Nitrofenol’iin Islak Peroksit Oksidasyonu

4-Nitrofenol model kirleticinin 1slak peroksit oksidasyon ¢alismasi asagidaki

stokiyometrik reaksiyon baz alinarak gerceklestirilmistir.

C¢HsNO; + 27/2 H,0, » 0CO,+ 16H,0 + NO;y (4.2)

Baslangi¢ 4 nitrofenol derisimi 3,59 x 10* mol/L (50 ppm) olarak alinmis ve
oksidasyon islemlerinde hidrojen peroksitin asiris1 ortama eklenmistir. 3,59 x 10™
mol/L 4-nitrofenol i¢in 3,4 x 107 mol/L hidrojen peroksit oksidant olarak
kullanilmigtir (7 kat fazla).

4.2.1. Sicakhk Etkisi
4-Nitrofenol i¢in sicaklik etkisi 90, 100, 125 °C sicakliklarinda incelenmistir.

Sicakligin tam etkisini gorebilmek icin 25 °C’de atmosfer kosullarinda oksidasyon

deneyi gergeklesmistir. Debellefontaine H., Foussard J.N’in 2000 yilindaki

37



4. BULGULAR VE TARTISMA M.Burcu GiZiR

caligmalarinda ve daha Once yapilan birgok calismada oldugu gibi sicaklik artisi

oksidasyon hizini arttirmakta oksidasyon siiresini kisaltmaktadir (Sekil 4.5).

55
50

—e—25°C
—=—90°C
—a—100°C
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0 - x————
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Sekil 4.5 4-Nitrofenoliin Islak Peroksit oksidasyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.4 ‘ten gorildiigi gibi sicaklik artisi molekiillerin kinetik enerjisini ve
ayni zamanda hidrojen peroksitin bozunma hizini arttirdigindan oksidasyon hizinda
sicakligin artmasiyla 6nemli derecede artis olmaktadir. Sekil 4.6 da sicaklik ve %
oksidasyon grafigi goriilmektedir. Bu grafikten goriildiigii gibi 90 °C de 1 dakika
icerisinde 4-nitrofenoliin oksidasyonu % 14 iken sicakligin 125 °C ye arttirilmasi ile
ayni siire igerisinde oksidasyon orani % 97 lere ulagsmaktadir. 4-nitrofenoliin 1slak
hava oksidasyonundaki sicaklik etkisi 2,4-dinitrotolueninkine gore daha fazladir. Bu
da her iki molekiildeki siibstitiie gruplarin etkisinden kaynaklanmaktadir. 2,4-

dinitrotoluenin yapisindaki-CHj3 grubu halkaya kararlilik kazandirmaktadir.
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Sekil 4.6. 4-Nitrofenol’iin 1slak peroksit oksidasyonuda sicakliga bagli% oksidasyon

4.2.2. Hidrojen Peroksit Derisiminin Etkisi

Hidrojen peroksit derigimi degistirilerek oksidant derisiminin oksidasyon hizina
etkisi incelenmistir. Hidrojen peroksit degisim deneyleri 100 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir. 3,59 x 10 mol/L (50 ppm) 2,4-dinitrotoluenin 1slak peroksit
oksidasyonu i¢in 3 farkli hidrojen peroksit derisimi kullanilmistir. Bu derisimler
strastyla 3,4 x 102 mol/L, 1,7 x 10 mol/L ve 8,5 x 107 mol/L. Hidrojen peroksit
derisiminin oksidasyon hizina etkisi Sekil 4.7 de goriilmektedir. En yiiksek
oksidasyon en yiiksek hidrojen peroksit derisiminde elde edilmistir.

