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OZET

TEKSTIL BOYAR MADDELERININ ILERi OKSIDASYON
YONTEMLERI (UV, UV/H,0,, UV/OZON,UV/H,0,-OZON) iLE
MUAMELE EDILMESI

Serpil AKTURK CAKIR
Yuksek Lisans, Kimya Bolimu
Tez Danismani: Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY

Agustos 2018, 121 sayfa

Tekstil endustrisine ait atik sularin en belirgin 6zellikleri, yiksek organik kirlilige
sahip olmasi ve yogun renk icermesidir. Tekstil boyar maddelerinin % 70’i azo
kromoforlu reaktif boyalar ile karakterize edilip; kompleks kimyasal yapilar ve
yuksek molekll agirliklari ile bu boyar maddelerin giderimi zordur. Ayrica, boya

iceren tekstil atik sulari toksik, kanserojen ve mutajenik olabilirler.

ileri oksidasyon proseslerinde ortamda olabilecek hem yiikseltgen (hidroksil)
hemde indirgen (hidrate elektron) bulunmasi atik sudaki kirleticilerin yapisinin
bozunmasinda etkili olur. Tekstil endustrisinde sikgca kullanilan Reaktif Black 5
(RB5)’in sulu ¢dzeltilerinde yapisini bozmak amaciyla farkl kosullarda ¢alisiimistir.
RBS5‘in bozunmasi UV isinlari ile hidrojen peroksit varliginda (UV/H,O,) ve ozon
varligindaki (UV/O3) prosesler ile gerceklestiriimigtir.

6 mgL™ ve 50 mgL™ olmak (izere iki farkli RB5 derisiminde calisilmistir. 6 mgL™ ve
50 mgL™ derisimlerindeki RB5 cozeltileri UV lambasi (254 nm dalga boyunda
maksimum emisyon yapan 16 W gictnde) ile (0,3-2,4) mM derigsimlerinde hidrojen

peroksit varliginda ve yoklugunda (30, 60, 120, 180 dakika) degisik Isinlama



surelerinde i1sinlanmistir. UV-isinlamasina maruz kalan RB5 sulu ¢6zeltisinde RB5
ve olusan ara uruUnlerin tamamen bozunmasi igin UV-isinlamasina ilave olarak
yukseltgeyici hidroksil radikal olusma olasihgini artirmak igin H,O, ve Ogj

kullanilmistir.

Ozonlama suresi ve UV-isinlama surelerinin RB5’in bozunmasindaki etkisini
incelemek amaciyla farkli Ozonlama suresi (10-180 saniye) ve farkli UV 1ginlama
surelerinde (0-180 dakika) ¢alisiimistir. RB5’in bozunmasi igin olabilecek minimum
kosullar 50 mgL'l RB5 igin, 60 saniye ozonlama ve 120 dakika 1sinlama suresidir.
RB5‘in bozunmasi isinlama veya ozonlama suresinin fonksiyonu olarak takip
edilmis ve Ultraviyole Gorunur Bblge Spektrofotometresi kullanilarak % bozunma
degerlerinin sayesinde bozunmadan geriye kalan RBS miktarlar belilenmeye
cahsiimistir. RB5 ¢ozeltilerinde formaldehit olusumu, H,O, varliginda i1sinlama
suresinin fonksiyonu olarak incelenmistir. C6zinmus oksijen (DO) ve pH degerleri
H.O, ve O3 varliginda ve yoklugunda kaydedilmistir. RB5‘in bozunmasi sonucu
olusan ara urunlerin analizi igin Thermo trace 1300 markali Gaz Kromatografi-
Kltle Spektrometresi (GC-MS) ve Agilent Technologies 6224 LC-TOF-MS markal
Spektrometresi kullaniimistir. Olusan alifatik asitlerin ve anyonik tirlerin tespiti

amach DX-3000 model Dionex marka iyon Kromatografisi (IC) kullaniimistir.

180 dakika UV isinlamasina maruz birakilan 50 mgL'l derigsimindeki sulu RB5
¢cOzeltisinde RB5 igin gbzlenen maksimum bozunma %27,92 olarak belirlenmistir.
Hidrojen peroksit varliginda RBS5’'in bozunmasi igin gerekli i1sinlama suresi
azalmistir. 0,3 mM H,O, varliginda ve 180 dakika UV isinlamasiyla 50 mgL™
RB5’in % 95,07’sinin bozundugu goézlenmistir. RB5’in sadece H,O, varliginda
%5,34°'UnUn  bozundugunu g6z onune alirsak, H;O, derisiminin RB5’in
bozunmasinda tek basina etkili olmadigr anlasiimistir. UV/H,O, prosesinde
ortamda olusan "‘OH radikalleri guclu yukseltgeme etkisi ile RB5 igcin daha fazla

bozunmaya neden olmustur. Yani yuzde bozunma degerleri UV iginlama

surelerine ve hidrojen peroksit derigsimlerine bagl oldugu tespit edilmistir.

6 mgLVlik RB5 ¢ozeltisi icin belirlenen minimum kosullar UV/H,0, prosesinde 0,3
mM H,O, ve 60 dakika UV i1sinlamasi olarak tespit edilmis olup bozunma yuzdesi
% 100 olarak tespit edilmigtir. Sadece hidrojen peroksit varliginda ise % 0,50

bozunma elde edilmistir. 0-180 saniye zaman araliklarinda ozonlama ile farkh UV



Isinlama sirelerinin, iki farkl derisimin (6 mgL™ ve 50 mgL™) etkileri denenmistir.
UV/O3 prosesi, UV/H,0O, prosesine gore daha fazla -OH radikali Urettiginden UV/O3
prosesinin daha etkili oldugu gdézlenmistir. UV isinlarina maruz birakilmadan 50
mgL™ RB5 ¢ozeltisi 60 saniye Os'e tabi kaldiginda % 85,74 bozunma gdstermistir.
120 dakika UV i1sinlamasi ile birlikte ise % 100 bozunmaya ugramistir. 6 mgL™
RBS5 sulu ¢ozeltisi UV 1sinlamasina maruz kalmadan sadece 10 saniye ozonlama
suresi ile % 65,67 bozunmasi mevcut iken % 100 bozunmasi 60 saniye ozonlama
suresi ile 120 dakika UV 1sinlamasi sonrasi gergeklesmistir. TUum bu prosesler
kargilastirildiginda sadece ozonlama ve UV/O3 proseslerinin daha etkili oldugu

sonucuna varilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Reaktif Black 5’in (RB5) bozunmasi, ileri oksidasyon

prosesleri (AOP’s), UV, UV/H20>, O3, UV/O3.



ABSTRACT

TREATMENT OF TEXTILE DYES BY ADVANCED OXIDATION
PROCESSES

(UV, UV/H,0,, UV/IOZONE, UV/H,0,-OZONE)

Serpil AKTURK CAKIR
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY
August 2018, 121 pages

Waste waters that belong to textile industry have typical characteristics like high
organic contamination and including intensive color. Approximately 70% of textile
dyes are reactive dyes that contain azo chromophore groups. It is really hard to
remove this dye stuff because of their complex chemical structure and high
molecular weight. Additionally, including dye stuff of textile waste water can be

toxic, carcinogenic and even mutagenic.

Advanced oxidation processes are effective in degrading of pollutants in the
wastewater by the presence of both oxidizing (hydroxyl) and reducing (hydrated
electrons) which may be present in the final environment. Reactive Black 5 (RB5)
is widely used in textile industry and it is studied to degrade structure of RB5 in
agueous solution at different conditions. UV-irradiation, UV/H,O,, ozone and

UV/O3; prosesses were used as AOP’s to degrade the structure of RB5 dye.

The concentration of RB5 are selected as 6 mgL™ and 50 mgL™. 6 mgL™ and 50

mgL™ RB5 solutions are irradiated with UV lamp ( which has maximum emission



at 254 nm wavelength and 16 W power) in the absence and presence of (0.3-2.4
mM) H,O, during (30,60,120,180 minutes) irradiation times. To degrade the
intermediates obtained and RB5 completely in water, H,O, and O3 are used to
increase the possibility of the formation of oxidative hydroxyl radicals in addition to

UV irradiation.

Different ozonation times (10-180 seconds) and different UV irradiation times (0-
180 minutes) were studied to investigate the effect of ozonation time and UV-
irradiation times on RB5 degradation in water. The minumum conditions for 50
mgL? RB5 were 60 second ozonation and 120 minutes UV-irradiation. The
degradation of RB5 in water was followed as a function of UV-irradiation or
ozonation time and the remaining RB5 as undegraded were determined by using
the UV-GB spectrophotometer. Formation of formaldehyde in RB5 solutions was
investigated as a function of irradiation time in the presence of H,O,. Dissolved
oxygen (DO) and pH values were detrmined in the presence and absence of H,0,
and Os. To detect and analyze intermediate species, Thermo trace 1300 Gas
Chromatography Mass Spectrometers (GC-MS) and Agilent Technologies 6224
TOF LC/MS Spectrometer were used. lon Chromatography was used for

analyzing of aliphatic acid and anions.

When 50 mgL™ aqueous solution of RB5 was irradiated by UV llight during 180
minutes maximum degradation for RB5 in water was 27.92 %. The irradiation time
required for higher degradation of RB5 was reduced in the presence of hydrogen
peroxide. In the presence of 0.3 mM H,0O, and 180 minutes UV-light irradiation,
RB5’s degradation in water is 95.07 %. If we think using with only H,O, RB5
degradation is 5.34 % . So, H,O, is not effective on degradation of RB5 by itself.
When H,0, is used with UV-light, there is much more degradation of RB5 with the
strong oxidant effect of radicals. In other words, percent rate of degradation

depend on UV-light time and peroxide concentration.

For 6 mgL™ RB5 solution, minimum conditions for UV/ H,O, process were 0.3 mM
H.O, and 60 minute UV-irradiation and degradation percent was determined as
100 %. Degradation of RB5 in water was 0.50 % using with only H,O, by itself. It
was studied with 0-180 second ozonation and different UV-irradiation times for

concentradations of RB5 (6 mgL™ and 50 mgL™). UV/Ojs process produce more



‘OH radicals than UV/H,O, process. UV/O3 process is much more effective
method. If Ozonation was used only for 50 mgL™ RB5 aqueous solution during 60
second, degradation percent would be 85.75 %. The degradation percent of RB5
in water increased by 100 % in 120 minute UV-irradiation to 60 second ozonation
50 mgLY. 6 mgL® RB5 solution was exposured to 10 second ozonation,
degradation percent was 65.67 %. To have degradation 100 %, 60 second
ozonation and 120 minutes UV-irradiation were required. To compare all these
processes, it has been decided only O3 and UV/O3; methods are effectual

methods.

Key words: Degradation of Reactive Black 5 (RB5), Advanced Oxidation

Processes (AOP’s), UV, UV/H202, O3, UV/O3.
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1.GIRIS
Gunumuzde endustrilesmenin artmasiyla etkilenen ¢evresel sorunlarin basinda su
kirliligi gelmektedir. insanlarin hayatsal faaliyetlerini gerceklestirebilmesi igin suyun
onemi buyuktir ve su bir yasam ortamidir. Bu nedenle glinimuzde endustriyel
Uretim sonucu meydana gelen atik sularin, ¢evreye zararsiz olacak sekilde

iyilestirme ydontemlerinden gegmesine olduk¢ca 6nem verilmektedir.

Dunyada en c¢ok su tuketen endustri sektorlerinin basinda tekstil endustrisi
gelmektedir. Tekstil endustrisi boya gibi gesitli zor ayrisan ve bozunmayan
maddeler iceren atik sular Uretmektedirler. Bu yluzden bu tip atik sularin gevreye
serbest birakilmasi gergekten énem arz eden bir konudur [1]. Bu durumda tekstil
endustrisinin oldusturdugu atik sular oldukga ciddi cevresel bir sorundur. ileri
teknolojik cihazlar ve modern teknolojiler kullaniimasina ragmen, tekstil en ¢ok su
tuketen endustriler arasinda en yuksek paya sahip olup, yuksek miktarda atik su
uretmektedir [2-3].

Boya yapisal olarak bozunmaya dayanikli, kimyasal olarak kararl,
biyobozunmayan, toksik ve kanserojenik maddeler olmasi sorunun 6nemini
olusturmaktadir [4]. Tekstil endistrisinde kullanilan reaktifler ¢ok kompleks
kimyasal yapilardan olusmaktadirlar [5]. Reaktif boyalar tekstil endistrisinde koton
ve selulozik liflerin boyanmasinda oldukga yaygin kullaniimaktadir [6]. Genelde, lifli
yapilar reaktif boya gruplarinca kovalent baglarin olusumu ile baglanmaktadirlar
[7,8]. Ayrica reaktif boyalarin yapisi kumas icin oldukca az afinite
gostermektedirler [9]. Boyama isleminden sonra, yaklasik olarak %50 baglanmis
reaktif boyanin kaldigi hesaplanmistir [10]. Tasfiye edilen suda kalan reaktif
boyalar yuksek gorunurlikte rengi olmakla birlikte, sudaki yasama toksik etki
edebilir. Sonug olarak, boyama proseslerinden elde edilen kalici renklerin ve elde
edilen iyilestiriimesi zor organik bilesiklerin tasfiye edilmesi estetik ve ¢evresel
olarak kabul edilemez [11,12].

Tekstil endustrisinde kullanilan bu boyalar (¢6zlnebilen, ¢éziinemeyen) sentetiktir
ve kompleks kimyasal yapilari vardir, dogada direnclidirler. Bu ylzden, siradan
iyilestirme yontemleri ile kolayca bozunamazlar [13]. Tekstil boyasi atik sularinin
iyilestirme prosesleri fiziksel ve kimyasal metodlara dayanmaktadir [14,15]. Bu
metodlar pahali ve bunlardan bazilari dikkat edilmesi gereken atiklar
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olusturmaktadir [16]. Bu noktada atik suyun aritilarak geri donugumunun ve
endustride yeniden kullaniminin saglanmasi igin ileri aritma proseslerine ihtiyag
duyuldugunu gdstermektedir. Son zamanlarda atik sularda organik Kirleticilerin
uzaklastirimasinda koagulasyon, adsorpsiyon, membran ve ileri oksidasyon
yontemlerini iceren farkli metodlar uygulanmaktadir [17-20]. Boyalarin daha basit
yapilara ya da toksik olmayan bilesiklere donusmesi igin kullanilan yontem ileri
oksidasyon prosesleridir [21,22]. Yani ileri aritma prosesleri arasinda diger ileri
aritma yontemlerine oranla yuksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon
prosesleri, gunumuzde endustriyel atik sularin aritiminda kullanilan yontemler
arasinda 6nem kazanmistir [23].

ileri oksidasyon prosesi, tekstil boyama ve son atik maddelerinden olusan zor
ayrisabilen atik su birikintilerini en aza indirgemek ve renk giderimini saglamak igin
potansiyel alternatiftir [24]. ileri oksidasyon prosesleri (AOPs) boyalarin ve bir gok
organik igerikli atik sularin bozunmasinda alternatif tekniktir. Bu prosesler
genellikle UV/H,0,, UV/O3; ya da Kirleticilerin bozunmasinda oksidatif reaktif
iceriklidir [25]. Kimyasal oksidasyon hidrojen peroksit varliginda ultraviyole 1sima
(UV) kullanimiyla oldukga gelecek vadetmektedir. UV/H,O, sistemleri oldukga
gugli yukseltgenme ajani olan hidroksil radikalleri elde etmektedir. Hidroksil
radikalleri organik bilesikleri (RH-) yUkseltgeyebilecek oldukca reaktif olan ve ileri
yukseltgenme yapabilecek organik radikaller (R-) Uretiyor. Literatur
arastirmalarinin gosterdigi gibi bir gok ¢alisma, boyanin herhangi bir derisimi igin,
yukseltgen derisimini optimize etmeden, ¢ogunlukla sabit boya derigsiminde ve
belirli hidrojen peroksit araligi dahilinde uygulanmaktadir [26-29]. Hidroksil radikali
(‘OH) dogada kararsizdir, bu nedenlidir ki (-OH) Uretiminin kaynagi olarak
kullanilan H,O, atik su iyilestirme uygulamalari i¢cin ekonomik olarak uygundur.
Atik suda var olan organik kirleticilerin ve boyalarin bozunmasi i¢in kullanilan en

temiz ve en ideal yukseltgenlerden biridir [30].

Ozonlama boyanin olusturdugu atik suyun renk giderimi icin oldukca ilgi ¢ekicidir.
Ozon, oldukga guclu bir yukseltgen ve bir ¢ok organik bilesiklerle hizlica
reaksiyona girmektedir [31]. Cesitli organik ve inorganik bilesikler ile sulu
cOzeltilerde ya molekuler ozonun direkt reaksiyona girmesiyle ya da suda ozonun

bozunmasiyla hidroksil radikalleri olusabilmektedir. Sulu c¢o6zeltideki aromatik



yapilar ancak olusan hidroksil radikalleri ve ortamda bulunan ozon molekdlleri ile
bozunabilmektedir [32].

UV/H,0,/03 prosesi ise zor yikseltgenen organik kirleticileri igin kullaniimaktadir.

Endustriyel atik suyun geri donusumu ile yeniden kazanilan suyun endustride
tekrar kullanimi endustriye, ya da var olan temiz su kaynaklarinin arttiriimasi,
belirli su tiketimi ile atik su olusumunun ve atik su aritma maliyetlerinin azaltilmasi
bakimindan ciddi boyutta faydalar saglamaktadir. Dunyada geri kazanilan atik
suyun yaklasik %25’i endustride tekrar kullaniimaktadir [33].

Hacettepe Universitesi Kimya Bolimi'nde boya endiistrisi ve tekstil atik sularinin
yeniden kullanilabilinir hale getiriimesi veya ortama desarj edilebilecek standartlara
ulasmasi amaciyla c¢alismalar yapilmaktadir. Bu calismada klasik metotlarla
ortamdan uzaklastiramayan ve bozunamayan boya olan Reaktif Black 5 (RB5)‘in
UV 1sinlama metoduyla hidrojen peroksit ve/veya ozon varliginda ve yoklugunda
bozunmasi, bozunma Urunlerinin tespiti yer almaktadir. Ayrica 1ginlama,
ozonlama, hidrojen peroksitleme gibi farkli kombinasyonlarda yurutulen
calismalarimizda iki farkli derisimde (ylUksek ve dusuk) calisiimis olup, bu

islemlerden gegen ornekler Gzerinde kromatografik ¢calismalar yapiimistir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Su ve Onemi

Su yasamin temel 06gelerinden biridir. Su canhnin ve canliigin ana
gereksinimlerindendir [34,35]. Yerini bagka bir seyin alamayacagi dogal bir kaynak
olup insan hayati igin oksijenden sonra gelen en onemli 6gedir [36]. Su, yuzyillar
boyunca uygarliklarin kaderini belirleyen temel faktorlerden biri olmustur. Klasik
blylume teorilerinde dunyamizdaki diger dodal kaynaklar gibi su da sonsuz olarak
kabul edilmekteydi. Aradan geg¢en zaman ve sartlar gdéz 6nune alindiginda
durumun farkli oldugunu acikga gérebiliriz [37]. Diinyada bulunan 1.384x10° km?®
suyun %97,39'u deniz ve okyanuslarda tuzlu su olarak bulunmaktadir. Geriye
kalan %2’si buzullar ve 0,60’1 yeralti sulari basta olmak Gzere gol ve akarsu gibi
tath su kaynaklarini olusturmaktadir [38]. Boylece diinyada yer alan su kaynaklari
icinde ulasilabilen tatli su kaynagi miktari az, hatta yetersiz oldugu acik bir sekilde
gorulmektedir.

Dinya nufusu, yenilenebilir yizey ve yeraltt su kaynaklarinin  %54'Unu
kullanmaktadir, 2025'te bu degerin %90’a ylkselecegi ve 2025’ten sonra ekolojik
fonksiyonlar icin neredeyse hi¢ su kalmayacagi ongérulmektedir [39,40]. Kisacasi,
dinyada bir ¢ok insan yeterli su bulamazken bir kismi da saglikli suya
ulasamamaktadir [41]. Gelecekte suyun yerine gecebilecek yapay bir maddenin
bulunamayacagi gergeginden yola gikarak suyun dnemi daha da artarak, stratejik
kit bir kaynak olacagi 6ngdértlmektedir. Su sorununun ana kaynagi artan talebe
kargilik dogal kaynaklarin sabit kalmasidir. Ancak, kentlesme ve sanayilesme
nedeniyle, doganin esik degerleri asilmaya baslandigl i¢in dogal kaynaklarin
kirlenme ve tukenme tehlikesiyle karsi karsiya kalinmig; suya yonelik politikalarin
surdurulebilirligi de tartisiimaya baslanmistir. Su kithgr ve Kirliliginin  ¢6zimd,

kiresel ve bolgesel capta teknik ve sosyal dnlemleri icermektedir [42].
2.1.1. Su Kirliligi

Su Kkirliligi genel olarak suyun bulundugu ortamlarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
agidan dogal niteliginin ve gorunumudnun bozulmasi olarak ifade edilmektedir.
Meydana gelis sirasina gore temel olarak u¢ sinifa ayrilmaktadir; fiziksel, kimyasal
ve biyolojik. Fiziksel temele dayanan kirlilik suyun bulanikligi, rengi ve sicakligi gibi

Ozelliklerinin bozulmasindan kaynaklanan Kkirliliktir. Sularda organik ve inorganik

4



maddelerin varligindan kaynaklanan kirlilik, kimyasal kirliliktir. Genelde kargilagilan
tipi ise boyalar, deterjanlar, proteinler, yaglar ve karbonhidratlar sebebiyle olusan
organik kirliliktir. Biyolojik kirlilige sudaki patojenik bakteri, alg ve mantarlar neden
olur [43,44].

