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BISFENOL A’NIN KATALITIK, FOTOKATALITIK VE OZONLAMA
YONTEMLERI iLE ARITILABILIRLiGININ INCELENMESI

OZET

Bisfenol A (BFA) kimyasal olarak bir koprii ile bagli iki fenol halkasindan ve kopriiye
bagli iki metil fonksiyonel grubundan olusan organik bir bilesiktir. En yaygin
kullanilan endiistriyel kimyasal olan Bisfenol A’nin ¢evreye ve insan sagligina
olumsuz etkileri belirlenmistir. Endokrin bozucu olarak bilinen Bisfenol A giinliik
yasantimizda sik¢a kullanilan malzemelerin ham maddesi olarak kullanilmaktadir.
Plastik sise ve kaplarda, metal konserve kutularinin i¢ tabakalarinda, elektronik
esyalarda, ev esyalarinda (hal1, koltuk, perde, vb), oyuncaklar, kozmetik malzemeler,
kisisel temizlik triinleri, ev temizlik irlnleri, plastik borular ve pestisitler gibi
tiriinlerin bilesiminde bulunuyor. Ortamda ¢ok az miktarda olsalar da etkilerinin fazla
oldugu muhtemeldir. Giinliikk yasantimizda sik¢a kullandigimiz bu tirlinler yiiziinden
cevreye c¢ok fazla endokrin bozucu Bisfenol A kimyasali karismis olmaktadir. Bu
sebeple yiizey akis sularinda, atiksu aritma tesisleri ¢ikis sularinda ve kati atik
depolama alanlarindan ¢ikan ¢0p sizint1 sularinda goriilmiistiir.

Bu calismada BFA’nin giderimi igin yliksek verime sahip olan ileri aritma
proseslerinden ozonlama, katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri
kullanilmistir. Laboratuvar ortaminda sentetik olarak tiretilen 50 mg/L BFA atiksuyu
kullanilmistir. Deneylerde proseslere etki eden pH, ozon dozu, ZnO dozu, 151k giicii ve
reaksiyon siiresi parametreleri incelenmistir. Incelenen parametrelerde, parametre
araliklart genis tutularak en iyi degeri aldigimiz durumlar optimum kosullar
saglamistir. Deneyler sonucunda ozonlama prosesinde optimum sartlar pH 6,32, ozon
dozu 2400 mg/L ve 45 dk. reaksiyon siiresi bulunmus ve aritim verimi %93,37 olarak
belirlemistir. Katalitik ozonlama prosesinde ise pH 6,32, 10 mg/L ZnO dozu, 1800
mg/L ozon dozu ve 45 dk. reaksiyon siiresi bulunmus ve aritim verimi %95,55 olarak
hesaplanmistir. Ugiincii ve son prosesimiz olan fotokatalitik ozonlamada ise pH 6,
10mg/L ZnO dozu, 3000 mg/L ozon dozu, 18 Watt 1s1k giicii ve 45 dk. reaksiyon siiresi
belirlenmis olup aritim verimi  %98,92 olarak bulunarak ¢ikan sonuglar
karsilastirilmistir. Her ti¢ proses i¢in kinetik modeller incelenmis ve her {i¢ proses i¢in
ikinci mertebe kinetik model en uygun model olarak bulunmustur.
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INVESTIGATION OF BISPHENOL A'S IMPROVEMENT BY CATALYTIC,
PHOTOCATALYTIC AND OZONATION METHODS

SUMMARY

Bisphenol A (BPA) is an organic compound consisting of two phenol rings chemically
linked by a bridge and two methyl functional groups attached to the bridge. Bisphenols
have emerged as contaminants of concern in recent years due to common human
exposures and toxicities, including estrogenicity, cytotoxicity, genotoxicity and
carcinogenicity. The negative effects of Bisphenol A, the most widely used industrial
chemical, on the environment and human health have been determined. Bisphenol A,
known as an endocrine disruptor, is used as a raw material for frequently used
materials in our daily life. BPA is found in plastic bottles and containers, the inner
layers of metal cans, electronics, household goods (carpets, armchairs, curtains, etc.),
toys, cosmetics, personal cleaning products, household cleaning products, plastic pipes
and pesticides. Although they are in very small amounts in the environment, their
effects are likely to be high. Due to these products, which we frequently use in our
daily lives, Bisphenol A chemical, which is an endocrine disruptor, is mixed with the
environment. For this reason, it has been seen in surface runoff waters, wastewater
treatment plant effluent, and garbage leachate from solid waste landfills. Although the
removal of BPA is done biologically, it has been found in the effluent of efficiently
modeled domestic and industrial wastewater treatment plants.