Islak hava oksidasyonunda 4-nitrofenoliin oksidasyon mekanizmasi KAYAN
ve ark (2005) yaptig1 caligmada ifade edilmistir. Hidrojen peroksit ile yaptigimiz

calismada da ayn1 mekanizmanin olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.7 4-Nitrofenoliin Islak Peroksit oksidasyonuna hidrojen peroksit derisiminin
etkisi-100 °C

4.3 Oksidasyon Kinetigi

Bir tepkimenin reaksiyon mekanizmasini anlamak ve tepkime i¢in endiistriyel
model gelistirmek i¢in tepkime kinetiginin detayli bir sekilde bilinmesi
gerekmektedir. Bu amagla ¢aligilan iki model kirletici i¢in uygun tepkime kinetigi
farkli yaklagimlarla tiiretilmistir.

4-nitrofenol ve 2,4-dinitrotoluenin 1slak peroksit oksidasyon  prosesinde
Hidrojen peroksit ile verdigi tepkimeler tersinmez olarak kabul edilmistir. Bu
kabulden yola ¢ikilarak reaktant derisiminin tepkime siiresine karsi grafige
gecirilmesiyle tepkimelerin spesifik hiz sabitleri ve tepkimenin derecesini belirlemek
miimkiin olmaktadir.Yapilan biitiin oksidasyon deneylerinde oksidant olarak
kullanilan hidrojen peroksitin derisimi rekatanta gore asirt miktarda kullanilmis ve
reaksiyonlarin yalanci 1. mertebeden oldugu kabul edilmistir.

A ——— Uriinler

-TA = -dCA/dt=Xk". CAa
Her iki tarafin dogal logaritmasi alindiginda esitllik
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In[-dC4/dt]=In k' +aln (Cy)

Lineer denklem sekline donlismektedir.

Lineer denklemden de goriilecegi lizere In[-dCA/dt] nin In(CA)’ya kars1
grafiginin kaymasinda k, tepkime hiz sabiti, egimden ise a, tepkime derecesi
kolaylikla bulunabilmektedir.

Tiim tepkimelerde kullanilan hidrojen peroksite gore tepkime derecesi 1 kabul
edilmistir. Bu sebeple Hidrojen peroksit derisimleri reaktant maddelerin
derigiminden 10-20 kat fazla alinmistir.

Tepkime hiz sabitleri ve dereceleri yaninda tepkimelerin kolay olup olmayacagi
hakkinda bizi bilgilendiren aktivasyon enerji degerleri ve Arrhenius sabitleri de her

iki bilesik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmustir.

k= AR (4.3)

denkleminin her iki tarafinin dogal logaritmas1 alinip
Ink= InA-Ea/RT esitliginden (4.4)

Ink 1/T ye kars1 grafige gecirilince e§imin evrensel gaz sabitinin carpimi ile

aktivasyon enerjisi (Ea) kaymadan ise In A hesaplanabilir.

4.3.1. 2,4-Dinitrotoluenin Tepkime Kinetigi

2,4-dinitrotoluenin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri ve hiz dereceleri Cizelge
4.1 de goriilmektedir. Cizelgeden goriildiigii lizere 2,4 -dinitrotoluen i¢in reksiyon
derecesi yaklasik olarak 1 bulunurken 90 ile 150 °C deki hiz sabitleri sirastyla 1,21 x
10 ve 6,50 x 10 (mol/L)"""” olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.1. 2.4-dinitrotoluen’in farkl sicakliklardaki hiz sabitleri ve hiz dereceleri

Sicaklik T°C a k> (mol/L)"™®
90 0,99 1,21 x 107
100 1,00 1,50 x 10
125 1,00 5,54 x 10
150 0,99 6,50 x 102

Hiz sabitlerindeki sicaklik etkisiyle meydana gelen artig literatiirde daha dnce
yapilan calismalarla (KAYAN B, ve ark, 2005) paralellik gostermektedir. Fakat
hidrojen peroksitin oksidant olarak oksitleme etkisi oksijene gore daha fazladir. Bu
da yine daha onceki c¢alismalardaki sonuclarla (Cizelge 4.2) kiyaslamalarla acgikca
goriilmektedir. 2,4 dinitrotoluenin oksidasyonunda hidrojen peroksit, oksijenden,

dusiik sicakliklarda daha etkili bir oksidanttir.