2.1.2. Su Kirliliginin insan Saghg: Uzerine Etkisi

insan sagligini énemli 6iciide tehdit eden yeryiziindeki kirlilik faktorleri icinde yer
alan temel unsurlarin basinda su kirliligi gelmektedir. Diinya Saglk Orgitinin
verilerine iligkin olarak, gelismekte olan Ulkelerde meydana gelen hastaliklarin
%80 gibi ciddi bir orani igme suyundan kaynaklanmaktadir. Sularda bulunan iyon
cesitlerine ve miktarlarina bagll olarak insan saglhdi Uzerinde etkisi de
degismektedir. Kimyasal maddeler iceren sular, insanlarda fizyolojik, akut ya da

kronik rahatsizliklara sebebiyet vermektedir [45].
2.2. Tekstil Endustrisi

Tekstil endustrisi, Turkiye'deki endustri kollari arasinda en gelismis ve en fazla
ihracaat payina sahip olan endustri kollarindan bir tanesidir. En fazla ihracaata
sahip olmasina ragmen, en fazla ¢evre kirliligi yaratan sanayi dallarindan biri olma
Ozelligine de sahiptir. Tekstil Grlnlerinin  Uretimi, islenmesi ve boyanmasi
esnasinda oldukga yuksek miktarda su kullaniimakta, dogal olarak da yiksek
miktarda atik su aciga c¢ikmaktadir. Boyama glcune ve isleme yontemine bagli
olarak boyama tanklarindaki derigimleri 10-1000 mg/L araliginda degisim
gOstermektedir. Boyama islemine maruz kalan kumasglar islem sirasinda
hidrolizienmis boya molekdllerinin %50-70" ini absorblar ve tanktaki geriye kalan
boya ¢ozeltisi, durulanma iglemiyle %20-40’ lik oranlara kadar seyreltilir. Tekstil
artnlerinin - boyandigi, son drunlerin elde edildigi boyama ve sonlanma
asamalarinda daha yaygin kullaniimaktadir. Boyama ve sonlanma asamalarinda
kullaniimis olan su atik su olarak sonlanmaktadir. Bu da desarj ediimeden dnce bir
aritim igleminden gegmesi gerekmektedir. Boyama asamalarinda kullanilan boyar
maddelerin sik olarak degistiriimesi de pH, renk ve atik suyun kimyasal oksijen
gereksinimi degerleri olusan atik suyun Ozelliklerinde degisimlere neden
olmaktadir [46].



Tekstil endustrisi atik sulari farkh yapidaki bir cok bilesen icermektedir. Uretim
esnasinda polimerlesmemis monomer, iglenmesi esnasinda proses atiklari ve
boyama esnasinda da boya fazlasi atik suyun ana bilesenlerini olugturmaktadir.
Tekstil endUstrisi atikk sularinda bulunan boyar maddelerin  bilesimi  ve

kompozisyonu gunlik, hatta saatlik olarak degisebilmektedir [47].
Tekstil atik suyunun genel olarak bilegimi;

e Suiginde kalan fazla miktarlardaki boyalarin sebebiyet verdigi yogun renk,

e Boyama proseslerindeki reaksiyonlarin gerektirdigi ylksek sicaklik
dolayisiyla olusan yuksek sicaklik

e Yuksek molekul agirliga sahip sentetik tekstil yardimci maddeler ve boyalar
kaynakh, kritik kimyasal oksijen gereksinim degerlerinin buyuk miktart,

e Tuz karakterini tasiyan yardimci maddelerin, bu tasimadan kaynakli
meydana gelen yuksek elektriksel iletkenlik degerleri,

e Agir metal ve yuksek sulfit derisimleri gibi 06zellikleriyle karakterize
edilmesinin  yani sira, sert su Ozelligine sahip islem esnasinda
kullanabilmek amagli yumusatmaya yarayan fosfatin eklenmesiyle de

yuksek fosfat igerigi ile de karakterize edilebilinir [48].

Bir cok endustriyel atik sular ile kiyaslama yapildiginda tekstil atik suyunun
sicaklikhgr bir hayli yuksektir, ki boyama igslemi sirasinda ¢esitli agsamalarda
durulama suyunun sicakligi 90 °C’nin Uzeri sicakliklara ulasabilmektedir.
Genellikle duslk ve orta koyulukta seyreden atik su, ¢ok koyu bir renge de sahip
olmakla beraber bununla beraber, atik su renk siddeti de farkli olabilmektedir [49].
Ayrica, kompleks kimyasal yapilarindan ve sentetik orijinlerinden dolay: tekstil
endustrileri atik sularinda bulunan bir ¢ok boyar maddenin renk giderim iglemi
oldukca guctur. Boyar maddeler asidik, bazik, dispers, azo, diazo, antrakinon
temelli ve metal kompleks gibi degdisik karakterlerde bulunabilmektedir. Bu nedenle
her karakterdeki atigi aritabilecek ortak bir yontemin belirlenmesi gerekmektedir
[47].



2.2.1. Tekstil Atik Sularinda Kullanilan Aritim Yontemleri

Boyar madde igceren tekstil atik sularindan renk giderimi igin cesitli fiziksel,

kimyasal metodlar ve biyolojik aritma sistemleri kullaniimaktadir [47].
Fiziksel yontemler;

Cokelme ya da ¢oktirme

Adsorpsiyon

Filtrasyon

Ters ozmoz gibi yontemlerden olugmaktadir [50].

Biyolojik yontemlerin temeli ise, atik sularda ¢ézUnen ve ¢6zinmeyen organik
maddeleri mikroorganizmalarin enzimleriyle 6zimleyerek kolay ayrilabilen ¢amur

haline gelmesidir [51].
Kimyasal yontemler arasinda;

Oksidatif prosesler

lyon degisim yéntemi

Fotokatalitik metod

Membran filtrasyonu

Flotasyon yontemi

Kimyasal koagulasyon metodu
Elektrokimyasal metodlar yer almaktadir.

Kimyasal aritma igleminde aritma sirasinda yeni kimyasallar kullaniimakta, bir
taraftan atiklar aritiirken diger taraftan aritma atiklar olusmaktadir. Geleneksel
kullanilan aritma yontemlerine ek olarak radyasyonla aritma da tekstil sektoriinde
onemli sayilabilecek bir yontem olarak aritma yontemleri arasinda yerini almigtir
[47]. Radyasyon teknolojisinde aritma igin herhangi bir kimyasal madde katkisinin
bulunmamasi aritma sonucunda yeni atiklarin olusumunu da ortadan

kaldirmaktadir.

Ayrica, tekstil kaynakh atik sular, yuksek derigsimlerde zehirli boyar maddeler
icermektedir. Kullanilan boyalarin buyuk bir ¢ogunlugu biyolojik olarak
parcalanamamakta, bu nedenle bilinen siradan proseslerde igslenmesi yeterli
olmamaktadir [52]. Bu tip atik sularda renk giderimi, kimyasal ve biyolojik oksijen
ihtiyacinin  temel kaynagi olan renksiz organik maddelerin ortamdan
uzaklastirlmasi kadar oOnemlidir [47]. Atik sularin renkli olmasi suyun isik



gegirgenligini engelleyerek sudaki canlilarin yeterince fotosentez yapmasini onler.
Bu nedenle sudaki ¢ozinmus oksijen miktari azalir. Mevcut teknolojiler atik su
problemlerinin tamamini etkin bir sekilde ¢ézmede yetersiz kalmaktadirlar. Bu
nedenle daha etkin yoéntemler arastiriimaktadir. Radyasyon teknolojisi de bu yeni
ve etkin yontemlerden bir tanesidir. Son yillarda yapilan ¢alismalar pek ¢ok renkli
malzemenin iyonlastirici radyasyona maruz kaldiginda renginde degisim oldugunu
gOstermistir. Radyasyonun etkisi ile sulu ¢ozeltilerde suyun radyolizi sonucunda
olusan temel Urunlerin (H ve ‘OH radikalleri) yardimiyla boya molekulleri etkin

olarak parcalanabilmektedir [53].

Boya tekstil endustrisinde oldukga fazla kullaniimaktadir. Suya renk veren boyalar
estetik nedenlerden dolay! su kullanicilari igin istenmeyen unsurdur [54]. Tekstil
boyama proseslerinden atik su olarak ¢ikan renkli organikler olan boyalar sudaki
canli yasama zarar vermektedir [55,56]. Reaktif boyalar tekstil endustrisinde
sellloz fiberler ve koton boyama icin oldukga fazla kullaniimaktadir [57]. Genelde
fiber materyaller boyalarin reaktif gruplarinca, kovalent baglarin olugmasiyla
baglanmaktadir [58]. Bununla beraber, suda ylksek oranda c¢ozinen reaktif
boyalar ayni zamanda su ile tepkimeye girerek, kendilerinin hidrolize formuna
donusmektedirler [59]. Ne yazik ki, reaktif boyanin bu formu kumas icgin az
afiniteye sahiptir. Boyama isleminden sonra atik suda baglanmamig reaktif
boyanin yaklasik  %50’sinin kaldigi tahmin edilmektedir [60]. Tahliye edilip
atiklardan kalan baglanmamis boyalar gorulebilir renkte ve sudaki yasam igin
toksik olmaktadir. Reaktif boyalar, kompleks aromatik molekuiler yapilarina bagli

olarak ticari agidan azo ve antrakinon boyalar olarak gruplandirilabilir.

Reaktif azo boyalari, tekstil endustrisinde kullanilan sentetik organik boyalarin en
onemli ve en buylk sinifini olugturur. Ayrica bu boyalarin bazilari toksik,
mutasyona yol acan ve kanserojen etkilere sahiptirler. Bu boyalari su iyilestirme
prosedurleriyle uzaklastirmak zordur. Reaktif azo boyar maddeleri ile kirlenmis
renkli atik sulanin buyuk bir kismi, etkili iyilestirmeler yapilmaksizin
boyahanelerden c¢evreye tahliye edilmektedir [61]. Bu ylzden, boyalarin 6n aritimi,
boyarmadde ve tekstil endustirisinin temel cevresel endise uyandiran konusu

olmustur [62].



2.3. Boyalar

Renk, 1s1gin dalga boyuna bagh bir ozelligidir. Isigin nesnelere c¢arparak
gOzumuize yansimasiyla olugsan duyumlardir. Nesneye ulagsan isigin tamami
gozumuze yansidiginda bu 1s1§1 beyaz, hi¢ yansimadiginda da siyah olarak
algilariz. Fizik¢i Isaac Newton, 1776 yilinda prizma yardimi ile gunes isiginin

kirilmasini saglamig ve renklere ayrigsan kismi net bir sekilde gostermigtir.

Uygulanan malzemeye kalici olarak rengini veren, karmasik yapili ve yogun renkli
organik bilesikler boyar madde olarak adlandiriimaktadir [63,64]. Ayrica boyalar,
delokalize elektron sistemine sahip aril halkalar igceren yapilarla iyonik, aromatik
organik bilesiklerdir. Boyanin rengi kromofor grubun varhgi ile saglanir [65]. Boyar
maddelerin ¢cogu suda c¢ozinmekle beraber renk dagilimlarinin dizenli olmasi
amaciyla sulu ¢ozelti halinde uygulanmaktadirlar [63,64]. Boyalar uygulama ve
kimyasal yapilarina gore siniflandirilip dogal ve yapay bir ¢ok tlrt bulunmaktadir.
Son zamanlarda kullaniimakta olan boyar maddelerin bir cogu, petrolden veya
komur katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan elde edilmektedir
[63,64].

Boya molekdilleri kromofor, oksokrom ve modifiye gruplardan olugur. Boyanin
renginden sorumlu olan kromofor doymamis gruplar icermektedir [66]. Yani renkli
bilesikler, kromofor adli gruplari binyesinde barindiran aromatik halkalar ya da bir
konjuge cift bagli alifatik zincirlerden meydana gelmektedir [63,64]. Aromatik
halkalarin mor ve 6tesi i1sinlar bolgesi dahilinde olan absorpsiyonu, belirli gruplarin
molekule baglanmasi sonucunda gorunur spektrum bolgesine kayabilir. Bu sekilde
etki gosteren gruplar, kromofor grup olarak adlandiriimaktadir. Kromofor grup
icerikli kromojen gruplara antioksokrom veya oksokrom gruplarin baglanmasi
sonucunda boyar maddeler olugsmaktadir [63,64]. Baslica kromofor yani renk

olusturan gruplarin siniflandiriimasi;

1. Nitrozo grubu : -NO ya da =N-OH
2. Nitro grubu . -NO3
3. Azo grubu : -N=N-
4. Etilen grubu . -C=C-
5. Karbonil grubu : -C=0



Baglica oksokrom gruplar;

1. Hidroksil grubu : -OH
2. Amin gruplart  : -NH,ya da-NHR

Baslica antioksokrom gruplar;

1. Karbonmonoksit : -CO
2. Azotmonoksit : -NO

2.3.1. Boyama Ozelliklerine Gére Siniflandiriimasi

Direkt, kup, kakdrt, naftol (azoik), reaktif, ingrain, oksidasyon, asit boyar, bazik
boyar, mordan, krom, metal-kompleks, dispers, pigment baslica olmak Uuzere
boyar maddeler siniflandiriimaktadir [67]. Tekstilde kullanim alanlari baz alinarak
en sik karsilastigimiz boyar madde gruplari; reaktif boyar maddeler, azo boyar
maddeler ve dispers boyar maddelerdir.

Reaktif boyar maddeler sellloz ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
olusturmaktadirlar [45]. Reaktif boyalarin kullaniminin bu denli hizla buyime orant,
seltlozik iplik kullaniminin artmasi ve bu iplikler i¢in kullanilan diger boyalarin
teknik ve ekonomik agidan kisitlanmasi nedenine baghdir [68,69]. Reaktif boyalar
diger boyarmaddelerden farkli olarak lif makro molekulleriyle reaksiyona girebilen
boyarmaddelerdir. Reaktif boyarmaddelerin renk serisi tamdir ve renkler g¢ok
parlaktir. Ayrica reaktif boyarmaddelerin sogukta boyayabilmeleri buylk ener;ji
tasarrufu sagladigindan bu sinif boyarmaddeler ¢ok kisa zamanda hizla gelisti.
Azo boyalar sentezlerinin basit olmasindan dolayr boya gruplari icerisinde en
onemli ve en buylk grubu olusturmaktadir [66]. Ayrica, azo boyalari en genis
kullanilan ticari reaktif boyalardir ve ¢ift azot bagi ile (-N=N-) ile karakterize
edilirler. Genelde, 2 radikal grup (en az 1 ama genelde 2) aromatik grup baglanan
1 ve 4 azo grubu igerirler [70]. Boyar maddelerin iyilestiriimesi amaciyla uygulanan
kimyasal oksidasyon tekniginin sinirlamalari, ileri oksidasyon proseslerinin
gelismesiyle tistesinden gelinebilir. ileri oksidasyon prosesleri giiclii yiikseltgenme
etkin maddelerinin kullanimini icermesiyle (O3, H,O, ya da O3/H,O, birlesimi)
Isinlama varhiginda ya da yoklugunda gercgeklesir [71,72].
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2.4. lleri Oksidasyon Prosesleri (AOPs)

Atik su aritimindaki yontemleri fiziksel aritma, kimyasal aritma, biyolojik aritma,
ileri oksidasyon yéntemleri olmak (izere 4 ana baslik altinda toplayabiliriz. ileri
oksidasyon prosesleri, bircok farkli molekller yapida organik ve inorganik
Kirleticinin giderimi igin etkin aritma ydntemleridir. AOP’s sayesinde aritim suresi
oldukga kisalmaktadir. ileri oksidasyon proseslerinin en énemli avantajlari, toksik
ve kalici Ozellikteki organik maddeleri zararsiz son urtnlere donusturebilmesidir
[73]. ileri oksidasyon proseslerinde genellikle reaktif, glgcli ylkseltgen -OH
radikalleri boya molekiillerinin parcalanmasinda temel rol oynamaktadir [74]. ileri
oksidasyon prosesleri, ilk kez igilebilir su iyilestirmesi i¢cin 1980 yilinda 6nerilmistir.
Ayrica etkili su aritimi igin yeterli miktarda (-OH) radikallerinin Gretimini icermesi
olarak tanimlanir. Daha sonra, ileri oksidasyon prosesleri kavrami sulfat radikalleri
(SO, ") ile yukseltgeme proseslerine geniglemistir. Aligilagelmis oksidantlardan
farkh olarak, érnegin klor ve ozon aritma ve dezenfeksiyon gibi ¢ift etkiye sahiptir
[75,76]. Su ve atik sularda organik ya da inorganik kirleticilerin uzaklastiriimasi icin
birincil olarak ileri oksidasyon prosesleri uygulanir [77,78]. ileri oksidasyon
prosesleri atik su iyilestiriimesi icin uygulandiginda, bu radikaller kuvvetli bir
yukseltgenme ajani olarak, atik su Kkirleticilerini yeterli dizeyde bozmasi onlari
daha az zararli Urine ve hatta toksik olmayan Urlnlere donustirmeleri
beklenmektedir [79]. Atik su aritimina dair son zamanlarda gelistiriimekte olan bir
iyilestirme ydntemidir [80]. ileri oksidasyon prosesleri verimli olmalari, segici
olmamalari ve genis kullanima sahip olmalari nedeniyle tercih sebebi olan bir
yontemdir. Toksik ve biyolojik pargalanmaya direncli organik maddelerin zararsiz
yapilara donusmesini saglayan bir yontemdir. Son zamanlarda boyalarin
olusturdugu atik sularin iyilestiriimesi icin bir gok arastirma ileri oksidasyon

proseslerine yogunlagsmaktadir [81].

2.4.1. Hidroksil Radikal Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Hidroksil radikali su aritiminda, yikseltgen potansiyeli 2,8 V (pH 0) ile 1,95 V (pH
14) arasinda ve SCE ‘e kargi (doygun kalomel elektrodu, en uygun kullanilan
referans elektrot) en reaktif yikseltgen maddesidir [82]. -OH davranimlarinda ¢ok
segici degildir ve 10% — 10 M™" s™" hiz sabiti ile sayisiz tiir ile hizlica reaksiyona

girer. Hidroksil radikalleri 4 basit yolla organik kirleticilere saldirir: radikal ekleme,
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hidrojen ayrilma, elektron transferi ve radikal birlestirme [83]. Organik bilesiklerle
reaksiyonlari karbon merkezli radikaller elde eder (R- or R-—OH). O, ile bu karbon
merkezli radikaller, organik peroksil radikallerine dénusebilir (ROO-). Radikallerin
hepsi daha sonra kimyasal bozunmaya onculik eden ve hatta bu organik
bilesiklerin mineralizasyonunu saglayan H,O; ve stperoksit (O2"), gibi daha reaktif
turlerin olusumu esliginde reaksiyona girerler. Clnku, hidroksil radikalleri ¢ok kisa
yari dmre sahiptir. Onlar uygulama suresince, ylkseltgenme ajanlarinin birlesimini
iceren (H,O, ve O3 gibi), ultraviyole Is1§i veya ultrason gibi i1sinlama ve (Fe?* gibi)

kataliz gibi farkli metodlar vasitasiyla yerinde Uretilirler [84].

2.4.2. Ozon Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Ozon (Og), 2,07 V SCE’e karsl yukseltgenme potansiyeli ile kuvvetli bir
yukseltgendir. Bununla beraber direk O3z oksidasyonu secici bir reaksiyondur.
Karakteristik reaksiyon hiz sabiti 1,0x10°-10°* M~ s™ olan O3 nétral formlardan
daha c¢ok oncelikli olarak iyonize ve ¢ozunmus organik bilesiklerle reaksiyona
girer. Belirli kosullar altinda indiskriminant oksidasyonu (indirekt mekanizmalar)
baglatmak igin -OH, O3 den Uretilir. Kompleks -OH olusumunu agiklamak igin farkli
detayli mekanizmalar 6ngoérulmustir ve -OH olusumunu igeren kapsamli reaksiyon

asagidaki gibi belirtilmigtir [85].