Many studies have documented the adverse effects of BFA, known as an endocrine
disruptor chemical, on human health. Accordingly, many countries have restricted the
use of BFA and actively encouraged scientists and industries to seek alternative
substances. BFA is considered dangerous to human health due to its well-known
estrogenic activity. Other adverse effects related to metabolism disruption,
neuroendocrine defects and behavioural changes in children have been reported
recently. Potential health concerns have led to banning the use of BPA in bottles and
baby food packaging. According to the latest developments in toxicology, the
European Food Safety Authority reduced the safe level of BFA from 50 pg/kg body
weight/day to 4 pg/kg body weight/day in 2015. Human BFA exposure has recently
received appropriate attention due to the fact that it is related to adverse effects on male
reproductive function, impairing thyroid function.

In the past half-century, plastics have become indispensable for human life. For this
reason, the role of plastic is widely used in many branches of industry due to its ease
of processing and low cost compared to other materials. One of the most produced
chemicals in the world is Bisphenol-A. In 2015, its global use reached 7.7 million
metric tons.

Bisphenol A is a synthetic compound that is a pioneer in the manufacture of plastics
widely used in the manufacture of water bottles and food storage containers. Adult
foods, and especially canned foods, are considered an important source of BFA
exposure. BFA concentrations in non-canned foods are lower compared to canned
foods.
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It has been observed that the negative effects of endocrine disrupting compounds on
the environment and animal health have increased over the past years. As a result of
the discharge of wastewater generated from the use of BFA in industrial processes, it
is inevitable that it mixes with sewage waters and groundwater and affects the aquatic
ecosystem.

Once released during production and use, BFA can be converted or degraded through
abiotic and biological processes in the aquatic ecosystem. Abiotic processes, including
photodegradation and advanced oxidation, can effectively remove BFA with the main
conversion products of 4-isopropenylphenol and 4-hydroxycumy! alcohol.

The increasing popularity of ozone applications in recent years is mainly due to two
factors. The costs associated with ozone production have decreased significantly over
the last decade and ozone offers environmental advantages over chlorine. Ozone is an
unstable gas; Therefore, its production must be done on-site. Commercially available
technology for ozone production is based on the corona discharge process, which
involves applying a high-voltage discharge in a cooled/dried gas phase containing
oxygen (O2). Ozonation is an effective alternative to treating wastewater containing
complex organic metals. AOPs are among the most effective methods for removing
organic pollutants. Recently, studies on catalytic ozonation processes (COP) among
the methods of AOPs stand out. Adding a catalyst to the ozonation process effectively
improves ozone utilisation efficiency and enhances the decomposition of ozone to
form hydroxyl radicals (OH¢) with oxidative solid stability.

The simultaneous combination of ozone and a photocatalyst in the presence of UV
radiation, called photocatalytic ozonation, generates hydroxyl radicals from ozone
molecules on the catalyst surface, forming ozonide radicals. The rapid reaction of the
ozonite radical with H+ yields HO.3, followed by hydroxyl radicals. Therefore, surface
reactions of UV irradiation with a semiconductor catalyst can play a major role in
photocatalytic ozonation for removing Bisphenol-A from aqueous solutions. In the
presence of ZnO and UV radiation, the adsorbed ozone acts as a powerful electrophilic
agent generating ozonide radicals. At the same time, other reactions eventually
produce hydroxyl radicals in the adsorption layer.

To our knowledge, no research has been conducted on photocatalytic ozonation using
the O3/ZnO/UV combination of Bisphenol-A. The main objective of this study is the
combined effect of UV/Ozone/ZnO on the degradation of aqueous solutions of
Bisphenol-A.