Cizelge 4.2. 2 4-dinitrotoluen’in farkli sicakliklardaki hiz sabitleri ve hiz
derecelerinin literatiir verileriyle karsilastirilmast

Simdiki Caligma Literatiir*
Sicaklik T°C k> (mol/L)"™® Sicaklik T°C k> (mol/L)"™®
90 1,21 x 10 180 7,45 % 107
100 1,50 x 107 200 1,10 x 107
125 5,54 x 102 225 6,01x 10!
150 6,50 x 10

* Kayan, B ve ark, (2005)

Yukarida belirtildigi gibi Arrhenius esitligi kullanilarak tepkimenin aktivasyon

enerjisi ve Arrhenius sabiti hesaplanmustir (Sekil 4.8)
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0,00 : : : :
-0,6¢00235 0,00245 0,00255 0,00265 0,0027
-1,00 -
-1,50 y = -4986,3x + 9,3682
-2.00 1 R? = 0,8271
-2,50 - .

-3,00
-3,50 -
-4,00 -
4,50 -
-5,00

Ot

In k

1T (1/K)

Sekil 4.8. 2,4-Dinitrotoluenin Arrhenius grafigi

Sekil 4.8 den goriildiigii tizere egimin evrensel gaz sabiti ile ¢arpilmasi sonucu

Ea=41,45 kJ/mol olarak hesaplanirken A ise11,710x10 olarak hesaplanmustir.

4.3.2. 4-Nitrofenoliin Tepkime Kinetigi

4-Nitrofenoliin tepkime hiz sabiti ve tepkime derecesi yukaridaki kinetik model
kullanilarak gerceklestirilmistir. 4-Nitrofenol i¢in oksidasyon sicakliklar1 90, 100 ve
125 °C olarak se¢ilmistir.4-nitrofenol i¢in ayrica 25 °C de deney yapilmigtir. Yapilan

kinetik hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 te goriilmektedir.

Cizelge 4.3. 4-nitrofenol’lin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri ve hiz dereceleri

Sicaklik T°C o k’(mol/L)"*
25 0,99 8,35 x 107
90 1,00 1,35 x 10
100 1,00 2,77 x 10!
125 1,00 7,54 x 107

Sicaklik artis1 oksidasyon hiz sabitinin degerini arttirmistir. Sicakligim 100
°C’den 125 °C ylikselmesiyle reaksiyon hizi yaklasik 3 kat artmustir. Elde edilen
sonuglar literatiirdeki degerlerle Cizelge 4.4’te karsilastirilmistir.
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Cizelge 4.4.4-nitrofenol’lin farkl sicakliklardaki hiz sabitleri ve hiz derecelerinin
literatiir verileriyle karsilastirilmast

Simdiki Calisma Literatiir*
Sicaklik T°C k’ (mol/L)"® Sicaklik T°C k’ (mol/L)"®
25 8,35 %107 120 3,82 x 107
90 1,35 x 10™ 150 3,29x 107
100 2,77 x 107! 170 1,19x 10
125 7,54 x 107! 200 1,55 107!

Kayan, B ve ark, (2004)

Cizelge 4.4’ten goriildiigii gibi hidrojen peroksit ile100 °C de ulasilan degere
KAYAN ve ark(2004) 200 °C’lik calisma sicakliginda ulasmislardir. Bu da bize
hidrojen peroksitin diisiik sicakliklarda oksijene nazaran daha iyi bir oksidant
oldugunu gostermektedir.

2,4-dinitrotoluende oldugu gibi 4-nitrofenol i¢inde Arrhenius grafigi ¢izilerek
Arrhenius parametreleri hesaplanmistir. Sekil 4.9°dan goriildiigii gibi e§imin
evrensel gaz sabiti ile carpilmasi sonucu Aktivasyon enerjisi(Ea), Ea=43,52kJ/mol

Arhenius sabiti ise 3,26 x 10” olarak hesaplanmustir.