303 + H,0—2-0OH + 40, (2.1)

Diger yukseltgenler veya 1sima varliginda, -OH orani dnemli bir sekilde arttirabilir.
Ornegin, peroxone (0s/H,0,) adli sistemde, O; bozunmasi ve -OH uretimi, H,O

bozunmasindan uretilen (HO,") hidroperoksit ile gelistirilmistir.
H,0,—HO, + H® (2.2)
HO,") + 03— -OH + 0,7 + 0, (2.3)

Ogslultraviyole(UV) 1sinmasinda ,03 fotolizi araciligiyla ilave birincil oksidant olan

H,O, Uretiliyor.
O3 + H,O +hv—H>0, + O, (2.4)

Sonug olarak -OH radikali agagidaki yollarla uretilebilir,
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1. Ozonlama
2. O3/ H0;
3. H20;' nin fotolizi (H,O, + hv—2 -OH)

UV/Oksidasyon prosesi, ya uygun bir yukseltgen maddenin (H,O, ya da O3)
eklenmesiyle homojen bir ortamda ya da yar iletken partikuller (orn. titanyum

dioksit) iceren heterojen ortamda gerceklesmektedir [86].
2.4.3. UV Radyasyonu/Hidrojen Peroksit (UV/H,0O,) Prosesi

H.O, gucli bir kimyasal yukseltgendir. UV 1s1g1, oksidan bir molekudli
parcaladiginda olusan serbest radikaller daha enerjik yukseltgenlerdir [87]. H,O,
UV isinlamasina maruz kaldiginda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 1sigiyla
H.O, 1sinlanmasi, fazla sayida kimyasal maddeyle reaksiyona girebilen <«OH
olusturmaktadir [88]. Hidrojen peroksit tarafindan UV radyasyonunun maksimum
absorbsiyonu yaklasik 220 nm'de olusmaktadir. H,O5'in UV 1s1§1 fotoliziyle "OH
radikalinin olusmasi asagidaki reaksiyonda yer almaktadir.

H,O,+hv — 2 'OH (2.5)

2.4.4. UV Radyasyonu / Ozon (UV/O3) Prosesi Ozonun
Suda UV 1s1d1 fotolizi ile, "OH radikali elde etmek lizere UV 1s1d1 ya da O3 ile
reaksiyona giren H,O, olugsmakta olup [89], reaksiyon ise agsagida gosterildigi gibi

gerceklesmektedir.

O3z + hv + H,O —» H,O,+ O (26)
H,O, + hv - 2 °'OH yada (2.7)
H,O, +203—> 2'OH+ 30, (2.8)
2.5. Fotoliz

Cozelti icindeki bir maddenin 1sik etkisi altinda kimyasal aktif hale gelmesi veya
bozunmasidir. UV spektrumu 3 banda ayrilir: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315
nm) ve UV-C (100-280 nm) (Philips Lighting 1985). Bu bandlardan UV-A ve UV-C
genellikle ¢evre uygulamalarinda kullaniimaktadir. UV-A radyasyonu uzun dalga
boylu ve yakin-UV olarak ya da siyah isik olarak bilinmektedir. Cogu UV
radyasyonu 365 nm de, bazilari da 350 nm deki emisyon pikine sahiptir. UV-C
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radyasyonu kisa dalga boylu radyasyon yayar ve atik sularin dezenfeksiyonunda
kullanihr. Dezenfeksiyon amaciyla genellikle 254 nm deki lambalar kullanilir.
Ozellikle ultraviyole bolgesindeki fotonlar, UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/03, UV/TiO;
ve UV/ferrioxalate/H,O, gibi fotokatalitik parcalama prosesleri icin 6nemlidir.
Fotonlar hidroksil radikal uretimini artinirlar, 6rnegin UV/H,0O, sisteminde hidrojen
peroksit direkt olarak iki hidroksil radikaline pargalanir [90].

2.6. Ekstraksiyon

Temeli ¢ozunUrlik farkina dayanan ayirma yontemine ekstraksiyon denir [59,60].
Sabit basing ve sicaklikta bir maddenin iki fazda bulanan denge derisimleri
farkhligindan faydalanarak yapilan ayirma iglemidir. Fazlardan biri kati biri sivi
olabildigi gibi her ikisi de sivi olabilir. Bdylece kati-sivi ve sivi-sivi
ekstraksiyonlarindan stz edilmektedir [91]. Ekstraksiyon, kati ya da sivi fazda
bulunan bir ya da daha fazla bilesigin farkh ¢oézunurlik &zellikleri kullanilarak
baska bir sivi faza alinmasidir. Sulu bir ¢ozelti ve organik bir ¢ozucuden olugan iki
sivi fazin kullanildigi yontem, sivi-sivi ekstraksiyon ya da kisaca ekstraksiyon
olarak bilinmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyon islemlerinde, iki fazdan biri genellikle
sudur, digeri ise su ile karismayan organik bir ¢dzlcu olarak tercih edilir. Su ile
karigsmayan pek c¢ok organik ¢Ozicu bulunmasina karsin, iyi bir ekstraksiyon
¢ozlucusunun sahip olmasi gereken birtakim 6zellikleri de barindirmasi beklenir.
Bunlar ise; suyla karismamasi, ¢ozunudrlik 6zelligi, suya gore yogunluk farkinin
olmasi, zehirli olmamasi, dayaniklilk, kolay alev almamasi ve ayrica

buharlagmayla organik maddeden kolay bir sekilde uzaklastiriimasidir [92].

2.6.1. Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) metodunun temelinde kuguk, tek kullanimlik
ekstraksiyon kolon ya da disklerine tirlt tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi
orneklerini istenmeyen bilesenlerinden temizlenmesi, yogunlastirma ve sonraki
analiz basamaklari icin 6rnek matriks yapisinin degistiriimesi amaclariyla
hazirlanan, kolon ve disklerden gecirilmesi esas alinmistir. Sivi 6rnegin kolondan
gecirilmesi, yergekimi araciligiyla yani manuel gergeklestirilebildigi gibi, zamanda
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kaybi dnlemek amaciyla Sekil 2.1°de verilmis olan vakum manifold yardimiyla da
gerceklestirilebilir [93-97].

Kati faz ekstraksiyonunun asamalari asagidaki gibi olup , Sekil 2.2’ de verilmigtir.

1.0rnegin 6n muamelesi
2.Kartus sartlandirma
3.0rnegi yiikleme

4 .Fraksiyonlarin yikanmasi

Sekil.2.1°’de goéruldugu gibi, kullanilan metodda SPE kolondaki tutucu maddenin ilk
olarak sartlandiriimasi gereklidir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun c¢ozelti
gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getiriimesi ve matriksteki maddelerle
tekrarlanabilir  etkilesim icin gerekli ortamin  saglanabilmesi amaciyla
yapilmaktadir. Apolar tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda su ile
karigsabilen metanol, isopropanol, tetrahidrofuran gibi polar c¢o6ziculerle
sartlandiriimaktadir.  Polar tutucu maddeler ise apolar c¢o6zlctlerle
sartlandiriimaktadir [94-97].

2.6.1.1. SPE Metodunun Avantajlari

Farkli ornek hazirlama metodlarina kiyasla SPE metodunun, o6zellikle sivi-sivi
ekstraksiyona goére, daha cok tercih edilmesinin nedenleri ve avantajli taraflar

asagida maddelenmistir:

1- SPE metodunun klasik sivi-sivi ekstraksiyon metoduna gore 2/3 daha hizli
sonu¢ vermesinden o6turl, zaman bakimindan érnegin hazirlanmasi daha kisa
surede gergeklesir [94-97].

2- Oldukca pratik ve tum laboratuvarlarda basit bir sekilde uygulanabilir metod
olmasi SPE’nin avantajlari arasinda yer almaktadir [94,99,100].

3- SPE’'de daha az ayirag madde ve ¢Ozucu kullaniimasi sebebiyle, ekonomik
acgidan uygun 6rnek hazirlamaya olanak saglamaktadir [94-97].

4- Recovery (geri kazanim) orani yuksektir. Ayrica, istenilen yogunlukta érneklerin
elde edilmesine olanak saglamaktadir. Minumum dizeyde Ornek transferi
yapillmasi nedeniyle yuksek geri kazanimlarla yuksek yogdunluk ve saflikta

orneklerin elde edilmesi mimkundur [93,99,100].
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5- Ornek, tutucu maddeyle g¢oziciler arasinda gapraz bulasma riski disik
olmasindan kaynakli yiksek dogrulukta sonuglar alinabilir [94,99].

6- Az miktarda 6rnek islenmesi nedeniyle emulsiyon olusma probleminin olmamasi
avantajidir. (Sivi-sivi ekstraksiyonda emdulsiyon olusturma problemi vardir) [94].

7- SPE'nin olduk¢ca az seviyede buharlagsmaya ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle
kararsiz 6rnek olusturmasina ender rastlanir [94,99].

8- Cobzucu ve orneklerin dusuk miktarlarda kullaniimasi sebebiyle toksik
maddelerle temasi daha azdir. Kullanilan cam malzemenin daha az olmasi
nedeniyle de analizi yapanlar i¢in oldukc¢a guvenli bir ydontem olmasinin yaninda
cevreyi kirletme riski de oldukga dusuktur [99,101].

9- Fazla sayida drnegin tekrarlanabilir sekilde ve ayni anda islenebilmesine imkan

sunacak bicimde oldukca kolay otomasyon saglayabilir [94,97,101].

Sekil 2.1. Vakum manifold ve kati-faz ekstraksiyon kartuslari.
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Sekil 2.2. Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) yontemi ile maddelerin ayriimasinin
sematik gorunuami [102].

2.7. Kromatografi

Kelime anlami “renkli yazmak® olan, kromotografi ilk defa 1906 yilinda Rus
Botanikci Tswett tarafindan kullaniimistir [103]. Tswett yesil yapraklardan elde
ettigi ¢ozeltiyi toz haline getirilmis kalsiyum karbonatla doldurulmus cam bir
kolondan gecirerek c¢ozeltide bulunan klorofil, ksantofil gibi renkli maddeleri
kolonda ayr tabakalar halinde ayirmayi basarmistir [104]. Bu renkli tabakalardan
esinlenerek yaptigi ayirmaya kromatografi adini vermigtir. Polarite, ¢ozunurltk,
affinite (ilgi) iyonik guc velveya cap farkliliklarina baglh olarak karisimdaki
maddeler ayrilabilir [103].

Bir karigimda bulunan bilegiklerin birbirinden ayrilmasini saglayan metodlarin
genel ismine kromatografi denir. Bu yontemlerde genellikle belli uzunluktaki bir
kolon, sabit faz adi verilen bir dolgu maddesi ile doldurulur. Kolonun bir ucundan
sokulan ornek hareketli bir faz araciligiyla, kolonun bir ucundan bir diger ucuna
kadar suruklenerek tasinir. Dolgu maddesi ile etkilesmesinden dolay! bu taginim

sirasinda ornek kolondaki sabit faz tarafindan bir miktar tutulur. Bu tutulma,
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drnekteki farkli bilesenler igin farkli miktarda olur. Ornekteki bilesenler sabit faz ile
hareketli faz arasinda belli bir dagilim gosterirler. Bir X bileseninin sabit faz ile

hareketli faz arasindaki dagilimi,

dengesine gore olusur ve X bileseninin iki fazdaki derigsimlerinin oranina dagiima

katsayisi (K) denir.

K= [X]s/ [X]n (2.10)

K degderinin buyuk olusu, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugunu ve bu ytzden kolon
boyunca yavas ilerledigini belirtir. K’'nin degerinin klglk olusu ise bilesenin
hareketli faza olan ilgisinin fazla oldugu ve bdylece kolon iginde ¢abuk ilerledigi
anlamina gelir. Kolondan ¢ikan bilesenlerin derigimlerinin uygun bir yontemle
Olcllerek zamana veya hareketli fazin hacmine karsi ¢gizilen grafigine kromotogram
denir. Bir bilesen kolondan ne kadar erken ¢ikarsa o bilesene ait kromotografi piki
0 kadar keskin olarak elde edilir. Kolondan ge¢ c¢ikan maddenin piki ise
genislemektedir [105].

Kromatografi, aslinda bir karigimdaki bilesiklerin birbiriyle karismayan farkli iki faz
arasindaki dagilimlariyla ayrilmalarini saglayan fiziksel bir ayirma yontemidir. Bu
fazlardan bir tanesi gozenekli bir yatak, tabaka veya film seklinde ve genellikle
hareketsiz olan sabit faz iken; digeri sabit faz boyunca bu fazin Gzerinden akan
hareketli fazdir [106]. Genel olarak kromotografiyi tanimlayacak olursak, bir
karigsimin sabit bir faz Uzerinde, hareketli bir ¢cbziict yardimiyla, karisimi olusturan
bilesiklerin farkli hareketleri sonucu bilesenlerine ayrilmasi olarak tanimlanir. Sabit
faz kati, hareketli faz sivi ve gaz olabilir. Ayrimi istenen karigim hareketli faz
yardimiyla sabit faz Uzerinden gegirilir. Karigimi olusturan bilesikler sabit faz
tarafindan farkh olgtde tutulmasi nedeniyle her bir bilesik sistemi farkli zamanlarda
terk eder. Boylece bilesikleri birbirinden ayirmak, tanimak ve ayri ayri toplamak
olasidir. Kromatografi farkli sekillerde siniflandirilabilirse de, esas olarak
adsorbsiyon (yuzeyde tutma) ve partisyon (dagima) mekanizmalari Uzerinden
yardr. Kromatografi uygulama bigimine, faz tiplerine ve ayrilma mekanizmalarina

gore siniflandirilabilir [107] :

18



Uygulama bi¢cimine gore
1. Duzlemsel kromatografi
Kagit kromatografi
ince tabaka kromatografi
2. Kolon kromatografisi
Gaz kromatografisi
YUksek basingli sivi kromatografisi

Ayrilma mekanizmalarina gore

1. Adsorpsiyon kromatografisi

2. Partisyon kromatografisi

3. iyon degistirme kromatografisi

4. Jel filtrasyon kromatografisi (Molekuler eleme)
5. iyon cifti kromatografisi

6. Afinite kromatografisi

Faz tiplerine gore

1. Sivi kromatografisi
Sivi-kati kromatografisi
Sivi-sivi kromatografisi

2. Gaz kromatografisi
Gaz-kati kromatografisi
Gaz-sivi kromatografisi

2.8. Gaz Kromatografisi — Kitle Spektrometresi (GC-MS)

Gaz kromatografisi mol kutlesi 2-1000 g/mol arasinda olan organik ve anorganik
gazlarin, kolayca buharlasabilen sivi ve katilarin ugucu bir ¢dzlcu iginde
¢6zinmus haldeki 6rneklerini analiz etmek icin kullanilir. Gaz kromatografisinin,
ppm ve ppb seviyesinde duyarli ve kolay 6lgum yapabilme, kutle spektrometresi ile
birlikte kullanilabilme, yuksek dogrulukla nicel analiz yapabilme, mikrolitre
seviyesinde az miktarda ornek ile calisabilme ve guvenilir olma gibi avantajlar
vardir. Bu avantajlarinin yani sira, ugucu drneklerle galisma zorunlulugu, isil
olarak kararsiz ornekler icin pek uygun olmamasi, preparatif orneklerle ¢calismanin
oldukca zor olmasi, kromatografik olarak ayrilan maddenin karakterizasyonu igin
genellikle kitle spektrometrisi basta olmak Uzere baska spektroskopi yontemleri
gerektirmesi gibi dezavantajlari vardir.

GC cihaz ile analiz edilecek orneklerin, olduk¢a yuksek buhar basincina sahip
olmasi gerektigi icin, GC cihazi igin kullanigl Ust sicaklik limiti genellikle 300-
380°C'dir. Bu sicaklik limitini de sabit faz olarak kullanilan maddenin (ugucu
olmayan sivi) kararliligi belirler. Kaynama noktasi asagi yukari 500°C’1, mol kiitlesi
de 1000 g/mol’'t agsmayan maddeler GC cihazi ile analize uygun olup, bu kriterlere
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uygun yuz binlerce hatta milyonlarca maddenin GC cihazi ile nitel ve nicel analizi
yapilabilmektedir. Bu nedenle gaz kromatografisi cihazinin olmadigi bir kimya

analiz laboratuvari disinmek zordur [108].

Bir karisimdaki gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirlerinden ayrilmasi amaci ile kullanilan kromatografi yontemlerinin genel adi
gaz kromatografisidir. Bu yontemde hareketli faz helyum, azot veya argon gibi bir
gaz olup, buna tasiyici gaz adi verilir. Kolon iginde kullanilan sabit faz, silika,

alimina veya karbon gibi kati madde ise yonteme gaz-kati kromatografisi denir.

Bu yontemde bilesenlerin ayrilmasi, kati yuzeylerdeki farkli adsorpsiyon
ilgilerinden otlrld gergeklesir. Bir ¢ok bilesen icin bir kolonla birbirine yakin
alikonulma sureleri elde edilebileceginden, gaz kromatografisi ile nitel analizin
guvenilir olmasi igin bilesenlere ait alikonulma zamanlarinin birka¢ degisik kolon
kullanilarak tayin edilmesi gerekir. Bir maddenin alikonulma sudresi, ancak belli bir
kolon igin belli sicaklikta ve belli tagiyici gaz akig hizinda sabit bir degerdir.
Birbirine benzeyen bilesiklerin alikonulma surelerinin karbon atom sayisina gore
cizilen grafiklerinden, bu bilesik sinifina ait bir baska maddenin ayni kosullar
altinda elde edilecek alikonulma sureleri kestirilebilir. Birbirinden ayrilmasi zor olan
bilesenlerin kromatografik analizinde pes pese yerlestiriimis iki farkli kolondan
yararlanilabilir. Bu iki kolon iki ayri firin igine yerlestirilerek farkl sicakliklarda veya
farkh sicaklik programlari uygulanarak analiz yapilabilir. Gaz kromatografisi
yontemiyle optikge aktif sivi sabit faz kullanilarak optikge aktif maddelerinin
izomerlerini bile birbirinden ayirmak muamkin olmaktadir. Gaz kromotografi
analizleri, 6zellikle ilag, uyusturucu madde ve endustriyel gaz analizlerinde ¢ok

yaygin olarak kullanilir [105].

Kitle spektrometrisi yonteminde ise, atom veya molekullerinden gaz fazinda
iyonlar olusturulur ve bu iyonlar kutlelerine gore birbirinden ayrilarak kaydedilir.
lyonlarin bagil miktarlarinin (kiitle/ylik) oranlarina gére cizilmis grafigine kiitle
spektrumu denir. Kitle spektroskopisinde hem pozitif hem de negatif iyonlar
incelenebilir, ancak pozitif iyonlarin incelenmesi daha yaygin bir uygulamadir. Bir
maddenin kutle spektrumunun elde edilebilmesi igin bunun 6nce gaz fazina
geciriimesi ve daha sonra da iyonlastiriimasi gerekir. lyonlastirma islemi sirasinda

olusan iyonlarin bir kismi gift pozitif yukli olmakla beraber, buylk bir kismi da tek
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yukludur. Molekullerin incelenmesi s6z konusu oldugunda, olusan bu iyon molekul
iyonu adini alir. Molekul iyonu ¢ogu kez kararli olmayip, daha kiguk parcalara

parcalanir ve kiutlesi daha az olan yeni iyonlar olusturur [105].

Ornek once kiitle spektrometresinin vakum altinda tutulan giris kismina génderilir
ve madde gaz fazinda degilse, isitilarak gaz fazina gegciriimesi saglanir. Kolay
buharlasan ornekler bir septrumdan giris kismina enjekte edilir. Katilar veya buhar
basinci dugik olan sivilar ise bir kapiler tUpe yerlegtirilerek giris kismindaki
Isiticinin  yanina getirilir ve buharlastinlir. Gaz haline getiriimis maddenin
molekulleri ince bir delikten difuzyon ile iyonlasma bdlgesine sizarlar. Gaz
Kromatografisi galisma prensibi ve kutle spektrometresi sematik gorunumleri Sekil
2.3 ve 2.4’de verilmigtir.

Gaz Humune
Silindirleri Enjektoru
Kol Detektd Rekorder
Firin

Hidrojen Hava

Sekil 2.3. Gaz Kromatografisinin sematik gérunumu [109].

21



e e
rMEk ¥on Kitle . =1 Yeri
Ziris Kaynagl Redekiar

: Analizdri = Sistem
’_l"—l_’ ’_l |

Atmoster/Vakum | | Ylksek Vakum |

Sekil 2.4. Kitle spektrometresinin genel sematik gérinimu [110].

2.9. Yuksek Performansl Sivi Kromatografisi ( HPLC)

Kullanilan sabit fazin gesitine gore sivi kromatografisi yontemleri g¢esitlenir. Sivi-
sivl kromatografisi yéntemi, sabit fazin bir dolgu maddesi Uzerinde yayilmis bir sivi
filmi olarak uygulanmasidir. Bu metodda da bilesenler sabit ve hareketli sivi fazlar
arasindaki farkli dagilma egilimleri nedeniyle birbirinden ayrilirlar. Birbiriyle
karigsmayan iki sivi sabit ve hareketli faz olarak kullanilir sivi-sivi
kromatografisinde. Bu sebeple iki sivinin polarliklarinin  farkli  olmasi
gerekmektedir. Normal uygulamalarda etilen glikol gibi polar sivi sabit faz olarak
kullanilirken hareketli faz olarak da hekzan gibi apolar bir sivi kullanilir. Sivi
kromatografisinde hareketli fazin kolon icinde ilerlemesi genelde oldukg¢a yavas
olur. Kolon boyunun uzatimasi ve dolgu maddesinin tanecik c¢aplarinin
kicultulmesiyle kromatografik ayrilmanin sdresini iyice uzamasina neden olur.
Yuksek basing altinda gergeklestirilen sivi-sivi kromatografi turtine, yuksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) adi verilir [105].