In this study, ozonation, catalytic ozonation and photocatalytic ozonation processes,
which are advanced treatment processes with high efficiency for the removal of BPA.
Experiments have been used 50 mg/L BPA wastewater produced synthetically in the
laboratory. In the experiments, the parameters of pH, ozone dose, ZnO dose, light
power and reaction time, which affect the processes, have been investigated in the
experiments. In the parameters examined, the parameter ranges were kept wide, and
the conditions where we got the best value provided the optimum conditions. In the
catalytic ozonation process, pH 6.32, 10 mg/L ZnO dose, 1800 mg/L ozone dose and
45 min reaction time have been found as the optimum conditions and the treatment
efficiency has been achieved as 95.55%. In our third and last process, photocatalytic
ozonation, pH 6, 10 mg/L ZnO dose, 3000 mg/L ozone dose, 18 Watt light power and
45 min reaction time have been determined and the BPA removal efficiency has been
obtained as 98.92%. The kinetic models for all three processes have been examined
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and the second-order kinetic model has been found to be the most suitable model for
all three processes.

podl






1. GIRIS

En yaygin kullanilan endiistriyel kimyasallardan Bisfenol A (BFA) endokrin bozucu
bir kimyasaldir (Wan ve ark., 2020). Bisfenol A, kimyasal formiili C1sH1602 ve
yapisal formiilii (CHs) —C— (CsHs-OH). olan kimyasal olarak bir koprii ile bagl iki
fenol halkasindan ve kopriiye bagli iki metil fonksiyonel grubundan olusan organik bir
bilesiktir (Prokop ve ark., 2004). Bisfenoller gectigimiz yillarda, Ostrojenisite,
sitotoksisite, genotoksisite ve karsinojenisite dahil olmak {izere yaygin insan
maruziyetleri ve toksisiteleri nedeniyle endise verici kontaminantlar olarak ortaya
cikmistir (Xue and Kannan, 2019). BFA polikarbonat plastik, epoksi re¢ine, tencke
kutular, dis macunlari, termal makbuzlar, gida ambalajlar1 ve kisisel bakim iiriinleri
gibi farkl tiriinlerde kullanilmaktadir (Sanchis ve ark., 2019). Yiiksek iiretimi ve
yaygin olarak kullanilmasi sonucu ¢evreye biiyiik miktarlarda BFA yayilmistir (Nie
ve ark., 2019). Cevresel ortamlarda, BFA konsantrasyonunun bulunmasinin
nedenlerinin basinda atiksu aritma tesislerinin desarj sular1 gelmektedir. Bununla
beraber aritma c¢amurlarinda ve aritma tesisi giris sularinda da tespit edilmistir
(Fuerhacker, 2003). BFA’nin giderimi biyolojik olarak yapilmasina karsin verimli
modellenmis evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda bulunmustur.
BFA Kati atik diizenli depolama alani sizint1 sularinda da tespit edilmistir (Yamamoto
ve ark., 2001). Bu sebeple BFA’ nin varlig: sularda, topraklarda ve tortularda tespit
edilmis olup halk saghigini ciddi sekilde tehdit etmektedir. Yaygin olarak endiistriyel
kullanimdan kaynakli BFA kanalizasyona desarj edilerek atiksu artima tesislerine
ulagmaktadir (Yan ve ark., 2019). Bu nedenle BFA igeren atiksularin aritimi
caligmalar1 6nem kazanmistir. BFA aritimi i¢in biyolojik ve enzimatik (Husain and
Qayyum, 2013) adsorption (Supong ve ark., 2019), membrane (Pan ve ark., 2019) and
(AOPs) Photo-electrochemical (Silva-Castro ve ark., 2017), electrofenton
(Chmayssem ve ark., 2017), photocatalitic oxidation (Davididou ve ark., 2017; Vela

ve ark., 2018) yontemleri kullanilmigtir.