0,00E+00 ‘ ‘
0,902 0,0
-1,00E+00 -

0,0035

-2,00E+00 +

-3,00E+00 -

Ink

-4,00E+00 -

y =-5234,1x + 12,6
-5,00E+00 - R? = 0,9895

-6,00E+00

1UT(AIK)

Sekil 4.9. 4-Nitrofenoliin Arrhenius grafigi
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4.4. Elektrooksidasyon

Elektrooksidayon deneylerine baslamadan o6nce her iki madde igin
potansiyostat yardimiyla c¢alisilacak derisimlerde siklik voltamogramlari alinarak
maddelerin ylikseltgenme potansiyelleri tayin edilmistir. Model kirleticiler igin
calisma sartlar1 pH=12 ve oksidasyon potansiyelleri 1,8 V olarak bulunmustur.
Cozeltilerin pH lart NaOH ¢ozeltisiyle 12°ye ayarlanmistir. Elektrot olarak 1cm®
ylizey alanina sahip platin elektrotlar kullanilmistir. Elektrooksidasyonda oksidasyon
hiz1 Islak peroksit oksidasyona gore daha yavas oldugundan 6rnek alma stireleri daha
uzun secilmistir. Belirli zaman araliklarinda reaksiyon kabindan 6rnekler alinarak
model kirleticilerin HPLC de derisim azalmalar1 takip edilmistir. Calisma sicakligi

tiim deneyler i¢in 25 °C olarak segilmistir.
4.4.1. 2,4-Dinitrotoluenin Elektrooksidasyonu

2,4 Dinitrotoluenenin platin elektrotlar tizerinde elektrooksidasyonu iki farkli
baslangic derisimde gerceklestirilmistir. Baglangi¢ derisimi 18,2 ppm ve 10 ppm
aliarak oksidasyon islemleri gergeklestirilmistir. Zaman 0-300 dakika araliginda

tutulmustur.

20
18 4

- A
N A O
I I I

—e— 18,2 ppm
—=— 10 ppm

10

2,4 DNT derisimi/ppm

0 T T T
0 100 200 300

Zaman/dakika

Sekil 4.10. 2,4-Dinitrotoluenin elektrooksidasyonu (pH=12 1,8 V)
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Grafikten goriildigii lizere baslangi¢ derisimi azaldik¢a oksidasyon hizi
artmaktadir. Islak peroksit oksidasyonu ile karsilastirilinca 2,4 DNT igin 1slak
peroksit oksidasyonu ydnteminin daha uygun oldugu goriilmektedir. Sayisal veriler

asagida verilen % oksidasyon zaman grafiginden goriilmektedir (Sekil 4.11).

60

N
o
L

—e— 18,2 ppm
—=— 10 ppm

% Oksidasyon
N w
o o

10 -

0 100 200 300
Zaman/dakika

Sekil 4.11. 2,4-Dinitrotoluenin baslangi¢ derisimine bagh % oksidasyonu (pH=12
1,8 V)

300 dakikalik oksidasyon siiresinde seyreltik ¢ozeltide % 50 ye yakin bir oksidasyon
degeri elde edilirken ayni silirede derisik model ¢ozelti icin bu deger % 35 lerde
kalmistir. 2,4-dinitrotoluen i¢in bu ydntem c¢ok seyreltik ¢ozeltiler i¢in uygun

olabilir.
4.4.2. 4-Nitrofenoliin Elektrooksidasyonu

4-Nitrofenoliin platin elektrotlar iizerinde  elektrooksidasyonu iki farkli
baslangi¢ derisiminde gergeklestirilmistir. Baslangic derisimi 50 ppm ve 25 ppm

almarak oksidasyon islemleri gerceklestirilmistir, zaman 0-300 dakika araliginda

tutulmustur.
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30 -

*
L 2
4

—e— 50 ppm
* —=—25 ppm

&
A g

N
o
I
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o

100 200 300 400
Zaman/dakika

o

Sekil 4.12. 4-Nitrofenoliin elektrooksidasyonu (pH=12 1,8 V)

Sekil 4.12 den goriildiigii gibi burada da 2,4 dinitrotoluende oldugu gibi
seyreltik ¢ozeltide oksidasyon hizi derisik ¢ozeltiye gore biraz daha hizlidir. Fakat 4-
nitrofenolde bu hiz fazla belirgin degildir. Bu degisim % oksidasyon zaman

grafiginde agikca goriilmektedir (Sekil 4.13).