HPLC yonteminin temeli, bir sivida ¢dézUnmus bilesenlerin, bir kolon igerisinde
bulunan (genellikle kati bir destek Uzerindeki) sabit fazla farklh etkilesimlere
girerek, kolonda farkli hizlarla hareket etmelerinden kaynakli, farkh sirelerde
kolonu terk edip bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasina dayanir. HPLC, bir
karisimda yer alan kimyasal bir maddenin miktar tayininde kullaniimaktadir. Su ya
da alkol gibi bir sivida ¢gozunmus olmasi, 6rnegin incelenebilmesi icin gereklidir ve

bu sebeple de yontem sivi kromatografisi adini almistir.
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HPLC’nin temel ¢alisma prensibine gore, detektor ¢ozucu ve ¢ozelti arasindaki
karakteristik degisiklikleri Olcer. Bu degisiklikler monitérde goruntulenir.
Diyagramda; Coézicunun gectigi bolim, 6rnegdi sabit bir akis hiziyla cihaza iter.
Enjektdr (autosampler), 6rnedi, sivinin icinden gegtigi kolona alir. Kolon, arastirilan
maddeyi Ornekteki diger maddelerden ayiran silikon boncuklarin bulundugu
paslanmaz celikten yapilmig tluptlr. Detektor, ¢ozeltideki degisiklikleri belirleyen
optik sensérdir. Monitor, sistem elemanlarinin kontrollnu, verilerin kaydedilmesini
saglar. Pompa, genellikle 0,1-2,0 mL/dakika hizla 6rnedi kolona iter [103]. HPLC

icin temel ¢calisma prensibi Sekil 2.5°de verilmigtir.

Enjeksiyonla
Besleme

Sabit Faz Kolon
Mobil

Faz /

= :
o 9 O~
=0 ( A _A=§ g

c

Sekil 2.5. HPLC’nin ¢alisma prensibi [103].

Kromatografi sirasinda sivi, gdzenekli ve kati olan sabit fazdan gecer ve ¢ozunen
maddenin detektor icine gegmesini saglar. Sabit faz genellikle kiguk capl (5-
10mm), tek cgesit partikillerin paketlendigi silindirik kolondur. Tipik bir kolon sert bir
maddeden (paslanmaz c¢elik veya plastik) yapilmis, uzunlugu 5-30cm ve i¢ ¢api 1-

9mm civarindadir. Sabit faz, hareketli fazin surekli icinden aktigi kati destegi ifade
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eder. Hareketli faz ise, sabit fazdan veya kolondan kesintisiz olarak gecirilen

¢cOzicuyi ifade eder ve Ornek icin bir tasiyici gibi gorev yapar.

Sabit fazla drnek arasindaki farkli etkilesimleri belirlemek igin farkl hareketli fazlar
kullanilabilir. Hareketli fazla birlikte sabit fazdan gegerken 6rnegin sabit fazla olan
kovalent olmayan etkilesimine bagh olarak ¢ozeltinin bilesenleri go¢ eder. Sabit
fazla daha kuvvetli badlari olan 6rnekler kolondan daha yavas gecger ve ayrisim
suresi daha uzun olur. Hareketli fazla olan etkilesimi daha kuvvetli olan 6érneklerin
ayrisimi ise daha hizlidir. Ayirma kolonu ve sabit faza ek olarak farkh kolon
cesitleri vardir. Bunlar bekgi, ayristirma, kilcal kolonlar olarak sayilabilir. En etkili
olan kolonlar en keskin pikleri olusturan ve yayilmayi onleyerek daha iyi ayrisim
saglayanlardir. Detektoér, cihazdan gecen bir maddenin varligini tespit edip
monitore bununla ilgili sinyal gonderen kisimdir. Monitorde, kromatogrami
meydana getiren pikleri olugturur. Sabit fazin hemen arkasinda yer alir. HPLC'de
kullanilan detektor cesitlerinden bazilari ultraviyole (UV), infrared (IR), floresan

detektor (FD), kitle spektrometre detektdrleridir.

Ornegin farkli dalga boylarinda 1511 absorblama oranini 6lgen UV detektérleridir.
Ornekteki molekillerin 1s1§1 yansitma oranini dlgen de IR detektorleridir. Bu
Ozellikle beraber maddenin refraktif indeksini elde edilir. FD detektorleri ise
bilesigin degisik dalga boylarinda 15131 emme ve tekrar yayma orani tespit edilir.
MS detektoriinde molekdller iyonize edilip kitle analizatériinden gecer ve bulunan
iyonlar belirlenir. HPLC’de bulunan diger 6nemli pargalar, ard basing regulatori ve
parca kolektoridir. Basing regulatori detektorin arkasinda bulunur ve basincin
sabit tutulmasini saglar. Boylelikle sistemde hava kabarcigi olusumu onlenmis
olur. Parca kolektorii ise kromatografiden arta kalanlari biriktirir. Cam konteynerler
kolektorin platformuna yerlestiriimistir ve kullanici makinenin her parcayi
biriktirecegi zamani ayarlayabilir. Maddelerin tanimlanmasi tim HPLC
uygulamalarinda en kritik kisimdir. Bunun i¢in detektor se¢imi gok 6nemlidir. Kolon
ve hareketli fazin secimi de kritik noktalardir. Miktar analizi ise, bir maddenin
cozelti icindeki yogunlugunun bulunmasidir. Oncelikle standart bilesiklerin madde
konsantrasyonlarinin 6lgilmesi gerekir. Bu bilesiklerin kromatografisiyle elde
edilen grafikler (kromatogram) bilinmeyen maddeyle karsilastirilir ve miktar tayini
yapilabilir [103].
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HPLC igin en yaygin kullanilan dedektorler, analitlerin UV-GB absorbans
Ozelliklerinin d6lgumune dayanir. Bu dedektorler iki absorbans biriminden daha
fazla dogrusalliiyla dayanikli, segici ve hassastirlar. Gradiyent yikama
analizlerinde de kullanilabilirler. Bu 6zellikler UV-GB dedektérlerini hakli olarak
HPLC analizlerinde kullanimini sagliyorlar. ilk UV-GB dedektérleri, yakin emisyon
Ozellikleri optik filtrelerle 191k kaynagini kullanarak dalga boyu dedektorleri ile
sabitleniyor. Analitin absorpsiyonu fonksiyonel grup(lar) ve kimyasal yapisi ile
badimsiz oldugundan bu 6nceki dedektorlerin ¢ok yonluligu ¢ok daha azalmistir.
Degisken dalga boyu dedektorleri, UV-GB'nin tespitinin gok yonlulugunu, segciciligi
ve duyarlihgini 6nemli derecede arttiriyor [111].

2.10. Ugus Zamanh Sivi Kromatografisi—Kitle Spektrometresi(LC-TOF-MS)

LC-MS sivi kromotografisi ve kutle spektroskopisi esasina dayanir. Kitle
spektroskopik saptamayla sivi kromotografik ayiriminin birlesimine dayanir. Bu iki
guglu teknigin birlesimi isisal olarak dayaniksiz, ugcucu olmayan tirleri daha liyi
analiz yetene@i vermektedir [112]. Bilinen organik tdrlerin buydk oraninin sivi
kromotografi ile ayirima uygun oldugu sdylenmektedir. Kitle spektrometresi yapi,
molekuler agirlik, ampirik formil ve spesifik analit hakkinda nicel bilgi saglamak

icin uygundur [113].

LC-MS‘in 6nemi:

Kesin bilesigin belirlenmesini saglar.
Bir cok analite hassas yanit verir.
Bilesigin sinif bilgisini verir.

Bilesigin yapisini verir.

Dizilig bilgisini verir.

Molar Kitle bilgisini verir.

N o ok~ wbd R

5S Kuralini saglar.
e Hiz (Speed)
e Segicilik (Selectivity)
e Ozglnluk (Specificity)
e Duyarlilik (Sensitivity)

e Her icerik bilgisi icin ucuz maliyet
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LC-MS genellikle ilag dreticileri, klinik analistler, proteomik, kimyacilar, adli
kimyagerler, cevre bilimciler, diagnostik ¢alisanlar tarafindan kullaniimaktadir. Bir
kitle spektrometresi sivi kromatografi kolonunun sonuna baglanarak dedektor

olarak kullanilabilir (LC-MS). LC-MS’in sematik gérinumu Sekil 2.6’da verilmigtir.

e Gozucu

LC Kolonu
|I A N [ lyon
u u Kaynag
- Enjektar iyonlasmis Ornek
On igleme " v
Tabi ‘ Kille Spekirometre ‘
Tutulmug l
one
Dedektor
Gikti
-

Sekil 2.6. LC-MS’in sematik goérinimu [114].
2.11. lyon Kromatografisi (IC)

Bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlar temasta bulundugu ¢ozelti igcindeki
ayni cinsten yUkli bagka iyonlarla bir dengeye goére degistirmesi o6zelligine
dayanir. Bu amagla kullanilan kati maddeler, ¢ozelti ortaminda hig ¢dzinmeyen
bayluk molekuli dogal ve yapma maddelerdir. Bunlar inorganik ve organik olarak

ikiye ayrilirlar. inorganik olanlar killer ve zeolitlerdir [108].

iyon degistirme kromatografi cogu zaman iyon kromotografi (IC) olarak kisaltilir.
iyon degistirici reginelerin kullanimina dayanan iyonlarin ayrilimasi ve tayini icin
modern ve etkili bir yéntemdir. iyon ve polar molekiillerin elektrik yiiklerine
dayanarak ayrimini saglar. Sabit faz, kovalent bagl pozitif veya negatif fonksiyonel
gruplan tasiyan jel veya rezinden olusur. Katyon dedistirici rezin, negatif yik
gruplari, anyon degistirici rezin pozitif yukll gruplari tasir. Hareketli faz ise rezinin
tersi yuk tastyan tamponlanmig sulu gozeltilerdir. Proteinleri, Gzerlerinde tasidiklari
net yuke gore ayirir. Biyomolekul karigimindaki iyonlar, sabit fazdaki ayni yuklu
iyonlarla [(+) / (+) veya (-) / (-) ile] yer degistirerek kolona baglanirlar.
Baglanmayan proteinler, kolondan en 6nce ¢ikarlar. Daha sonra, iyonik gtci/pH’si
farkli bir tampon kolondan gegcirilir, bagh molekullerin yiku degistirilerek eltisyonu
saglanmaktadir [115].
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lyon kromatografi bilinen giivenli analiz metodlarindan biridir. Clnki, kullanimina
ihtiyag istenmeyen zararli reaktifleri saf digi birakir. iyon kromotografinin avantaji
diger iyonik bilesenleri es zamanh analiz edebiliyor olmasidir. iyonik ya da
iyonlasabilir bilesikler iyon-degistirme kromotografisinin bazi formalarini kullanarak
en iyi sekilde ayrilabilirler. Bu ayirma modu, daha fazla genis kullanimi i¢in normal
faz ve ters gevrilmis faz modlari ortogonaldir. Ayrica, ornek hazirlama kurallari igin
glicll, secici 2. boyut saglamaktadir [116]. iyon degisim kromatografisiyle iyonik
yuk ayrimi yapilir (Sekil 2.7). Kolon kromatografisinde genis c¢apta kullanilan
yontemler arasinda yer alir bu metod. YUkl molekdller ve bu molekullere zit yukte
sabit iyon degistirici gruplar arasindaki tersinir adsorpsiyona bagli olan iyon
degisim kromatografisinde ayirma islemi saglanmaktadir. Ayirma igleminin ilk
basamaginda kolonun tampon ¢ozeltiyle yikanmasindaki amag recginenin pH ve
iyonik giic acisindan dengelenmesidir. iyon degisim kromatografisinde yiiklii
bilesikler ile recineler arasindaki etkilesim ve buna bagh olarak bu ydntemin
bilesikleri ayirma kapasitesi; bilesigin, reginenin ve mobil fazin birgok 6zelligine
baghdir. Bu ozellikler; iyonik bilesigin boyutunu, polarizasyon derecesini ve
yuzeyindeki yuku, reginenin ¢apraz baglanma derecesini, iyon degisim
kapasitesini ve vyapisindaki fonksiyonel grubu ve mobil fazin yapisini ve
konsantrasyonunu icermektedir [117,118]. Sekil 2.8'de iyon Kromatografisi (IC)

cihazinin gsematik gorunumu verilmigtir.

Pozitif Ylklenmig
Analit (Katyon)

Negatif YUklenmis

Analit (Anyon)

Negatif Ylizeye
Gekim

Pozitif Yiizeye

oy + + i
Anyon Degistirici
Sabit-Faz
Partikili

Katyon Degistrici
Sabit-Faz
Partikdilii

Sekil 2.7. Iyonik yiik ayirimi [98].
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Sekil 2.8. iyon Kromatografisi (IC) cihazinin sematik gériniima [119].
2.12. Ozon Jeneratoru

Ozon oldukga kisa yari dmre sahip oldugundan ozon jeneratoru tarafindan
Uretilmektedir. Negatif yukli G¢ oksijen atomunu bir araya getirerek bir kimyasal
bilesik olan ozon (O3), ozon jeneratori sayesinde olusturulur. Ozon oda
sicakliginda rengi olmayan ve kendisine 6zgu kokusu olan bir gazdir. Ozonun gok
gucli okside etme ve ¢ok etkili dezenfekte etme 6zelligi sayesinde, dinya gapinda
icme suyu saglayan aritma tesislerinde mikrop 6ldurtct olarak kullaniimaktadir.
Ayrica aktif oksijen olarak ozon, bilinen en etkili mikrop éldurtict ve koku gidericidir
[120]. Gunesin ultraviyole 1sin1 ve yildirnm aninda ortaya ¢ikan elektrik arklari ile
olusan ozon, dunyanin etrafinda koruyucu kalkan olarak mevcuttur ve canlilari

glnesin radyasyon etkisine kargi korur.

Ozon elektrikli cihazlarda elektrik kivilciminin olusturdugu yan urtnuyle bilinir.
Ozon jeneratord ile ozon Uretiminin sematik géorinimu Sekil 2.9’da goértulmektedir.
Aslinda, ozon ismi “ozein” koklamak anlamina gelen yunanca kelimesinden gelen
onceden kullanilan elektrostatik jeneratorlerin  keskin koku olusturmasiyla
saptanmigtir. Birgcok endustride kullanilan ¢ok gugcli bir yukseltgendir. Ozondaki
fazla oksijen radikali ozonla temas eden yapiya kolaylikla baglanabilir. Bu nedenle,

ozon genellikle atik su ve igme suyu aritiminda kullaniimaktadir. Ozon
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kullaniminin baslica zorlugu, saklanamaz olmasi ve ancak ihtiya¢ oldugunda

Uretiminin mimkun olmasidir.

5 6
1 K | ik Zararh Kirleticileri
oruyucu paslanmaz celik 1zgara, tkseflaevebilen
Ortamin havasi ozon insanlarin islem sirasinda korona y ozong |3:{| |
Jeneratorune aktarihir hiicresine dokunmasini engeller siis
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Filtre, korona hicresinde Fan ozon dretimi igin Yuksek voltaj korona

toz ve boceklerin havanin iiniteye mekanizmas| oZonunu
barinmasini engeller gegisini hizlandinr (03) oksijene (02) cevirir
2 3 4

Sekil 2.9. Ozon Uretiminin sematik goranuma [121].

2.13. Ultraviyole (UV) - Gorunir Bolge (GB) Absorpsiyon Spektrofotometresi

Bir 6rnekteki atom, molekil ya da iyonlarin belirli enerji diizeyinden baskasina
gegigleri esnasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin 6lgulip
yorumlanmasidir spektroskopi. Her bir atom, molekil veya iyonun elektromanyetik
Isimayla kendine has bir iligkisi mevcuttur. Bunlarin titresim, donme ve elektronik
enerjilerindeki degisimleri spektroskopinin en 6nemli tdrlerini olusturmaktadir.
Ornegin manyetik alana yerlestiriimesiyle olusan enerji seviyeleri arasinda mevcut
gegiglerin Olgulebilmesi sik kullanilan spektroskopik metodlarin temelidir. Madde
rengi ve yogunlugunun Olgulmesi ile madde miktarinin ya da derigiminin elde

edilmesine olanak sunan cihazlar, spektrofotometrelerdir [105].

Oldukga basit bir spektrofotometrede kaynaktan ¢ikan 1gik, bir mercek yardimiyla
toplanarak monokromatore iletilir. Dalga boyu sec¢iminden sonra ise bir araliktan
gecirilip 6rnek Uzerine dusuralir. Uygun bir dedektor ile oOlcllen drnedin 1s1d1

absorplama miktari, olusan sinyal elektronik olarak ¢ogaltildiktan sonra
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galvanometre yardimiyla okunur. TUm bu bilesenlerin ayni i1sik yoluna yerlestirdigi
spektrofotometre tek isik yollu spektrofotometredir. Temel bilesenlere ilave olarak
spektrofotometrelerde 1s1g1 toplamak, yansitmak, odaklamak, iki demete bélimek
ve Ornek Uzerine belirli siddette gdndermek icin mercekler, aynalar, i1sik bdltculeri,
giris ve cikig araliklari mevcuttur. Ornek de kullanilan dalga boyunda isig
gecirebilen maddeden olugan ornek kaplarina konularak 1sik yoluna yerlestirilir
[122].

2.14. UV-Fotoreaktor

Fotoreaktor tasarimi kademeli olarak reaktor tipi, 1sik kaynagi, 1sinlama sistemi ve
en uygun katalizériin belirlenmesi ile gergeklesir. Tasarim esnasinda, birden fazla
reaktor tipinin incelenmesi gerekli olabilir. Bazi durumlarda 6zellikle reaksiyonun
kinetigi bilinmiyorsa laboratuar deneyleri ve/veya pilot tesis calismalari yapilir.
Elde edilen sonucglar sonrasinda 6lgek yukseltiimesinde kullanilabilir. Fotoreaktor
turinin belirlenmesinde 6Ozellikle bazi faktérlere dikkat edilmesi gerekmek ile

beraber bu faktorler asagida sirasiyla verilmigtir [148] :

a. Isik kaynagi: Bir fotoreaktérin verimi, reaktérde cam kilif igersine yerlestirilen
IStk kaynagina baglidir. Reaksiyon enerji gereksiniminin lamba 6zellikleriyle
kargilastiriimasi sonucunda lamba sec¢imi yapilir. Fotokatalitik bozunmada 1sik
kaynagi olarak dusuk, orta ve yuksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari,
civa/ksenon lambalari ya da glnes 1si1g1 kullaniimaktadir [149-150]. Gunes
enerjisinin kullaniimasi planlaniyorsa, gunes 1siginda UV bolimunun oldukga az

oldugu bilinmelidir.

b. Reaktor geometrisi: Reaktor geometrisi fotoreaktorler icin fazlasiyla onemlidir.
Bir fotoreaktorun geometrik sekli genellikle isinlamadan maksimum yarar alinmasi
amacina gore belirlenir. Genellikle tercih edilen fotoreaktér geometrileri paralel
levhali, silindirik ve daireseldir. Her biri icin de isinlama reaktér ylzeyine dikey
yonde olmaktadir. Reaktor sirekli ise, reaktori eksen yoninde isinlamak da
muamkuindar [151].

c. Reaktdor materyali: Fotoreaktorlerde insa materyalinin belirlenmesinin sinirli
olmasi, kullanilacak materyalin 151k gegirgenligi saglayacak 6zellikte olmasindan

kaynaklanmaktadir. Tasarimci farkli tipte camlar arasinda sec¢im yapmak
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zorundadir. Bulunmasinda sorun yasanmayan materyaller; optik cam, pyreks cam,
vycor cam ve kuvarstir. En iyi i1sik gecirgenligini kuvars saglamasina ragmen
maliyeti diger materyallere goére fazlasiyla yuUksektir. Ayrica dusuk dalga
boylarinda (<300 nm) en uygun materyal kuvarsdir. Isik gecirgenligindeki azalma,
reaktor duvarinin kalinligina paralel olarak artmaktadir. Bu nedenle reaktor boyutu,
isletme sicakligl ve basing araliklari da sinirhdir [151].

d. Karistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar igin reaktantlarin
fotonlar ile temasinin saglanmasi 6nemlidir. Bu tip temaslar reaktordeki akim
karakteristikleri ve karistirmaya baghdir. Katalizérlerin  mevcut oldugu
fotoreaktorler icin reaktantlar, fotonlar ve katalizorler arasindaki temas tirlt yollar
sayesinde gergeklestirilebilir. Reaktorin karistirilmasi karistiricilar ile saglanmasi,
sivi-kati fotoreaktorler icin en kolay yontemdir. Katalizériin sirekli hareketini

saglamak igin reaktér dondurulerek de karistirilabilmektedir [151].

2.14.1. UV-Lambalari

1903’te tipta Nobel odulind, infeksiy6z deri hastaliklarinin tedavisi igin gunesin UV
bakterisidal etkisini gostererek Niels Ryberg Firsen almigtir. 1930 yilinda ise
Westinghouse UV lambalarini gelistirmigtir. Ultraviyole antiseptik radyasyon
[ultraviyole germisidal 1sinlama (UVGI)] kastedildiginde genelde yaklagik 253,7 nm
dalga boyunda UV (UVC) kastedilir. Germisidal amacgla UV i1sik kaynagi olarak
¢ogunlukla kullanilan lambalarda, cam bir tip iginde yer alan dusik basingl civa
buhari iginden akan elektrik akiminin varligi ile UV 1sik elde edilir. Bu lambalara
UVC lambalar (germisidal lambalar) denilmektedir. UV lambalar aydinlatma igin
kullanilan floresan lambalar ile ayni sekilde galismaktadir. Temel olarak iki lamba
arasindaki fark, floresan lamba ampuli UV radyasyonu gorinur 1siga donasttren
fosforla kaplanmistir, UV lambanin kapli olmamasi nedeniyle, arkta Uretilen UV

radyasyonu gecirmesidir [123].