Ozonlama, organik kompleksli metaller igeren atik sularin aritilmasina etkili bir
alternatiftir (Huang ve ark., 2016). Ozon kiitle transferi, hidrodinamik ve

fizikokimyasal etkilere boliinebilecek bir¢ok faktérden etkilenir (Wang and Bai,



2017). Giiglii oksitleyici olan Ozon (2.07 V), iki mekanizma kullanarak organik
kirleticileri bozabilir; (1) molekiiler ozon tarafindan dogrudan elektrofilik saldiri; (2)
Ozon dekompozisyon yoluyla iiretilen OH’ radikallerinin dolayl saldiris1 (Hoigné and

Bader, 1983).

Organik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin AOPs en etkili yontemler igerisindedir.
AOQOPs, cesitli toksik organik bilesikleri hidroksil radikalleri gibi yiiksek oranda okside
edici serbest radikallerin iiretimineyle mineralize etme esasina dayanmaktadir
(Mohamadi ve ark., 2021). Son zamanlarda AOPS yontemlerinden katalitik ozonlama
prosesleri (COP) ile ilgili calismalar goze ¢arpmaktadir. Ozonlama islemine katalizor
ilavesi, ozon kullanim verimliligini etkili bir sekilde iyilestirir ve giiclii oksidatif
stabiliteye sahip hidroksil radikalleri (OH") olusumu i¢in ozonun ayristirmasini arttirir
(Shahmahdi ve ark., 2020) . Ayrica, katalizorlerin kullanimi, ozonun suda diisiik
¢Oziiniirligli, stabilitesi ve organik bilesiklerle yavas reaksiyonu katalizorler
yardimiyla ozonlama sinirlamalarini ortadan kaldirabilir (He ve ark., 2020; Mohamadi
ve ark., 2021). Katalitik ozonlama prosesleri (COPs) kullanilan katalizorlere gore
homojen ve heterojen katalitik ozonlama olarak siniflandirilmaktadirlar (Asgari ve
ark., 2020). Homojen katalitik ozonlamada Mn?*, Fe**, Co?*, Cu?* ve Zn?* gibi metal
/ gecis metal iyonlarini gibi ¢oziinen metal katyonlar katalizor olarak kullanilirken
heterojen katalitik ozonlamada ise MgO, CeOz, TiO2, ZnO, Co304 gibi diger metal
oksitler ve bimetalik / polimetal oksitler gibi kati1 katalizorler kullanilmaktadir

(Bilinska ve ark., 2020). COPs lerinin tiiriine mekanizmalari tanimlanmaktadir.

Heterojen katalitik ozonlamada ii¢ mekanizma gerceklesebilmektedir. (i) O3 katalizor
lizerine adsorbe edilebilir ve serbest radikaller olusturur(ii) Organik bilesilek
katalizore adsorbe edilir ve sonra O3 molekiilii veya diger tiirleri tarafindan pargalanir.
(ili) Os ve organik madde aymi esnada katalizére adsorbe edilir ve reaksiyon

gerceklesir (Wang and Chen, 2020).

Bu c¢alismada Ozon, Katalitik-ozon ve ZnO katalizorliigiinde Fotokatalitik Ozon
yontemleri ile BFA igeren sentetik suda BFA giderimi incelenmistir. Heterojen
katalitik ozonlamada ise katalizor olarak ZnO kullanilmistir. BFA giderme verimi
tizerine pH, O3 dozu, katalizér dozu, UV 151k siddeti ve reaksiyon siiresi parametreleri

ti¢ farkl1 proses i¢in ¢alisiimistir.



2. GENEL BIiLGi

2.1. Bisfenol A

2.1.1. Bisfenol A genel 6zellikleri

Bisfenol A 1891 yilinda Aleksandre Dianin tarafindan bildirilmis olup,1905 yilinda
Theodor Zincke tarafindan sentezlenmistir. 2,2'-Bis(4-hidroksifenil) propan (bisfenol
A (BFA)) Sekil 2.1°’de goriindiigi gibi kimyasal formiilii C15H1602, yapisal formiilii
ise (CHz3)2-C-(CsH4-OH)2 olan organik bilesiktir. Fenol ve asetonun iyon degistirici
recine katalizli yogusma iirliniidiir ve bir¢cok recinenin (polikarbonat, epoksi,
doymamis polyester, polisiilfon ve poliakrilat) ana hammaddesidir (Yoshida ve ark.,
2003; Prokop, Hankova and Jefabek, 2004; Huang ve ark., 2012; Davididou ve ark.,
2017). Tablo 2.1’de BFA’nin genel 6zellikleri verilmistir.