—e— 50 ppm
—=— 25 ppm

% Oksidasyon

0 T T T
0 100 200 300

Zaman/ dakika

Sekil 4.13. 4-Nitrofenoliin baslangi¢ derisimine bagli % oksidasyonu (pH=12 1,8 V)
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Baslangic derisiminin yar1 yariya diismesi oksidasyon hizin1 c¢ok fazla

etkilememistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde endiistriyel atik sulardaki organik ve inorganik bilesiklerin zararsiz
hale getirilmesinde bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemlerin secilmesinde kirleticinin kimyasal yapist ve biyolojik 6zellikleri
onemli bir rol oynamaktadir. Sularin temizlenmesinde kullanilan bu ydntemlerin
kendilerine 6zgli bazi dezavantajlar1 oldugundan giinlimiizde ileri oksidasyon
teknikleri dedi§imiz yontemler hizla yayilmaya baslanmustir. Ileri oksidasyon
yonteminde amag¢ bir oksidant yardimiyla suda veya toprakta bulunan kirleticiyi
zararsiz bir bilesige doniistiirmektir. Ileri oksidasyon teknikleri sulu ortamda
hidroksil radikallerinin olusturulup ortamda bulunan organik maddelerle reaksiyona
girmesini saglayip organik maddelerin parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir.
Hidroksil radikali olusturmak icin kullanilan kaynaklarin baginda su, hidrojen
peroksit ve ozon gelmektedir. Kullanilacak hidroksil kaynaklarmin segiminde
kirleticinin tiirii, atik suyu reaktore gonderme tipi onemli olup bu faktorler goz
Oniinde tutularak yapilmaktadir.

Bu c¢alismada 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrotoluen maddeleri iizerinde
elektrooksidasyon ve 1slak peroksit oksidasyonu yontemlerini uygulayarak
oksidasyon verimlerini karsilastirilmistir.

Her iki madde i¢in ¢alisma sicakligi 90, 100, 125, 150 °C olarak belirlenmistir.
Islak peroksit oksidasyonunda her iki madde icin de sicaklifin arttirilmasi
oksidasyon hizlarin1 arttirmistir, sicaklik etkisi, reaksiyon hiz sabitlerinin
kargilastirilmast sonucu da ortaya c¢ikmistir. 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrotoluen
maddelerinin 1slak peroksit oksidasyonu karsilastirildiginda 4-nitrofenoliin 2,4-
dinitrotoluene gore daha kolay okside oldugu goriilmiistiir. Bu iki maddenin
literatiirde daha Once yapilan c¢aligmalar ile karsilastirildiginda; bu maddelerin
oksidasyonunda hidrojen peroksitin oksijene gore daha iyi bir oksitleyici oldugunu
ortaya ¢ikmistir.

Eelektrooksidasyon deneyleri oda sicakliginda 1,8 V potansiyelde pH 12 de ve
platin elektrotlar esliginde 1-300 dk zaman arasinda gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuclardan elektrooksidasyon ile 1slak hava oksidasyonu karsilastirilinca 2,4 DNT
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ve 4-nitrofenol i¢in 1slak peroksit oksidasyonu yonteminin daha uygun oldugu
goriilmektedir.

Bu yapilan deneyler disinda her ne kadar elektrooksidasyon yontemi islak
peroksit oksidasyonuna gore dezavantaj gibi goriilse de, farkli sartlarda ve farkl
elektrotlarla denemeler yapilarak her iki yontem tam olarak karsilastirilabilir. Bunun
yaninda her iki maddenin tam oksidasyon mekanizmalarinin tiiretilebilmesi i¢in
reaksiyon ara {rlinlerinin belirlenip reaksiyon mekanizmalarmin tiiretilmesi

gerekmektedir.
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