Yuksek basin¢ ve dusuk basing lambalari olmak Uzere iki cesittir UV lambalari.
Duslik basing tipli lambalar, drettigi UV enerjisinin  blUydk kismini
mikroorganizmalar Uzerine en etkili oldugu dalga boyu olan 254 nm'’ye yakin
bdlgelerde kullanabildikleri icin tercih edilmektedirler. Orta basingli lambalar 180-
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1370 nm dalga boyu araliginda radyasyon yaymaktadir. Dezenfeksiyon amagli
kullanilmasina ragmen yaygin kullanilmamaktadirlar. Pulsed UV (PUV) lambalari,
duzenli aralarla atim tarzinda (pulsing), yuksek yogunlukta ¢esitli dalga boylarinda
UV (UVA, UVB) yayan civasiz flas lambalardir [123]. UV-C sinlarinin
dezenfektan etkisini su aritimi i¢in kullanilmasi hakkinda calismalar 19. yy
sonlarinda gergeklesmistir. UV-C 1ginlarini sentetik olarak Ureten civa buharh UV
lambalar 20. yy baslarinda bulunmustur. Dinyanin ilk UV su dezenfeksiyon
sistemi 1910 yilinda Marsilya-Fransa’da yer alan aritma tesisinde devreye
alinmigtir. UV radyasyon gorunudr isindan kisa, X iginindan uzun dalga boyuna
sahip (yaklasik 10-400 nm) bir elektromanyetik radyasyondur. UV radyasyon dalga
boyuna gore, uzak-UV (ekstrem-UV, 10-200 nm) ve yakin-UV (yakin-UV, 200-380
nm) olarak ikiye ayrilabilir. Yakin-UV insan sagligina ve gevreye etkileri gz 6niine
alinarak, UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm), UVC (200-280 nm) olarak (¢
bolumde incelenebilir. Dogada UV sinlarinin kaynagr gunestir. Gunesten
atmosferimize ulasan UV-A (315-...-400nm) ve UV-B (280-...-315 nm) isinlari
yeryuzine kismen ulasabilir. Bu isinlar asiriya kagilmadik¢a insanlar agisindan
faydalidir, 6rnegin vicudumuzun D vitamini sentezi yapmasini veya cildimizin
bronzlagsmasini saglar. Buna kargin UV-C (200-...-280 nm) isinlari ozon tabakasi
tarafindan blyuk oranda emilmekte ve yeryluzine ulasamamaktadir. Sekil 2.10°da
UV isinlarinin etkisi goérilmektedir. Aksi takdirde bu i1sinlar mikro yasami bitirecek,
dinyada insan da icinde olmak Uzere higbir canlinin gelismesi mumkuin degildi
[124].

Son zamanlarda sikga tercih edilen UV lambalar civa buharli 6zellige sahip
olanlardir. Dayanikli kuvarstan yapilan cam tlp seklinde UV lambanin iginde 6zel
inert bir gaz ve kati fazda civa vardir (gelismis UV lambalarda “amalgam” ya da
“‘indium-amalgam” alasimlari yer alir). Lambanin iki ucunda da elektrodlar yer alir.

Elektrodlar, 6zel tasarim olan elektronik balast enerji kaynaklariyla beslenir [124].

ik olarak inert gaz isitilarak civanin buharlasmasi saglanir. Civanin iyonlasarak
tup icinde dagilmasi gergeklesir. Sonrasinda elektrodlar elektron yaymaya baglar.
iki elektrod arasindaki potansiyel fark sayesinde (volt), elektronlar tiip icinde bir
elektrodtan digerine hareketlenir. Akis yonu devamli degistirilerek (AC frekans)
yuksek hiz ve yodunlukta hareket etmeye baslar (elektron bombardimani). Civa

iyonlariyla carpisarak elektronlar mevcut enerji dizeylerini yukseltir. Civa
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iyonlarinin aldiklari enerjiyi desarj etmesi 254 nm dalgaboylu

UV-C isinlari

yayarak gergeklesir. Sekil 2.11'de modern bir UV lambanin 254 nm UV iginlarini

nasil Urettigi gosterilmektedir. Basarili bir UV lamba en az elektrik enerjisi

harcayarak en fazla miktarda UV 1sini Gretmeli ve mimkin olan en uzun slre

hizmet etmelidir. Ayrica lambanin yaydigi 1sin spektrumu, Sekil 2.12'deki gibi

monokromatik olmasi gerekir. Baska deyisle sadece 254 nm dalgaboylu iginlar

uretmelidirler [124].

X-isinlan Ultraviyole

{=ehi)

Gaoranar sk

infrared

100

280 315 400

Hg-disik basing
lamba 254 nm

Sekil 2.10. UV 1sinlarinin etkisi [124].

UV Isim
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Koruyucu tabaka
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T80

Sekil 2.11. UV lambalarin 254 nm dalgaboylu UV 1gin Uretimi [124].
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Sekil 2.12. Monokromatik UV lambalarin isin spektrumu [124].

2.14.2. Ultraviyole Lambalarin Radyasyon Dozunun Hesaplanmasi

UV dezenfeksiyon gicu icin temel olarak belirlenen UV dozu iki parametreyle
hesaplanabilir:

UV dozu [Joule/m?] = UV isin yogunlugu [Watt/m?] x Temas siiresi (saniye)
UV dozu birimi J/m?=0,1mJ/cm?=100 mikroWatt-s/cm?

Verilen esitlikler birbirine donustirilmesi mimkin sekiller ile de ifade edilebilir. UV
kaynagindan belirli bir alana verilen 1s1gin enerjisi mW olarak oélgultir. Gereken
enerji UV 1sininin siddeti ile 1ginlama suresinin ¢arpimi seklinde (mWs/cm2

biriminde) hesaplanir [124].

UV-doz (mWs/cm?) = Siddet (mW/cm?) x Zaman (s)
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- UV-C 1ginlarinin olusmasini saglayan lambanin kapasitesini belirleyen Olgusu
vardir.

- Kullanilan lambanin gucu ve lambanin yuzeyden olan uzakh@i radyasyonun
etkisini belirler.

- Radyasyon etkisi ne kadar yiksekse ve uygulama ne kadar uzun sirerse etki o
kadar buyuk olmaktadir.

- Radyasyon yogunlugu veya etkisi (WW ya da mW) lambanin ylzey Uzerine (cm?2)

etkisini gbstermektedir.

UV-C lambasi isinlarinin daha fazla etkin olmasi belli kosullarda gerceklesir.
Lambanin ylizeye olan uzakhdl énem arz eder. Bu nedenle bu etkenin de g6z
onunde bulundurulmasi gerekir. Bu etkene yogunluk faktorli denir. Radyasyon
etkisi ylizeyden uzaklastikga azalir ve yogunlugu diiser. Ornegin 37 mW lambanin
yiizeye uzakligi 6 in¢ ise 37x20 = 740 mikroWatts/cm? olup asagida goriilen siddet
faktora kullanilir. Ylzeyden uzaklastikga radyasyon etkisi azalir ve yogunlugu
duger. Kullandigimiz UV lambasi i¢cin (fakat UVC igin genelde aynidir) UV-
lambasindan olan uzakliga gore siddet faktoru degerleri Cizelge 2.1'de
verilmektedir [125].

Cizelge 2.1. UV lambasindan olan uzaklhga gore siddet faktoru degerleri.

UV-lambasindan 0 1 | 2| 4|6 |8|10[15|20| 25 [30| 35 | 39,96 (1m)
uzaklik (ing)
Siddet faktorii 354 | 127 |69 |32 20|14 |14| 6 | 4| 3 | 2| 14 1

Bir UV cihazinda UV-C isin kaynagdi UV lambadir ve lambadan yayilan 1sinin
yogunlugu koruyucu kuvars cama kadar sabit kabul edilebilir. Ama isinlarin su
icine girdikten sonra ne kadar ilerleyebilecegi ve ilerlerken gicinden ne oranda
kaybedecegi Sekil 2.13'de verildigi gibi suyun UV-T(1cm) degerine baghdir. Sekil

2.14'de ise UV-fotoreaktorin sematik goérinimu verilmistir [124].
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Sekil 2.13. UV 1sin yogunlugunun su i¢inde ilerlerken azalisi [124].
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Sekil 2.14. UV fotoreaktorin sematik goranimu [124].
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3.MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan boyar madde Reaktif Black 5 (RB5) % 99 saflikta olup
Aldrich firmasindan temin edilmisti. 50 mgL™ ve 6 mgL™' derisiminde RB5

cozeltileri saf su kullanilarak hazirlanmigtir.

Hidrojen peroksit (H205) (%30 w/w) Haen (Seelze, Germany) den temin edilmigtir.
Calismada cesitli yontemlerle molekuler yapisinin bozunmasi amaglanmis olan

RB5’in kimyasal yapisi ve 6zellikleri Sekil 3.1'de verilmistir.

NaQO
\ /O
87
O O ONa
xls:; N=N 936 o
O
o0 %
)
o .0
§ N=N O/’S‘,
0O 0O ONa
*\SQ
NaO O
Molekdl formulad Molar kitle  Sudaki ¢ozunurlak Erime Sicakhigi
Ca6H21NsNasO19Ss 991,82 g/mol 82 g/L (293K) > 300 °C

Sekil 3.1. Reaktif Black 5 (RB5)‘in kimyasal yapisi ve ozellikleri.

Cizelge 3.1'de iyon kromatografi cihazi ile saptanan organik alifatik asitlerin
tespitinde kullanilan standartlar verilmigtir ve anyonik tirlerin tespiti icin ise Seven
Anion Standard Il (Dionex) kullaniimistir. Formaldehit tayini i¢in kullanilan

kimyasallar ise Cizelge 3.2'de verilmigtir.
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Cizelge 3.1. lyon Kromotografi cihazinda kullanilan standartlar.

Adi Saflik (%) Marka
Okzalik Asit 99,0 Sigma-Aldrich (Steinheim,Germany)
Asetik Asit 99,7 Sigma-Aldrich (Steinheim,Germany)
Formik Asit 99,0 Sigma-Aldrich (Steinheim,Germany)

Cizelge 3.2. Formaldehit tayini i¢in kullanilan standartlar.

Ad Saflik (%) Marka
Amonyum Asetat 98,0 Sigma-Aldrich (Steinheim,Germany)
Asetik Asit 99,7 Sigma Aldrich (Steinheim,Germany)
Asetil Aseton 98,0 BDH (Poole,England)

3.2.YOntemler
3.2.1. Kati Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu i¢in Varian 20 Vakum Manifoldu kullaniimig olup, dizenekte
numune hazirlama i¢in kullanilan 500 mg adsorbent igceren tek kullanimhk 10
mL’lik oktadesil (C18) kartuglar Varian’dan temin edilmistir.

3.2.2. Turevlendirme

Gaz Kromatografisinde, Ornegin analiz edilebilmesi ancak ugucu halde
mumkundur. Bu amagla yapilan turevlendirme isleminde OH, NH, SH gibi polar
gruplarin bulundugu analiz edilecek érnekteki H’nin yerine MSTFA’nin baglanmasi
gerceklestirilir. Turevlendirmede degisik yodntemler vardir. RB5’in bozunmasi
sonucu olusan ara urunleri turevlendirmek igin kullandigimiz tireviendirme ajani

MSTFA'nin verdigi genel turevlendirme reaksiyonu asagidaki gibidir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Aradrunler igin tirevlendirme reaksiyonun genel gosterimi.

N-metil-N-(trimetilsilil)trifloroasetamid  (MSTFA), turevlendirme ajani olarak
kullanilmigtir. Kati faz ekstraksiyon igin Varian 20 Vakum Manifold duzenegi ve
C18 Kati Faz Ekstraksiyon kartuslarindan yararlaniimistir. Kati faz
ekstraksiyonundan sonra metonelde ¢6zinmuis ve bozunmamis RB5 ve olasi ara
urinlerden olusan 6rneklerin 100 pL’si alinarak azot gazi ortaminda kurutulmustur.
100 uL MSTFA eklendikten sonra 60°C sicakliktaki saf suda 15 dakika bekletip
sogutularak GC-MS ve LC-TOF-MS cihazina enjekte edilmistir.

3.2.3. Coziinmiis Oksijen Olgiimii

Dogal sularda ve atik sularda ¢dzUnmus oksijen derigimi fiziksel, kimyasal ve
biyokimyasal aktiviteler ile iligkilidir. Sulardaki ¢éziunmus oksijen derisimi sicaklik

ve tuzlulugun bir fonksiyonu olmakla beraber bu parametrelerle ters orantilidir.

Su kirliliginde ve atik su aritiminda ¢ézlinmus oksijen miktari oldukga 6nemli bir
parametredir. Canli yasami icin fazlasiyla 6neme sahip olan ¢dézinmus oksijenin
azhgi, yuzeysel sularda olusan kirliligin en dnemli gostergesidir. Sudaki oksijen
miktari atmosferdeki oksijenin kismi basincina, suyun sicakligina, suya oksijen
kazandiran organizmalara ve sudaki mineral konsantrasyonu gibi parametrelere

baghdir.
3.2.4. Sularda Céziinmiis Oksijen Olgiimii

Cozinmus  oksijen  iki  tir  oksijenmetre ile tayin  edilmektedir.
Polarografik hiicre ve galvanik hicre kullanilan membran tipli elektrodlar ile
¢o6zunmus oksijen tayin edilebilmektedir. Bu calismada kaydedilen ¢6zUnmus
oksijen (DO) degerleri WTW Mikroprosesor Oksimetre 3000 (Galvanik hicre
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iceren membran tipli elektrodla) olgulmuagtur. Ayrica UV isinlamasina maruz
kalmadan oOncesi ve sonrasi ¢oOzeltilerin DO degerleri kaydedilmesinin yani sira
cozeltilerin pH degerleri de JENWAY 3010 model pH metre ile kaydedilmistir.

3.2.5. Formaldehit Tayini

Formaldehit tayini Hantzsch yontemi ile gergeklesmistir [126]. Olugan formaldehit
miktari, formaldehidin kompleksine donuserek Amaks = 412 nm’de spektrofotometrik

olarak belirlenmisgtir.
3.3. Cihazlar ve Analitik Yontemler
3.3.1. UV-Fotoreaktor

Oda sicakliginda 2 L hacminde digi cam ve igi ise kuartzdan vyapilmis
fotoreaktorde, fotokimyasal oksidasyon iglemleri gerceklestirilmistir. 16 W giictiinde
ve 254 nm dalgaboyunda maksimum emisyon yapan dusuk basingli monokromatik
civa lambasi, UV-fotoreaktor isinlama kaynagi olarak kullaniimigtir. UV lambasi
fotoreaktorde kuartz cam tupun icerisinde yer almakta olup, dikey olarak
bulunmaktadir. Fotoreaktoriin ¢evresinde isinmayi dnlemek amagli, sicakhigi oda
sicakhginda sabitlemek igin su sogutma ceketi yer almaktadir. Fotoreaktérin
yuksekligi 380 mm ve ¢api 15 mm’dir. Fotoreaktdrin altina manyetik karistirici,
islem goérmus ya da gormemis hazirlanan g¢ozeltilerin sabit hizda karigmasini
saglamak igin konulmustur. Fotoreaktorin st kisminda numune koyma ve alma
yeri, sicaklik dlgimu ve sogutma suyu giris ve ¢ikislari yer almaktadir. Diizenegin

fotografi ve sematik goérinuma Sekil 3.3'te verilmigtir.
3.3.2. UV Lamba

UV radyasyonu dalga boyuna gére, uzak UV (10-200 nm) ve yakin UV (200-380
nm) olmak Uzere ikiye ayrilir. Yakin-UV, UVA (315-400 nm), UVB (280-315 nm),
UVC (200-280 nm) olarak t¢ bolimde incelenebilir. UV lambanin yaydigi 1sinin

spektrumu “monokromatik”, sadece 254 nm dalga boyunda iginlar olmaldir.

50 mgL™ ve 6 mgL™ derisiminde RB5‘in sulu ¢dzeltilerindeki bozunmasi H,O, ve
03, H,0,/03 varliginda UV 1ginlari etkisi altinda incelenmistir. Hidrojen peroksitin
RB5’in bozunmasina etkisini incelemek igin 1ginlamalar degisik hidrojen peroksit

derisimlerinde (0,3 - 9,6 mM) gerceklestiriimistir. Hazilanan 50 mg L™ ve 6 mg
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L™ derisimindeki Reaktif Black 5 ¢ozeltileri 16 Watt giiciinde 254 nm’de maksimum
emisyon yapan UV lambasi ile hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 30, 60,

120, 180 dakika surelerince isinlanmistir.

Belirlenen maksimum Reaktif Black 5 bozunmasinin gergeklestidi hidrojen peroksit
varliginda ve yoklugunda ozonlamanin etkisini incelemek icin degisik ozonlama
surelerine (10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 saniye) maruz birakiimigtir.
Ozonlama suresi ve degisik UV i1sinlama surelerinde (30-180 dakika) Reaktif Black
5'in bozunmasl! incelenmistir. 50 mgL* ve 6 mgL™ derisimlerinde, optimum
hidrojen peroksit derisimi, optimum ozonlama suresi ve optimum UV isinlama

surelerinde RB5’in bozunmasi kosullari arastiriimigtir.

3.3.3. UV-GB Spektrofotometresi

Calismalarimizda Sekil 3.4’te verilen Carry 100 model, 200-900 nm dalga boylari
arasini tarayabilen UV-GB spektrofotometresi kullaniimistir. Sulu ¢ézeltilerinde RB
5'in bozunmasini takip etmek amaciyla i1sinlanmamis ve isinlanmig RBS sulu
¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari Carry 100 model UV-GB spektrofotometresi
ile kaydedilmistir. Absorblanan dozun fonksiyonu olarak maksimum absorbansin

g06zlendigi dalga boyundaki degisiklikler saptanmigtir.
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Sekil 3.3. UV — reaktdri ve sematik gorinumda [127].
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Sekil 3.4. UV-GB spektrofotometresi.

3.3.4. iyon Kromatografisi

Organik alifatik asitlerin tayini icin DX-3000 model Dionex marka iyon
Kromatografisi (IC) kullanilmistir. iyon kromatografisine ait analitik parametreler
Cizelge 3.3'te ve cihazin goruntiusu Sekil 3.5'de verilmigtir.

Cizelge 3.3. iyon Kromatografi (IC) cihazinin analitik parametreleri.

Marka ve Model Dionex-DX3000
Yazilim Chromeleon 6.80 SP2 Build 2284
Dedektor iletkenlik
Enjeksiyon hacmi ve Akis hizi 500 pL ve 1,0 mL dk ~*
Supressor ASRS-300, 4mm
- lonPac AS9-HC (4x250mm) ve lonPac AG9-
Analitik Kolon
HC koruma kolonu (4x50mm)
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Sekil 3.5. iyon kromatografisi (IC).
3.3.5. Vakum Manifold ve Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

[SA55] Kati faz ekstraksiyonun yapilmasindaki amag, 6rnedin analizden once
taninmasina ve Olgllmesine ihtiya¢ duyulmayan bilesenlerden arindiriimasi ve
analize hazir hale getiriimesidir. Calismalarimizda ekstraksiyon igin Sekil 3.6’da
verilen vakum manifold ve 10 mL hacimdeki C18 kartuslar kullaniimistir. Kartuslar
ilk 6nce 6 mL hekzan,12 mL metil alkol ve 10 mL saf su ile sartlandiriimigtir. 100
mL Ornek kartuslardan gegirildikten sonra kurutulan kartuslarda tutunmus 6rnek
1uL metanoliin icine alinmistir. Ornekler cam vialler iginde Sekil 3.7’de gdsterilen
GC-MS cihazi (Thermo Trace 1300) ile analizleri igcin depolanmistir. RB5'’in
bozunmasi sonucunda olusan ara Urunlerin belirlenmesi ve tanimlanmasi “Thermo
Trace 1300” marka Gaz Kromatografisi, buna bagh “ISQ LT Single Quadrapol”
Kltle Spektrometresinde gergeklestiriimistir. RB5’in ayrimi TG-SQC kapiler kolon
(15m x 0,25mm x 0,25um) kullanilarak yapilmistir. Enjeksiyon splitless modda
yapilmistir. Enjektdr sicakli§i 270°C, cihazin sicaklik programi ise 80°C'de 1 dakika
beklemeden sonra dakikada 7°C artarak 150°C’ye ulasma, ardindan dakikada 7°C
artarak 200°C'ye, daha sonra 200°C’den 275°C’ye cikis ve bu sicaklikta 5 dakika
sabit kalacak sekilde ayarlanmigtir. Cihaza enjekte edilen 6rnek miktari 1uL’'dir.
Helyumun akis hizi 1 mL/dakika’dir.
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Sekil 3.7. Gaz Kromatografisi-Kitle Spektrometresi.

3.3.6. LC-TOF-MS Spektrometresi

LC-MS sistemleri, sivi kromatografinin fiziksel ayirma guct ile kutle
spektrometresinin  kitle analiz gicunidn bir araya gelmesinden olusmus
sistemlerdir. LC-TOF-MS sisteminde, analiz edilecek 06rnek o©nce fiziksel
Ozelliklerine gore ayrilir. Daha sonra iyonlastirilarak hem quadropol hem de ugus
zamanli dedektorler ile ¢ok kuguk derisimlerdeki Orneklerin dahi teshisi
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mimkindir ve miktar tayini yapilabilir. ileri oksidasyon prosesleri ile muamele
edilen Orneklerimizin analizinde kullanilan Sekil 3.8'de verilen Agilent
Technologies 6224 LC-TOF-MS spektrometresidir. LC-MS sistemleri, sivi
kromatografinin fiziksel ayirma gucl ile kitle spektrometresinin kitle analiz
gucunin kombinasyonundan olugmus sistemlerdir. Kisaca, kantitatif ve kalitatif
analizler igin yuksek hiz ve duyarlikta Olgumlere olanak saglamaktadir.
LC-TOF-MS pozitif ve negatif iyon polaritesindeki ¢alisma kosullari Cizelge 3.4'te

verilmigtir.

Cizelge 3.4. LC-TOF-MS pozitif iyon polaritesinde ¢alisma kosullari.

Capillary voltage 3,5 kv

Nebulizer pressure 40 psig
Drying gas 10 L/min

Gas temperature 345 °C
Fragmentor voltage 150V

Skimmer voltage 50V

Mass range (m/z) 50-950 (+) / 50-120 (-)

lonization modes ESI (Elektrosprey iyonizasyon)

3.3.6.1. Zaman-Yol Bagimh (TOF) Analizorler

Zaman-yol bagimli bir analizérdeki ayirmada magnetik etki bulunmaz. Bunda, kisa
sureli bir elektron pulsu ile bombardiman yapilarak pozitif iyonlar uretilir. Delikli bir
levha ile kontrol edilen pulslarin frekansi 10000 Hz, yasam sureci 0,25 saniye
kadardir. Uretilen iyonlar daha sonra iyonlasma pulsu ile ayni frekanstaki bir
elektrik alani pulsu ile hizlandinlir. Sekil 3.9'da goéruldigu gibi hizlandiriimis
tanecikler, bir metre boyundaki elektrik alani bulunmayan bir ayirma tlpune
girerler. Daha o6nce deginildigi gibi, tupe giren tUm taneciklerin kinetik enerjisi
aynidir; bdylece her birinin hizi, kutleleri ile ters orantili olacak sekilde farkli olur.
Daha hafif tanecikler kollektore agirlardan daha kisa zamanda ulagirlar. Zaman-yol
bagdimli kutle spektrometrelerdeki dedektor bir elektron multiplier (cok kademeli)
tuptar [128].
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Sekil 3.8. LC-TOF-MS cihazi.
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Sekil 3.9. Zaman-yol bagimli bir kiitle spektrometrenin sematik gérinima [147].
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3.3.7. Ozon Jeneratori

Analizlerimizde elde edilen ozon, Sekil 3.10’da verilen OGN 20 model Opal Ozon
jeneratoru kullanilarak dretilmistir. OGN 20 model Opal Ozon jeneratdriinde

calisma kosullarimiz ise su sekildedir ;

Ozonlama igin suyun maksimum sicakhgi: 30°C
Ozon cikigl: 10 g ozon/saat

Elektrik tiketimi: 3000 W/saat

Guc gereksinimleri: 220 Volt, 50 Hz.

Sekil 3.10. Ozon Jeneratord.

400 mL 50 mgL™ derisimindeki RB5 ¢ozeltisindeki ¢dziinmiis ozon miktarinin,

ozonlama suresiyle degisimi Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11 400 mL 50 mgL™ derisimindeki RB5 sulu ¢dzeltisinde ¢dziinmiis ozon
miktarinin ozonlama siiresi ile degisimi (Ozonlama hizi: 10 g saat ™).
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. RB5’in Bozunmasinda UV, UV-H,O, Proseslerinin incelenmesi

Atik sularda yuksek miktarda boyar madde iceren endustri kolu tekstildir. Reaktif
azo boyar maddeleri renkli, suda yuksek ¢dzinurlige sahip ve selilozik tekstil
malzemesiyle olusturdugu kuvvetli kovalent baglardan dolayi oldukga fazla tercih
edilen bir boyar madde grubudur [129]. Azo boyar maddelerinin karakteristik
0zelligi —N=N- baginin bulunmasidir. Azo boyar maddeleri uygun kosullar
saglandiginda parcalanmaya ugrayabilmesine ragmen olusturdugu aromatik
aminlerden dolayi, tekstil atik suyunun desarjindan 6nce azo boyalarinin atik
sudan uzaklastiriimasi gerekmektedir [SA18]. ileri oksidasyon prosesleri bu atik
sularin icerdigi boyar maddelerin gideriminde kullanilan etkili bir yontemdir
(adsorpsiyon ve kimyasal ¢oktirme gibi kullanilan klasik yontemler tamamen renk
gideriminden farkli olarak bagka bir faza tasinmasi ve deristiriimesi iglemidir)
[130]. ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak RB5'in bozunmasi amach farkli
calismalar mevcuttur. ileri oksidasyon proseslerinin UV, UV-H,0, ve UV-Os iceren
alternatifleri denenmistir. RB5’in bozunmasi ve olusan ara urtinlerin tespiti amagli
UV-GB spektroskopisi, GC-MS ve LC-TOF-MS kullaniimigtir. Ayrica olugan alifatik
asit ve diger iyonik tiirlerin tespiti icin iyon Kromatografisi (IC) kullanilmistir.

4.1.1. UV-GB Spektrumlarinin incelenmesi

Azo boyar madde RB5’in renk giderimi ve uygulanan AOP’s ile degradasyonu
sonucu ortamda bulunup bulunmadigl ya da ne miktarda bulundugunun tespit
edilmesi, boyar maddenin ortamdan uzaklastiriimasi igin 6nem tasir. Sekil 4.1'de
Isinlanma suresinin fonksiyonu olarak peroksit icermeyen RB5 c¢ozeltilerinin UV—
GB spektrumlari verilmistir. RB5’in yapti§i maksimum absorbans dalga boyu
degeri  Amaks=597nm’dir. Cozeltilerin 200-800 nm arasindaki degerleri baz
alindiginda, UV-GB spektrumlari Anmas=597nm dalga boyundaki absorbans
degerlerinde kayda deger bir degisim gdzlenmemistir. Bu sebeple azo boyar
madde RB5’in bozunmasi yalnizca UV isinlamasi ile mumkun olmadigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.1. Isinlanmamis RB5 cozeltilerinin UV—GB spektrumlari. [RB5] : 6 mgL™
J[RB5] : 50 mgL™, [H,05] : 0,0 mM.

| Dalga boyu (nm) |

Sekil 4.2. Isinlanmamis ve 1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™, [H,0,] : 0,0 mM.
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4.1.2. 50 mgL-' Derigsiminde RB5'in Bozunmasina H,0, Etkisi

RB5'in bozunmasina H,O'nin etkisini gézlemlemek amaciyla 50 mgL™ Reaktif
Black 5 ¢ozeltileri hazirlanarak hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 30, 60,
90, 120, 180 dakika UV fotoreaktor cihazindaki UV lamba varliginda isinlanarak
gerceklestiriimistir. Ayrica dustk hidrojen peroksit derisiminde 5, 10, 20, 30, 60
dakika UV isinlama deg@erleri de beraberinde incelenmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
Isinlama islemleri Oncesi ve sonrasi, ¢ozeltilerin UV absorbans degisim degerleri
pH ve ¢b6zinmus oksijen de@erleri kaydedilmistir. Hidrojen peroksitin RB5’in
bozunmasi Uzerinde etkisini gdézlemlemek amaciyla yapilan isinlama iglemleri
farkh hidrojen peroksit derisimleri varhginda yapiimigtir (0,1 mM, 0,3 mM, 0,6 mM,
1,2 mM, 2,4 mM, 9,6 mM). Calismamizin amaci olan, ara 1ginlama surelerinden
son Isinlama suresine kadar olusan ara Urunler ve beklenen bozunma urunleri
belirlenmeye calisiimistir. Hidrojen peroksit varliginin hazirlanan ¢ozeltiler
Uzerindeki etkisinin incelenmesi amacgh farkli derisimlerdeki H,O'li 1sinlamalar
sonucu elde edilen veriler ile 50 ppm RB5 c¢dzeltilerinin UV — GB spektrumlari
Sekil 4.3—-4.8'de verilmigtir.

1,6+ —0kW, 00mvHQ,
—0kW, 01mMHO,
—5&W, 01mMH0,
——10kW, 01MMH0,
——2kW, 01mMHO,
—30kW, 01MMH0,
——60ckWY, 01mMHO,

50mg' REG, 01mMH,0,

1,4
1,2
1,0

%] 0,8

064" %

0,4 1
0,2 1

0,0

30 40 500 60 700 800
| Dalga boyu (nm) |

Sekil 4.3. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5]: 50 mgL™, [H20,] : 0,1 mM.
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Sekil 4.4. Isinlanmamis ve 1sinlanmis RB5 ¢odzeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™, [H,0,] : 0,3 mM.

1,6 1 —O0kW 00mM HO,
——O0kW 06mM HO,
— DKW 06mM HO,

14+ \ ——60kW 06MM HO,
] —120kW 06mMHO,
1,2 —— 180k WV 08MMHO,
_ o' Res, 06mMMHO,
1,04
0’8 ]

0,6 47
0,4
0,2

0,01

300 40 500 600 70 800
| Dalga boyu (nm) |

Sekil 4.5. Isinlanmamig ve 1sinlanmis RBS ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™, [H,0,] : 0,6 mM.
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—0ck W, 00mM H0,
—0k W, 12nMH0,
— Dk W, 12mM H0,
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Sekil 4.6. Isinlanmamis ve isinlanmigs RB5 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™?, [H.0,] : 1,2 mM.

1,6 1 —0ck W, 00nM HO,
' —0&k W, 24mMHO,

1 —k W, 24nMHO,
1,41

— 80k W, 24mMH0,
i — 120k W, 24nMH,0,
12 — 180k W, 24mMH0,

SR, 24nMH0;

104
0,8—-
0,6—-
0,4-

0,2 1

0,0

300 40 500 600 700 800
| Dalga boyu (nm) |

Sekil 4.7. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 ¢dzeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™, [H.0,] : 2,4 mM.
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Sekil 4.8. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 ¢dzeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 50 mgL™, [H05] : 9,6 mM.

Optimum hidrojen peroksit derisimini tespit etmek icin farkl hidrojen peroksit
derisimlerinde (0,1-9,6 mM), farkli zaman araliklarinda (0—180 dakika) 1sinlanan
RBS5 cozeltilerine ait UV—GB spektrumlarinin karsilastirilmasi sonucunda 50 mgL™
RB5 c¢ozeltisinin bozunmasinda 0,3 mM hidrojen peroksit derisiminde isinlama
suresi ile renk giderimi ve RB5 % bozunmasinin takibinin daha uygun olacagina

karar verilmigstir [140].

Cizelge 4.1'de verilen sonuclardan hidrojen peroksitin olmamasi durumunda

yapilan isinlamalar renk giderimi i¢in tek basina yetersiz kalmistir.

Cizelge 4.2 deki sonuglar ise UV isinlama surelerine esit surelerde 0,3 mM
hidrojen peroksit varliginda 50 mgL™ derisimindeki RB5 c¢ozeltilerindeki %
bozunma tespit edilmis ve 0,3 mM hidrojen peroksit derisiminde % bozunmanin
yaklagik %7 civarinda oldugu goérulmus olup sadece hidrojen peroksitin RB5 in
bozunmasina etkisini vermektedir. % bozunma degerleri Sekil 4.9 daki kalibrasyon

dogrusu kullanilarak yapiimigtir.

Sekil 4.10 dan goruldugu gibi farkl isinlama surelerinde ve farkli hidrojen peroksit
derisimlerinde 50 mgL™ derisiminde RB5 cozeltilerinin maksimum absorbansin

oldugu dalga boyundaki absorbans degerlerinin hidrojen peroksit varliginda ¢ok
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hizli

absorbansin fazla degismedigi gorulmustur [140].

bir gekilde azaldigi fakat hidrojen peroksit olmamasi durumunda ise

Ayrica, Sekil. 4.11" de peroksitsiz 50 mgL™ RB5 cozeltisi tek basina maksimum

%27,92 bozunma degerine ulagmigtir. Elde edilen veriler ile tamamen renk

giderimini saglamak i¢in optimum kosullar belirlenmistir. 0,3 mM H,O, ve 120

dakika isinlamayla birlikte 50 mgL™ derisimindeki RB5 c¢ozeltisinin ara driin

olusturmadan bozundugu gozlemlenmistir.

Cizelge 4.1. 0,3 mM H,0, yoklugunda ve varliginda 50 mgL™ RB5 cozeltilerinin

Isinlama suresi ile derisimlerindeki degisim ve % bozunma degerleri.

Smfs'?'(zr:l:ka) 0,0 MM H,0, 0,3 MM H,0,
50 mgL™* RB5 | Derisim (mgL™) | % Bozunma | Derisim (mgL™) % Bozunma
0 50,00 0,00 47,33 5,34
30 46,74 6,52 27,55 44,90
60 45,76 8,48 6,99 86,02
120 41,95 16,10 6,63 86,74
180 36,04 27,92 2,15 95,07

Cizelge 4.2. 0,3 mM H,0, varliginda (0-180 dakika) bekletilen 50 mgL-' RB5
¢Ozeltilerinde bozunmadan geriye kalan RB5 derigsimleri ve % bozunma degerleri.

Bekletilen stire (dakika)

Derigim (mgL™)

0,3 mM H,0O,

% Bozunma

0 47,33 5,34
30 47,33 5,34
60 46,06 7,88
120 46,06 7,88
180 47,33 5,34
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Sekil 4.9. RB5 standart ¢ozeltisi icin absorpsiyon-derisim kalibrasyon dogrusu.
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Sekil 4.10. Farkli 1sinlama siireleri ve hidrojen peroksit derisimlerinde 50 mgL™
RB5 co6zeltilerinin absorbansindaki degisim.
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Sekil 4.11. 50 mgL™ RB5 cozeltilerinin 0,3 mM H,0O, yoklugunda ve varliginda
Isinlama suresi ile % bozunma degisimi.

4.1.3. UV-H,0, Prosesinde 50 mgL™ Derisimindeki RB5 Cozeltilerinde pH ve

Goéziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

0,3 mM H,0; iceren RB5 c¢dzeltileri 30, 60, 120, 180 dakika UV iginlarina maruz
birakilmistir.  Cozeltilerin 1sinlanmadan 6nce ve isinlandiktan sonra ¢6zinmus
oksijen (DO) ve pH degerleri dlgulmustar. Cizelge 4.3'de verilen sonuglardan 0,3
mM H;O, varliginda isinlama slresi arttikgca ¢6zinmuis oksijen degerinde
meydana gelen azalma hidrojen peroksit icermeyen RB5 c¢o6zeltilerine gore daha
belirgindir. Bu azalma H,O, varliginda UV igini, H,O,'den "OH radikallerini
olusturmaktadir [131]. Bodylelikle ‘OH derisiminin artmasiyla RBS ylzde
bozunmasida artmaktadir. Yani H,O, ile ortamda daha fazla ‘OH radikalleri yer alip
daha fazla boyar madde oksidasyonu gergeklesmektedir [132]. Oksidasyonu ise
ortamdaki fazla ¢ozinmus oksijeni tuketerek yapacaktir. Olugan alifatik asitler de

ortamin pH'Iinin azalmasina neden olmaktadir.
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Cizelge 4.3. 0,3 mM H,0, yoklugunda ve varliginda 50 mgL™ RB5 cozeltilerinin
Isinlama sureleri ile pH ve DO degisimleri.

Isinlama suresi (dakika) 0,0 mM H,0, 0,3 mM H,0,
50 mgL™ RB5 pH DO pH DO

0 6,65 3,45 6,64 2,65

30 6,64 3,75 6,70 2,28

60 6,70 3,46 5,63 1,73

120 6,69 3,45 6,19 1,62

180 6,58 3,20 5,64 1,86

4.1.4. Formaldehit Tayini

Formaldehit, alifatik aldehitlerin ilk serisidir [133]. Toksisitesi nedeniyle temel
kirleticilerden  biri  olarak  siniflandinlmistir.  Formaldehit i¢cin  yapilan
spektrofotometri yontemi ile élctlen maksimum absorbansin gortldigu dalgaboyu
degeri A maks = 412 nm olarak kaydedilmigtir [134]. Formaldehit, asetil aseton ile
birlikte asetat tamponunda elde edilen kompleksi 412 nm’de maksimum
absorbans verir. Ancak ayni kosullarda asetaldehit bir absorbans degeri
vermemektedir [126]. Bu nedenle, kullandigimiz yontemde sadece formaldehit
miktar1 tespit edilmektedir ve de herhangi bir aldehit etkilesimine neden

olmamaktadir.

UV isinlamasi sonucu olusan formaldehit miktari takip edilmis ve Sekil 4.12 de
Isinlama suresi ile formaldehit derigsiminin degisimi verilmistir. SUphesiz ortamda
formaldehitin olusumu istenen bir durum degildir ancak olusan formaldehit daha
sonra formik asite dontserek ortamda miktari azalmaktadir.
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Sekil 4.12. Isinlanma slresi ile formaldehit derisimindeki degisim.

[RB5] : 50 mgL™, [H,0,] : 0,3 mM.

4.1.5. 6 mgL™ Derisimindeki RB5’in Bozunmasina H,0, Etkisi

RB5'in bozunmasina H.O'nin etkisini gdézlemlemek amaciyla 6 mgL™ Reaktif
Black 5 ¢ozeltileri hazirlanarak hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda 30, 60,
90, 120, 180 dakika UV fotoreaktor cihazindaki UV lamba varliginda isinlanarak
gerceklestiriimistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin 1sinlama islemleri Oncesi ve sonrasi,
¢ozeltilerin UV absorbans degisim degerleri pH ve ¢6zinmus oksijen degerleri
kaydedilmistir.

Hidrojen peroksitin sulu RB5 ¢ozeltilerinde RB5’in bozunmasina etkisini incelemek
amaciyla yapilan isinlama islemleri farkh hidrojen peroksit derisimleri (0,3 mM, 0,6
mM, 1,2 mM, 2,4 mM) varliginda gercgeklestiriimistir. Calismamizin amaci olan, ara
Isinlama surelerinden son 1sinlama suresine kadar olusan ara UrlUnler ve beklenen
bozunma urinleri belirlenmeye calisiimistir. Hidrojen peroksit varliginin hazirlanan
cOzeltiler Gzerindeki etkisinin incelenmesi amach farkli derisimlerdeki H,O'li
isinlamalar sonucu elde edilen veriler ile 6 mgL™ derisimindeki RB5 c¢ozeltilerinin
UV-GB spektrumlari Sekil 4.13—4.17'de verilmigtir.
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Sekil 4.13. Isinlanmamis ve isinlanmis RB5 cozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 6 mgL™, [H,0] : 0,0 mM.
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Sekil 4.14. Isinlanmamis ve isinlanmigs RB5 cozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 6 mgL™?, [H,0,] : 0,3 mM.
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Sekil 4.15. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 6 mgL™?, [H,0,] : 0,6 mM.
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Sekil 4.16. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 6 mgL™, [H,0,] : 1,2 mM.
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Sekil 4.17. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari.
[RB5] : 6 mgL™?, [H,0,] : 2,4 mM.

Optimum hidrojen peroksit derigimini tespit etmek icin farkh hidrojen peroksit
derisimlerinde (0,3-2,4 mM), farkli zaman araliklarinda (0—-180 dakika) 1sinlanan
RB5 cozeltilerine ait UV—GB spektrumlarinin karsilastiriimasi sonucunda 6 mgL™
RBS5 ¢ozeltisinin bozunmasinda 0,3 mM hidrojen peroksit derigsiminin daha etkili
oldugu saptanmigtir. Cizelge 4.4’de verilen degerler dahilinde peroksitsiz yapilan
iIsinlamalar % bozunma igin tek basina yetersiz kalmis olup, en yuksek %
bozunma % 56,17 degerine ulasmistir. Cizelge 4.5 deki sonuglar ise UV isinlama
siirelerine esit siirelerde hidrojen peroksit varliginda 6 mgL™ derisimindeki RB5
¢ozeltilerindeki % bozunma tespit edilmis ve 0,3 mM hidrojen peroksit derisiminde
% bozunmanin yaklasik %0,80 civarinda oldugu goérulmus olup sadece hidrojen
peroksitin RB5 in bozunmasina etkisini vermektedir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 dan
gorulecegdi gibi hidrojen peroksit varligindaki RB5 ¢ozeltilerinin UV 1sinlamasina

maruz kalmasiyla bozunma kinetigi ¢ok hizlidir.
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Cizelge 4.4. 0,3 mM H,0, yoklugunda ve varliginda 6 mgL™ RB5 c¢ozeltilerinin
Isinlama suresi ile derisimlerindeki degisim ve % bozunma degerleri.

SUr'eg‘S'?'(z’:ﬁka) 0,0 MM H,0; 0,3 MM H,0;
6 mgL”? RB5 | Derisim (mgL™) | % Bozunma | Derisim (mgL?) % Bozunma
0 6,00 0,00 5,97 0,50
30 5,45 9,24 0,32 94,67
60 4,98 17,00 0,00 100,00
120 4,05 32,50 0,00 100,00
180 2,63 56,17 0,00 100,00

Cizelge 4.5. 0,3 mM H,O, varliginda (0-180 dakika) bekletlen 6 mgL* RB5
¢Ozeltilerinde bozunmadan geriye kalan RB5 derigsimleri ve % bozunma degerleri.

Bekletilen stre (dakika) 0,3 mM H,0,
Derisim (mgL™) % Bozunma

0 5,97 0,50
30 5,95 0,83
60 5,95 0,83
120 5,95 0,83
180 5,97 0,50

0,18 1 —O—o00mvH0,

0,16 ] —@—03mVH0,
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Sekil 4.18. Farkli 1sinlama sireleri ve hidrojen peroksit derisimlerinde 6 mgL™ RB5
cOzeltilerinin 597 nm dalga boyundaki absorbans degisimi.
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Sekil 4.19. 6 mgL™* RB5 c¢ozeltilerinin 0,3 mM H,0, yoklugunda ve varliginda
Isinlama suresi ile % bozunma degigimi.

4.1.6. UV-H,0, Prosesinde 6 mgL™ Derisiminde RB5 Cozeltilerinde pH ve

Goziinmiis Oksijen (DO) Degisiminin incelenmesi

0,3 mM H,0, iceren RB5 c¢ozeltileri 30, 60, 120, 180 dakika UV iginlarina maruz
birakilmistir.  Cozeltilerin 1sinlanmadan 6nce ve isinlandiktan sonra ¢6zinmus
oksijen (DO) ve pH degerleri kaydedilmistir. Cizelge 4.6'da verilen sonuclara gore,
0,3 mM H,0; ile 1sinlama suresi arttikga ¢dzinmus oksijen dederinde meydana
gelen azalma hidrojen peroksit icermeyen RB5 c¢Ozeltilerine gére daha belirgin
oldugu gozlenmistir. Hidrojen peroksit varliginda UV ile 1ginlama suresi arttikca
dusen pH degeri, ¢ozeltilerin icerdigi alifatik asit ve iyonlagabilen tlrlerin varhiginin

ve miktarlarinin degismesinden kaynakli oldugu seklinde agiklanabilir [135].

65



Cizelge 4.6. 0,3 mM H,0, yoklugunda ve varhi§inda 6 mgL™* RB5 c¢ozeltilerinin
Isinlama suresi ile pH ve DO degisimleri.

Isinlama Suresi (dakika) 0,0 mM H,0, 0,3 mM H,0,
6 mgL™” RB5 pH DO pH DO
0 6,76 3,40 6,11 4,20
30 6,75 3,55 5,96 2,95
60 6,72 3,45 5,73 3,16
120 6,66 3,50 5,62 2,65
180 6,80 3,53 5,45 2,75

4.1.7. Formaldehit Tayini

Sekil 4.20'de 0,3 mM hidrojen peroksit iceren RBS g¢ozeltilerinin 1sinlama
suresinin, formaldehit olusumunun Gzerindeki etkisi incelenmistir. Formaldehitin
formik asite donlsmesi Isinlama suresi ve Isinlama dozunun artmasiyla
mimkindir. Sekil 4.20'de 0,3 mM H,O, iceren 6 mgL™ derisimindeki RB5
cOzeltisi gizelge 4.4 deki sonuclara gore 60 dakika sonunda tamamen bozunmaya
ugramasiyla ortamdaki olusan formaldehit miktarida ¢ok dugsuk olup ortamdaki
formik asit miktari artmigtir ve literatlire goére yapilabilecek agiklama formaldehit

formik asite ve daha sonra CO, ve H,0 ylkseltgenmistir.
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| Isinlama suresi (dakika) |
Sekil  4.20. Isinlanma suresi ile formaldehit derisimindeki degisim.

[ RB5] : 6 mgL™, [H205] : 0,3 mM.
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4.2 RB5'in Bozunmasina O3, UV/O3 Prosesleri Etkisinin incelenmesi

UV isinlamasinda fotokatalitik oksidasyon, su iginde dusuk konsantrasyonlarda
bulunan kirletici maddeleri uzaklastirmak igin kullanilan proseslerdir. Fotokatalitik
oksidasyonda organik molekdllerin, hidrojen peroksit gibi ¢esitli oksidanlar ve kisa
dalga boylu UV 15191 radyasyonu ile okside olup minerilizasyonun gerceklestigi
proseslerdir. Parcalanma hidroksil radikallerinin olusmasiyla meydana gelmektedir
[136].

Hem gaz hem de sivi fazda ozon, UV 1si1gini adsorbe eder. UV isidinin varliginda
ozonun sudaki bozunmasi, hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek ve UV 15131 ile
fotoliz yoluyla gerceklesir. UV/O; kombinasyonu, dogal ve sentetik organik
bilesiklerin giderimide bu oksidanlarin tek basina uygulandiklari proreslere gore
daha etkindir. UV/O3 prosesi UV/H,0, prosesine gore daha fazla * OH dretir [137].

4.2.1. 50 mgL™ Derisiminde RB5 Gozeltilerinde RB5’in bozunmsina Ozon

Etkisinin incelenmesi

Sekil 4.21’de goruldugu gibi ozonlama hizi 10 g Og/saat hizinda farkli ozonlama
siirelerinde (10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 saniye) 50 mgL™ RB5 ¢ozeltilerinin
UV-GB spektrumlari kaydedilmistir. Ozonlama suresindeki artis ile birlikte, Amaks =
597 nm’de meydana gelen RB5’e ait absorpsiyon goruldugu pikte azalma
gozlenmistir. Fakat 50 mgL™ derisimindeki RB5 ¢dzeltisinin tek basina ozonlama
varhginda bozunma sulresi ortalama 120 saniyeyi bulmustur. Bu nedenle
ozonlama suresini daslirmek amaciyla UV/O3; varliginda galismalar yapiimistir.
Sadece UV ya da sadece O3 prosesi UV/O3 prosesine gore daha az etkilidir. Ozon
kimyasal olarak kararsiz yapiya sahiptir ve gerekli olan '‘OH radikallerinin
olusumunda tek basina daha dusuk verime sahiptir [138,139].
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Sekil 4.21. Isinlanmamis RB5 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari, [RB5]:50 mgL™,
(Ozonlama suresi: 0,10,20,40,60,90,120,150,180 saniye).

4.2.2. 50 mgL™ Derisimindeki RB5 Cozeltilerinin RB5 Bozunmasina UV/O;
Prosesinin Etkisi

Sekil 4.22-4.29'da verilen spektrumlara gore 50 mgL™ derisimindeki RB5 cozeltileri
farkh 1sinlama surelerine (30, 60, 120, 180 dakika) maruz birakildiginda farkli
surelerde (10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 saniye) ozonlamaya tabii tutulmustur.
50 mgL™ derisimindeki RB5 cozeltisi icin %100 bozunma saglayan kosullar bu

sonuglara gore belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 10 saniye.
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Sekil 4.23. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 20 saniye.
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Sekil 4.24. Isinlanmamis ve 1sinlanmis RBS ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 40 saniye.
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Sekil 4.25. Isinlanmamis ve 1sinlanmis RB5 ¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 60 saniye.
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Sekil 4.26. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 co6zeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 90 saniye.
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Sekil 4.27. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 cozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 120 saniye.
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Sekil 4.28 (a). Isinlanmamis ve i1sinlanmig RB5 ¢dzeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 150 saniye.
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Sekil 4.28 (b). Isinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari. [RB5]:50
mgL™, Ozonlama siiresi : 150 saniye.
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Sekil 4.29. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 co6zeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 50 mgL™, Ozonlama siiresi : 180 saniye.

Sekil 4.22-4.29'"da 50 mgL* derisimindeki RB5 cozeltilerine ait UV-GB
spektrumlar verilmistir. Farkh 1ginlama sureleri (0—180 dakika) ve farkli ozonlama
surelerine (10-180 saniye Os) maruz birakildiktan sonra Sekil 4.25'de de
gorildiigi gibi 50 mgL™ derisimindeki RB5’in bozunmasinin 60 saniye ozonlama
ile ¢ok hizli oldugu gorulmustir. Bununla beraber 60 saniye ozonlama igin,
tamamen bozunmay! saglamak amaciyla, minimum iginlama suresinin tespiti
Cizelge 4.7'de verilen % bozunma degerleri ile elde edilmistir ve sonuglar Sekil
4.30'da ayrica verilmistir. Bulunan minimum kosullar 50 mgL™ 60 saniye ozonlama
icin 120 dakika i1sinlama suresidir. UV/O3; varliginda belirlenen minimum kosullar
120 dakika UV 1sinlamasi ve 60 saniye ozonlama suresidir. Cizelge 4.8'deki veriler
dogrultusunda 60 saniye ozonlanmis 0Ornedin pH degeri, ozonlanmamis RB5

¢cozeltisine gore daha dusuk iken, DO degerinde ise 6nemli bir artis gorulmustar.
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Cizelge 4.7. 60 saniye ozonlama sonrasi 50 mgL™ derisimindeki RB5
cOzeltilerinin 1sinlama sdresi ile (0-180 dakika) derigsimlerindeki degisim ve %
bozunma degerleri.

Isinlama siresi (dakika) 50 mgL™" RB5, 60 saniye ozonlama
50 mgL™* RB5 Derisim (mgL™) % Bozunma

0 7,13 85,74

30 4,14 91,72

60 3,88 92,24

120 0,00 100,00

180 0,00 100,00

Cizelge 4.8 60 saniye ozonlama oncesi ve sonrasi 50 mgL™ derisimindeki RB5
¢ozeltilerinin 1sinlama suresi ile (0-180 dakika) pH ve DO degisimleri.

Isinlama suresi (dakika) 0,0 saniye O3 60 saniye O3
50 mgL™" RB5 pH DO pH DO
0 6,65 3,45 6,36 8,35
30 6,64 3,75 3,87 11,29
60 6,70 3,46 3,75 9,51
120 6,69 3,45 3,35 14,41
180 6,58 3,20 3,31 15,46

e

% Bozunma
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Sekil 4.30. 60 saniye ozonlama 6ncesi ve sonrasi 50 mgL™ derisimindeki RB5
cOzeltilerinin 1ginlama suresi ile (0-180 dakika) % bozunma degigimi.
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4.2.3. 6 mgL™ Derisimindeki RB5 Gozeltilerinde RB5 Bozunmasina Ozon

Etkisinin incelenmesi

Sekil 4.31'de goruldugu gibi farkh ozonlama surelerinde (10, 20, 40, 60, 90,
120, 150, 180 saniye) 6 mgL™® RB5 cozeltilerinin UV—-GB spektrumlari
kaydedilmistir. Ozonlama suresindeki artis ile birlikte, Amaks = 597nm’de meydana
gelen RB5’e ait maksimum absorbansin gézlendigi dalga boyundaki absorbansda
azalma tespit edilmigtir. Sekil 4.31’de sadece ozonlama ile etkili bir bozunma
yuzdesi edinilmesine ragmen, tamamen bozunma sozkonusu degildir. Bu
nedenle ozonlama siresinin azaltilmasi amaciyla UV/O3 prosesinde renk giderimi

veya % bozunma incelenmigtir.
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Sekil 4.31. Isinlanmamis RB5 ¢odzeltilerinin UV-GB spektrumlari. [RB5] : 6 mgL-
1, Ozonlama suresi : 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 saniye.
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4.2.4. 6 mgL™' Derisimindeki RB5 Gozeltilerinde RB5 Bozunmasina UV/Oj3

Prosesinin Etkisi

Sekil 4.31-4.39 araliginda verilen UV-GB spektrumlarina gére 6 mgL™
derisimindeki RB5 c¢ozeltileri farkli 1sinlama surelerinde (30, 60, 120, 180 dakika)
farkl ozonlama surelerine (10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 saniye) maruz

birakilmistir.
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Sekil 4.32. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 c¢o6zeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 10 saniye.
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Sekil 4.33. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 20 saniye.
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Sekil 4.34. Isinlanmamis ve 1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 40 saniye.
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Sekil 4.35. Isinlanmamis ve isinlanmig RB5 co6zeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama : 60 saniye.
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Sekil 4.36. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 90 saniye.
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Sekil 4.37. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
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[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 120 saniye.
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——60ck W, 15003
—— 120k, 150503
—— 180k, 150503

6 RS

Sekil 4.38. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,

Dalga boyu (nm) |

[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 150 saniye.
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6mgL 1 RBS

| Dalga boyu (nm) |

Sekil 4.39. Isinlanmamis ve i1sinlanmis RB5 c¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari,
[RB5] : 6 mgL™, Ozonlama siiresi : 180 saniye.

Sekil 4.32’ de verilen UV spektrumunda goruldigu gibi 10 saniye ozon varliginda 6
mgL™ RB5 cozeltisinin yiiksek Isinlama sirelerinde (120 dakika—180 dakika)
tamamen bozundugu gorulmustur. Elde edilen veriler kullanilarak Cizelge 4.9'da
verilen % bozunma degerleri hesaplanmistir. 6 mgL™® RB5 cozeltisi %100
bozunma igin olusan minimum kosullar 10 saniye O3 varhginda ve 120 dakika

Isinlamaya maruz kalmasi olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.40'da verilen grafikte 6 mgL™ derisimindeki RB5 c¢ozeltilerinin sirasiyla 60
saniye ve 10 saniye ozonlanmasi sonucu % bozunma degerleri verilmigtir. Farkh
derisimlerdeki bu RB5 ¢ozeltilerinin her ikisinin de yaklagsik tamamen bozundugu
120 dakika isinlama varliginda ve farkli ozonlama surelerinde gerceklesmistir.
Daha yilksek olan 50 mgL™ RB5 derisimindeki ¢ozeltide RB5’in %100 bozunmasi
60 saniye ozonlama sonucu gerceklesirken, derisimi daha disiik olan 6 mgL™
derisimindeki RB5 c¢ozeltisinde RB5’'in % 100 bozunmasi 10 saniye ozonlama

sonucu basarilabilmistir.
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Cizelge 4.9. 10 saniye ozonlama sonrasi 6 mgL™ derisimindeki RB5 ¢ozeltilerinin
Isinlama suresi (0-180 dakika) ile derisimlerindeki degisim ve % bozunma

degerleri.

Isinlama Suiresi (dakika) 6 mgL™" 10 saniye ozonlama
6 mgL™ RB5 Derisim (mgL™) % Bozunma
0 2,06 65,67
30 1,65 72,50
60 1,03 82,33
120 0,00 100,00
180 0,00 100,00
105
100—-
o5.-
— %]
(6 -
£ s54
=1
@ | so-
N
L 75
0-
i —- 10:0;
65 —.—(I)sn()\3

; ————
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
| Zaman (dakika) |

Sekil 4.40. 60 ve 10 saniye ozonlama sonrasi 6 mgL™? derisimindeki RB5
cOzeltilerindeki RB5’'in UV 1sinlama suresi ile (0-180 dakika) yluzde bozunma

degisimi.
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4.3. Gaz Kromatografisi—-Kutle Spektrometresi (GC-MS) Sonuglarinin
Degerlendirilmesi

UV/O3, UV/H,0, prosesi uygulanan 6 mgL™ RB5 drneklerinde ara uriinlerin tayini
icin GC-MS cihazi kullanilarak analizleri yapilmistir. Fakat herhangi bir ara drtine
rastlanmamistir. Bu nedenle derisim olarak 50 mgL'l tercih edilmistir. 50 mgL'l
RB5 oOrnekleri 10 saniye ozonlama igleminden sonra GC-MS analizi i¢cin hazir hale
getirilmistir. Ayni islemler 10 saniye ozonlama yapildiktan sonra farkh surelerdeki
UV isinlarina maruz birakilan 50 mgL™ RB5 érnekleri igin de uygulanmis ve GC-
MS analizi icin hazir hale getiriimigtir. GC-MS analizleriyle elde edilen olasi

bozunma ara urunleri belirlenmistir.

4.3.1. UV/ O3 Prosesi ve 50 mgL™ Derisimindeki RB5 Cozeltileri
10 saniye ozonlanan 50 mgL™ RB5 ¢ozeltilerinden elde edilen GC kromatogrami
ve olasi ara urunlere ait kutle spektrumlari Sekil 4.41-4.60'da verilmigtir.

250000
somy ' res
10saniye O3, O dekika W
200000
150000 |
n
=
3
= 100000
50000
0 T T T T T T T T T T T T T

6 8 10 12 14 16 18 20

Zaman (dakika)

Sekil 4.41. Isinlanmamis 50 mgL™ RB5'in gaz kromatogrami.
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Sekil 4.42. Olasi ara urun 2-amino-4-fenilbltanoik asit esterin kitle spektrumu
(Alikonma suresi 6,31 dakika).
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Sekil 4.43. Olasi ara urun 2-amino-3-(4-hidroksifenil)propanoik asit kitle
spektrumu (Alikonma suresi 6,31 dakika).

am [

-- l TL[ L l

m/z

Sekil 4.44. Olasi ara urtn 3-aminopropanoik asit kiitle spektrumu (Ahlkonma suresi
6,31 dakika).
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Sekil 4.45. Olasi ara Urln etan-1,2- diol kutle spektrumu (Alikonma suresi 6,31
dakika).
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Sekil 4.46. Olasi ara urln 2-hidroksietansulfonik asit kiitle spektrumu (Allkonma
suresi 7,23 dakika).
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Sekil  4.47. Olasi ara urin 2-hidroksi-2,2-difenilasetik asit kitle spektrumu
(Ahkonma suresi 7,23 dakika).
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Sekil 4.48. Olasi ara urun 4-((E)-((E)-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden) hidrazon)
metil)-2,6-dimetoksifenol, kutle spektrumu (Alikkonma suresi 19,57 dakika).
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Sekil 4.49. 60 dakika UV ile i1sinlanmis 50 mgL™ derisimindeki RB5'in gaz
kromatogrami. Ozonlama suresi: 10 saniye.
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Sekil 4.50. Olasi ara drun 2-hidroksi-2,2-difenilasetik asit kitle spektrumu
(Ahkonma suresi 7,23 dakika).
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Sekil 4.51. 120 dakika UV ile 1sinlanmis 50 mgL™ RB5'in gaz kromatogrami.
Ozonlama suresi: 10 saniye.
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Sekil 4.52. Olasi ara urun suksinik asit kutle spektrumu (Alikonma suresi 6,29
dakika).
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S50 150 270 220 490 S00 m/Z

Sekil 4.53. Olasi ara urun 2-amino-3-(4-hidroksifenil) propanoik asit esterin kitle
spektrumu (Alikonma suresi 6,31 dakika).
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Sekil 4.54. Olasi ara urun 2-(hidroksimetil) biatanoik asit esterin kutle spektrumu

(Alikonma suresi 6,29 dakika).
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ara uruan 2-amino-3-(4-hidroksifenil)propanoik asit kutle

Sekil 4.55. Olasi
spektrumu, (Alikonma suresi 6,31 dakika).
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Sekil 4.56. Olasi ara Urin 2-amino-1-fenilpropan-1-ol kitle spektrumu, (Allkonma
suresi 6,29 dakika).
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Sekil 4.57. Olasi ara urun 2-hidroksi-2,2-difenilasetik asit kitle spektrumu,
(Alikonma suresi 7,23 dakika).
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Sekil 4.58. 180 dakika UV ile 1sinlanmis 50 mgL? RB5'in gaz kromatogrami.
Ozonlama suresi: 10 saniye.
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Sekil 4.59. Olasi ara urun 2-amino-4-fenilbttanoik asit kitle spektrumu, (Alikonma
suresi 6,31 dakika).
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Sekil 4.60. Olasi ara urun 2-amino-3-(4-hidroksifenil)propanoik asit esterin kiitle
spektrumu, (Alikonma suresi 6,31 dakika).

4.4. iyon Kromatografisi (IC)

IUPAC tanimlamasina gore iyon degistirme kromatografisi: ayirma, spesifik
analitlerin iyon degistirme afinitelerindeki farkliliklara dayanir. Eger inorganik
iyonlar ayriliyorsa ve iletken dedektorler ya da dolayli UV algilamasi tarafindan

saptanabiliyorsa o halde bu iyon kromatografisi olarak adlandirabilinir [143-145].

iyon kromatografisi c¢ozeltideki iyonlar ve elektrostatik kuvvetler sonucu
olustugunda iyonlari alikoyabilen, normalde fonksiyonel gruplar tasiyan kati
madde arasinda stokiyometrik kimyasal reaksiyon esasina dayalidir [146].
Calisma duzeninin temelinde sabit ve mobil (hareketli) faz vardir. Mobil faza ait
bilesenlerin sabit faza ait dolgu maddeleri ile etkilesimi s6z konusudur ve bu
esasa goOre alikonurlar. Allkonma suresi Ornegin icerdigi bilesenler ve o
bilesenlere gore uygulanan farkli sicakliklar igin degisir. Bu duzenek ile drnekteki
bilesenler farkh hizlarda ilerleyebildikleri i¢in, birbirinden ayrilarak sabit fazi farkl
surelerde terk ederler. Bu yontem sayesinde inorganik ve alifatik asit iceren
organik anyonlar tespit edilebilir. Calismalarimizda literatlrde bilinen alifatik asit
standartlarina ait iyon kromatogramlari elde edilmis olup, anyonlar igin ise seven
anion standard Il (Dionex) standardi kullaniimistir. Standartlara ait iyon

kromatogramlari Sekil 4.61 a ve b’de 3 mgL™ derisimde verilmistir.
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Sekil 4.61 (a). RB5’in 1sinlama ile bozunma sonrasi olusabilecek olasi ara Grunler
icin iyon kromatogrami; 1: asetik asit, 2: propiyonik asit, 3: formik asit, 4: valerik
asit, 5: c,t-mukonik asit, 6: nitrit, 7: nitrat, 8: glutarik asit 9: suksinik asit, 10:
malonik asit, 11: maleik asit, 12: okzalik asit, 13: c,c-mukonik asit, 14: t,t-mukonik
asit, 15: sitrik asit (Biitiin bilesiklerin derisimi 3 mgL™).

40

35
30
25

20

uS)

15

10

-5 T T T T T T
(0] 5 10 15 20 25 30 35

[ Zaman(dakika) J

Sekil 4.61 (b). RB5’ in 1ginlama ile bozunma sonrasi olugabilecek olasi anyonlar
icin iyon kromatogrami; 1: flordr, 2: klordr, 3: nitrit, 4: bromur, 5: nitrat, 6: fosfat, 7:
stilfat (Bitiin bilesiklerin derisimi 3 mgL™).

0,3 mM H,0, ve Ogj varlhiginda RB5’'in bozunmasi ile olugsan ara urunleri tespit
etmek amaciyla 6 mgL™ derisimindeki RB5 cozeltilerini 5, 10, 15, 30, 120 dakika
farkh 1sinlama sirelerine maruz birakilarak bu c¢ozeltilerin iyon kromatogramlari

kaydedilmistir.
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4.4.1. UV/H,0, Prosesi Uygulanan 6 mgL™ RB5 Gozeltilerinin iyon

Kromatogramlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.62'de 0,3 mM H,O, iceren ve 5 dakika UV ile isinlanmis 6 mgL™
derisimindeki RB5 ¢dzeltisine ait iyon kromatogrami verilmistir. RBS ¢ozeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen vyapilarin allkonma sdreleri de iyon

kromatograminda belirtilmistir.
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Sekil 4.62. 5 dakika UV ile 1sinlanmis RB5 ¢ozeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
6 mgL™, [H.0,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,29 NO3 ve 17,97 okzalik
asit).

Sekil 4.63'de 0,3 mM H,0, iceren ve 10 dakika UV ile isinlanmis 6 mgL™
derisimindeki RB5 ¢dzeltisine ait iyon kromatogrami verilmigtir. RB5 c¢6zeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen yapilarin alikonma sureleri, iyon kromatograminda
belirtilmigtir.
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Sekil 4.63. 10 dakika UV ile 1ginlanmis RB5 ¢ozeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
6 mgL™, [H20,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,28 NO3 ™ ve 17,94 okzalik
asit).

Sekil 4.64'de 0,3 mM H,0, iceren ve 15 dakika UV isinlamasi sonucunda, 6 mgL™
derisimindeki RB5 ¢dzeltisine ait iyon kromatogrami verilmistir. RBS ¢ozeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen vyapilarin alikkonma sireleri de iyon

kromatograminda belirtilmistir.
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Sekil 4.64. 15 dakika UV ile 1ginlanmis RB5 ¢ozeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
6 mgL™, [H20,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,32 NO3 ™ ve 17,91 okzalik
asit).
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Sekil 4.65'de 0,3 mM H,0, iceren ve 30 dakika UV isinlamasi sonucunda, 6 mgL™
derisimindeki RB5 ¢ozeltisine ait iyon kromatogrami verilmigtir. RBS ¢ozeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen vyapilarin allkonma sdreleri de iyon

kromatograminda belirtilmigtir.
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Sekil 4.65. 30 dakika UV ile 1sinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
6 mgL™?, [H20,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika):13,32 NOs ve 17,30 okzalik
asit).

4.4.2. UV/O; Prosesi Uygulanan 6 mgL? RB5 Gozeltilerinin liyon

Kromatogramlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.66’'da 10 saniye ozonlanmis 6 mgL™ RB5 cozeltisinin 120 dakika UV ile
Isinlanmasi sonucunda, érnegde ait iyon kromatogrami verilmistir. RB5 ¢dzeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen vyapilarin alikonma sureleri de iyon

kromatograminda belirtilmistir.
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Sekil 4.66. 120 dakika UV ile isinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami.
[RB5]: 6 mgL™, Ozonlama siiresi: 10 saniye, (Allkonma sireleri (dakika):13,28
NO3', 17,92 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 18,75 maleik asit).

4.43. UV/O; ile Muamele Edilen 50 mgL® RB5 Gozeltilerinin iyon

Kromatogramlarinin Degerlendirilmesi

O3 varliginda RB5’in bozunmasi ile olugsan ara urunleri tespit etmek amaciyla 50
mgL™ derisimindeki RB5 ¢ozeltilerini 60 ve 120 dakika farkli 1sinlama siirelerine
maruz birakilarak bu ¢ozeltilerin iyon kromatogramlari kaydedilmigstir. Sekil 4.67 ve
4.68'de 60 saniye ozonlanmis, 50 mgL™ RB5 cozeltisinin 60 ve 120 dakika UV
Isinlamasi sonucunda, 6rnege ait iyon kromatogrami verilmigtir. RBS ¢ozeltisinin
bozunmasi sonucu elde edilen vyapilarin alikonma sireleri de iyon

kromatograminda belirtilmigtir.
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Sekil 4.67. 60 dakika UV ile 1sinlanmisg RB5 ¢ozeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
50 mgL™, Ozonlama siiresi: 60 saniye, (Alikonma siireleri (dakika): 13,26 NO3~ ve
17,92 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,72 SO4?).
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Sekil 4.68. 120 dakika UV ile isinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami.
[RB5]: 50 mgL™, Ozonlama siiresi: 60 saniye, (Alikonma siireleri (dakika): 13,26
NO; " ve 17,92 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,72 SO,%).
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4.4.4. UVIH,0, Prosesi Uygulanan 50 mgL™® RB5 GCozeltilerinin iyon

Kromatogramlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.69-4.71 0,3 mM H,0, iceren 50 mgL™ derisimindeki RB5 ¢6zeltisinin 60,
120 ve 180 dakika UV isinlamasi sonucunda, 6rnede ait iyon kromatogramlari
verilmistir. RB5 ¢dzeltisinin bozunmasi sonucu elde edilen yapilarin alikonma

sureleri de iyon kromatogramlarinda belirtilmigtir.
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Sekil 4.69. 60 dakika UV ile 1sinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami. [RB5]:
50 mgL™?, [H20,]:0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,26 NO3 =~ ve 17,92
okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,72 SO,%).
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Sekil 4.70. 120 dakika UV ile isinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami.
[RB5]: 50 mgL™, [H20,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,27 NO3 ~ ve
18,06 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,73 SO,%).
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Sekil 4.71. 180 dakika UV ile isinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami.
[RB5]: 50 mgL™, [H20,]: 0,3 mM, (Alikonma siireleri (dakika): 13,27 NO3 ~ ve
18,08 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,72 SO4%).

4.45. UV/H,0,0; Prosesi Uygulanan 50 mgL™® RB5 GCozeltilerinin iyon

Kromatogramlarinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.72'de 10 saniye ozonlama ve 0,3 mM H,O, iceren 50 mgL™ derisimindeki
RB5 c¢ozeltisinin 120 dakika UV 1sinlamasi sonucunda, o6rnege ait iyon
kromatogrami verilmigtir. RB5 ¢ozeltisinin bozunmasi sonucu elde edilen yapilarin
alikonma sureleri iyon kromatograminda belirtilmistir.
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Sekil 4.72. 120 dakika UV ile isinlanmis RB5 ¢dzeltisinin iyon kromotogrami.
[RB5]: 50 mgL™, [H,O.]: 0,3 mM, Ozonlama siiresi: 10 saniye, (Alikonma
sureleri(dakika): 13,27 NO3',18,08 okzalik asit, 18,10 malonik asit, 22,72 SO4%).
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4.5. RB5’in Degisik Proseslerdeki Bozunma Mekanizmalari

Sekil 4.73'de UV/H20; 1ginlari ile 1ginlanan sulu Reaktif Black 5 ¢Ozeltisi igin
GC/MS ile gbzlenen ara urunler verilmektedir. Bu ara UGrlnler 2-amino-4-
fenilbUtanoik asit, 2-amino-3-(4-hidroksifenil)propanoik asit, 2-hidroksi-2,2-
difenilasetik asit, 4-((E)-((E)-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden)hidrazon)metil)-2,6-
dimetoksifenol, 3-aminopropanoik asit, etan-1,2-diol ve 2-hidroksietansulfonik asit
olarak gozlenmistir. Bu goOzlenen ara urunlerden bazilari TMS ile silil esterine

donustiraldikten sonra dedektorde silil esteri olarak gozlenmistir.

Sekil 4.74'de ozon varliginda UV isinlari ile isinlanan sulu Reaktif Black 5 ¢ozeltisi
icin GC/MS ile gbzlenen ara urunler verilmektedir. Bu aradrinler 2-hidroksi-2,2-
difenilasetik asit, 2-amino-3-(4-hidroksifenil)propanoik asit, 2-amino-3-(3,4-
dihidroksifenil)propanoik asit, 2-amino-1-fenilpropan-1-ol, 2-amino-4-fenilbutanoik
asit, 2-(hidroksimetil)butanoik asit ve suksinik asit olarak gozlenmigtir. Bu gozlenen
ara urunlerden bazilari TMS ile silil esterine donusturuldikten sonra dedektorde

silil esteri olarak gézlenmistir.

Sekil 4.75’de ozon varliginda UV/H,O; isinlar ile 1sinlanan Reaktif Black 5 icin
LC-TOF-MS ile gb6zlenen ara drun ve ilgili katle spektrumu verilmektedir.
LC-TOF-MS ile sadece 2-hidroksiisoindolin-1,3-dion godzlenmistir. Bu ara drun
LC-TOF-MS dedektériinde herhangi bir tlrevine donusturilmeden direk olarak

gOzlenmistir.

Ucus zamanli kitle spektroskopisinin (TOF, Time of Flight MS); ayirma gulcu,
tekrarlanabilirlik ve kutlelerin tanimlanma kolayligi bakimindan zaman-yol bagimli
analizorler magnetik odaklamali analizérler kadar yeterli degildir. Ancak bunlarin
da bazi avantajlari vardir; iyon kaynagina kolaylikla yerlestirilebilmesi, ugucu
olmayan veya isiya-dayanikli oérneklerle c¢alismayi kolaylastirir. Ayrica yasam
sureci kisa olan o&rneklerde sonucun hemen alinmasina olanak vermesi
bakimindan oOnemledir. Zaman-yol bagimli analizérler, ¢ogunlukla, kuguktuar,
tasinabilir ve karsitt olan magnetik odaklamali sistemlere gore kullanimi daha
kolaydir [129].
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Cizelge 4.10'da iyon kromatografisi ve spektroskopik olarak gozlenen ara Uriinler
verilmistir. Bunlardan UV/H,O; isinlamasi sonucu nitrat anyonlari ve okzalik asit
iyon kromatografisi ile, miktari az olan formaldehit ise spektroskopik olarak
g6zlenmistir. Ozon varliginda UV isinlamasi sonucunda iyon kromatografisi ile
nitrat anyonlari, okzalik asit, malonik asit ve maleik asit, miktari az olan formaldehit
ise spektroskopik olarak go6zlenmistir. Ozon varliginda UV/H,O, isinlama
sonucunda iyon kromatografisi ile nitrat ve diger proseslerden farkli olarak sulfat
anyonlari gézlenmistir, diger proseslerde oldugu gibi miktari az olan formaldehit

ise spektroskopik olarak gozlenmisgtir.

Sekil 4.76’da UV/H,0, ile bozunma mekanizmasi verilmigtir. Reaktif Black 5 4-
((E)-((E)-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden) hidrazon) metil)-2,6-dimetoksifenol ve 2-
hidroksi-2,2-difenilasetik asite dontUsmektedir. Bu iki ara drin etan-1,2-diole
donusmastur. Reaktif Black 5 ayni zamanda 3-aminopropanoik asit, 2-
hidroksietansulfonik, 2-amino-4-fenilbitanoik asit ve 2-amino-3-(4-
hidroksifenil)propanoik asit turlerine donusmektedir. Azot igeren bu ara urtnlerden
ve az miktardaki Reaktif Black 5 nitrata minerallesmekte, butuin organik ara trtnler
ise formaldehit ve okzalik asit Gzerinden karbondioksit ve suya minerallesmektedir
[141].

Sekil 4.77°de Ozon varliginda UV isinlari ile bozunma mekanizmasi verilmistir.
Reaktif Black 5, 2-amino-4-fenilbutanoik asit, 2-amino-3-(3,4-
dihidroksifenil)propanoik asit, 2-hidroksiisoindolin-1,3-dion turlerine
donusmektedir. Bu olugsan ara UGrlUnler 2-amino-1-fenilpropan-1-ol ve 2-
(hidroksimetil)butanoik asit tirlerine déntusmektedir. Bu turler suksinik asit, malonik
asit ve maleik asit Uzerinden okzalil asit ve formaldehit olusturarak minerallesme
saglanmaktadir. Nitrat anyonlari, azot igeren bilesiklerden ve az bir miktari da
Reaktif Black 5’in bozunmasi sonucu olusmustur. Sulfat anyonlari ise sadece
Reaktif Black 5’den gelmektedir [142].

Sulfat iyonu, okzalik asit, nitrat iyonu ve format iyonu icin kalibrasyon grafikleri
Sekil 4.78-4.81°de verilmigtir.
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Cizelge 4.10. IC ve UV-gorunir bolge spektroskopisi ile gbzlenen ara trunler.
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Cizelge 4.11. RB5’in bozunmasi sonucu tayin edilen ana ara drtnler.

Bilesikler Analitik Alilkonma Siireleri Molekil
Teknikler (dakika) Agirhiklar
(g/mol)
2-amino-4-fenilbitanoik asit GC-MS 6.31 179.21
2-amino-3-(4-
hidroksifenil)propanoik asit GC-MS 6,31 182,19
2-hidroksi-2,2-difenilasetik asit GC-MS 7,23 230,26
2-hidroksietansilfonik asit GC-MS 7,23 126,13
4-((E)-((E)-(4-hidroksi-3-
metoksibenziliden)hidrazon)metil)- GC-MS 19,57 337,39
2,6-dimetoksifenol
Suksinik asit GC-MS 6,29 94,07
Etan-1,2-diol GC-MS 6,31 62,07
2-(hidroksimetil)blitanoik asit GC-MS 6,29 106,12
2-amino-1-fenilpropan-1-ol GC-MS 6,29 151,20
3-aminopropanoik asit GC-MS 6,31 88,09
Formaldehit UV-Vis 30,00
Okzalik asit IC 17,79 90,03
Malonik asit IC 18,10 104,06
Maleik asit IC 18,75 116,01
Nitrat IC 13,34 62,00
Silfat IC 22,58 96,06

Cizelge 4.12. Proses turiine gére minumum kosullardaki sulu ¢ozeltisinde RB5'’in

% bozunma degerleri.

Proses Sure(dakika)/% Bozunma
(0,3 mM H,0, varliginda) 50 mgL™ 6 mgL™
uv 180/(27,92) 60/(17,00)
UV/H,0, 180/( 95,07) 60/(100,00)
O3 60 saniye/(85,74) 10 saniye/(65,67)
120 dakika UV/ .
UV/Os 60 saniye 120 dakika UV/

03/(100,00)

10 saniye O3/(100,00)
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, tekstil endUstrisinde yaygin olarak kullanilan RB5 boyar
maddesini iceren atik sularda RB5’in bozunmasi ve ortamdan uzaklastiriimasi

Uzerine ¢alismalar yapilmistir.

-6 mgL? ve 50 mgL™ olarak iki farkli (disik ve yilksek) derisimde RB5'in
bozunmasi i¢in UV isinlamasinin kullaniimasiyla olugan ara uUrunlerin bozunma
verimini arttirmak igin, ‘OH radikali kaynagi olan H,O, ve O3 ‘un ayri ayri etkileri
incelenmigtir. Ayrica yuUkseltgenlerin UV isinlamasiyla birlikte olusturduklari
sonuglarini incelemek amaciyla UV/H,0, ve UV/Oj3 esliginde RBS’in bozunmasi
Isinlama suresinin fonksiyonu olarak incelenmis ve UV-GB spekturumlari elde

edilmigtir.

-UV 1sinlamasi tek basina RB5’in bozunmasinda etkili olabilmesi uzun 1sinlama
suresi gerektirdiginden, RB5’in bozunma slresinin azaltiimasi ve bozunmasinin
arttirlmasi amaciyla 0,1-9,6 mM H,O, derisiminde 0-180 dakika UV isinlamasi
yapilip, UV-GB spektrumlari karsilastirilmistir. 50 mgL™ RB5 igin optimum kosul
olarak belirlenen 0,3 mM H,0, derisiminde Isinlama suresi ile ylzde
bozunmasinin takibi yapilmistir. 6 mgL'l RB5 derisimi i¢in de 0,3-2,4 mM H,0,
derisim araliginda 0-180 dakika UV isinlama sureleri ile incelenmigtir. 6 mgL'l RB5
icin minimum kosul olarak belirlenen 0,3 mM H,O, derisiminde 1ginlama suresi ile
yuzde bozunma degerleri hesaplanmistir. Her iki derigim igin de H,O, varhdinin

RB5 bozunmasini artirdigi goralmustar.

-Minimum kosul olarak belirlenen 0,3 mM H,O, varliginda ve yoklugunda pH ve
¢6zinmus oksijen deg@erleri ve formaldehit derisimleri uygulanan islemler dncesi
ve sonrasinda tayin edilmigtir. RB5’'in bozunmasi, ortamdaki ¢6zinmus oksijeni
harcamasi nedeniyle ¢6zUnmus oksijen degerinde azalma gorulmustur; alifatik

asitlerin olusmasiyla da pH degerinde de azalma gértulmustur.

-Sadece O3 varliginin ve UV/O3 proseslerinin RB5’in sulu ¢dzeltide bozunmasina
etkisi ayri ayri incelenmistir. 50 mgL™ ve 6 mgL™ RB5 derisimleri icin sadece O3
esliginde bozunma suresi uzamigtir. Bozunma suresini dusirmek amaciyla
uygulanan UV/Os'lin O3z’e gore daha basarili oldugu gozlenmigtir. 0-180 saniye O3
arahginda 9 farkli ozonlama suresi igin 0-180 dakika araliginda UV isinlamasiyla

yapimigtir.
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-50 mgL™ RB5 igin ozonlama siiresi icin minimum kosul 60 saniye Os olarak
belirlenmis olup, 0-180 dakika UV iginlamasi yapildiktan sonra yluzde bozunma
degerleri belirlenmistir. 60 saniye Oz ve 120 dakika UV isinlamanin birlikte
kullanilmasiyla bozunma degeri %100 olarak bulunmustur. Ortamin pH ve
¢6zlinmiis oksijen degerleri kaydedilmistir. 6 mgL™ RB5 igin de optimum kosul 10
saniye olarak belirlenmigtir ve yuzde bozunma degerleri kaydedilmigtir. 10 saniye
O3 ve 120 dakika UV iginlamanin birlikte bozunma degeri %100 olarak

bulunmustur.

-RB5’in sulu ¢ézeltisinde bozunmasi sonucu olugsan ara drunlerin tespiti amach ilk

islem olarak kati faz ekstraksiyon (SPE) yonteminden yararlaniimistir.

-H,O, ve Ogj yukseltgenlerinin varliginda UV 1sinlamayi takiben ara urinlerin
analizleri icin GC-MS, LC-TOF-MS ve IC yontemlerine bagvurulmustur. Anyonik
turlerin ve alifatik asitlerin standartlarini iceren karigimlarin ayri ayri iyon

kromatogramlari ve alikonma sureleri tespit edilmistir.

-50 mgL™ RB5'in H,0, yoklugunda 180 dakika isinlamasiyla %27,92 bozunma
yluzdesine sahipken, 0,3 mM H;O, varliginda 180 dakika UV isinlamasiyla
bozunma ylizdesi %95,27’ye kadar yiikselmistir. 6 mgL™ RB5'in H,O, yoklugunda
60 dakika UV i1sinlamasiyla %17,00 bozunma yuzdesine sahipken, 0,3 mM H,0,
varliginda %100'G bozunmustur. Buna goére UV/H,O, birlikte kullanildiginda
belirlenen UV 1sinlama slresinde bozunma ylzdesini ciddi bir oranda arttirdigi

tespit edilmigtir.

-50 mgL™* RB5 c¢ozeltisinde O3 ozonlama yapilmadan 120 dakika UV isinlamasi
sonucu yuzde bozunma degeri %16,10 iken, 60 saniye O3 ile 120 dakika UV
Isinlamasi sonucunda bu ytuzde bozunma degeri %100’e ulasmigtir.

0-180 dakika UV i1ginlamasina tabi tutulup 60 saniye ozonlama sonucu RB5'’in sulu

cozeltilerinde daha fazla bozunma olmustur.

-RB5’'in bozunmasi sonucu olusan ara drinler GC-MS, LC-TOF-MS ve IC

kullanilarak belirlenmis ve RB5’in bozunma mekanizmalari verilmistir.
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