CHs
HO OH
CHs3

Sekil 2.1. Bisfenol A Kimyasal Yapisi



Tablo 2.1. Bisfenol A'nin Genel Ozellikleri

Genel Ozellikleri
Genel adi Bisfenol A
IUPAC adlandirmasi 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan
CAS numarasi 80-05-7
Kimyasal formlii Ci5H160;
Molekul Agirhg 228.29
Erime Sicakhgi 153-1569C
Renk Beyaz

Uretim ve kullanim sirasinda salindiktan sonra BFA, su sistemindeki abiyotik ve
biyolojik islemler yoluyla doniistiiriilebilir veya bozunabilir. Foto bozunma ve ileri
oksidasyon da dahil olmak {izere abiyotik siiregler, 4-izopropenilfenol ve 4-
hidroksikumil alkoliin ana donisiim {riinleri ile BFA'y1 etkili bir sekilde
uzaklastirabilir (Ashfaq ve ark., 2018).

2.1.2. Uretim ve kullanim alam

Gegtigimiz yarim yiizyilda plastikler insan yagami i¢in vazgecilmez bir hal aldi. Bu
sebeple plastigin rolii, diger malzemelere gore isleme kolaylig1 ve maliyetinin diisiik
olmast nedeniyle endiistrinin bir¢ok dalinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinyada
en fazla iiretilen kimyasallardan biri Bisfenol A’dir. 2015 yilinda kiiresel kullanimi1 7,7
milyon metrik tona ulagmistir. Bu kullanimin 2022 yilinda 10,6 tona ulagmasi
beklenmektedir (Szczerska ve ark., 2021; Zhang ve ark., 2022). Tablo 2.2’de baz1

tilkelerin bir y1l i¢inde tirettikleri BFA verilmistir.



Tablo 2.2. Baz1 Ulkelerde Bisfenol A Uretim Miktar1 (Jiao, F.R. Jiao, X.J. Sun, 2008)

Endiistriyel Uretim BFA Uretimi,

103 ton/y1l

ABD 1075
Brezilya 27
Belgika 220

Almanya 456
Hollanda 410
Ispanya 280
Rusya 165
Cekoslovakya 8,5
Polonya 12
Cin 167
Tayvan 615
Japonya 611

Kore 260
Singapur 230
Tayland 160

2.1.3. insan saghna etkileri

Bir¢ok calisma, endokrin bozucu kimyasal olarak bilinen BFA’nin insan sagligi
tizerinde olumsuz etkileri oldugunu belgelemistir. Buna gore, bir¢ok iilke BFA
kullantmin kisitladi ve bilim insanlarin1 ve endiistrileri alternatif maddeler aramaya
aktif olarak tesvik etti (Aids, 2015; Jiang ve ark., 2021). BFA igin gbzlemlenen
olumsuz etki seviye modellemesinin ¢alismalar1 2004 yilinda baslamistir. Fakat
yetigkin bireyler ile yeni dogan bebekler arasindaki metabolik farkliliklarin
Olceklendirilmesi 2009 yilinda yapilmis olan ¢alismada en net sekilde gosterilmistir

(Shin B.S. ve ark., 2004; Edginton and Ritter, 2009).
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BFA, iyi bilinen 0strojenik aktivitesi nedeniyle insan saglig1 i¢in tehlikeli olarak kabul
edilmektedir ve son zamanlarda metabolizma bozulmasi, noroendokrin kusurlar1 ve
cocuklarin davranis degisiklikleri ile ilgili diger olumsuz etkiler bildirilmistir (Yang
ve ark. , 2019). Potansiyel saglik sorunlari, biberonlarda ve bebek mamasi
ambalajlarinda BFA kullaniminin yasaklanmasina yol agmistir (USA FDA, 2013).
Toksikolojideki son gelismelere gore , Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi 2015 yilinda
giivenli BFA seviyesini 50 pg/kg viicut agirligi/giin'den 4 pg/kg viicut agirligi/giin'e
indirdi (Bolognesi ve ark., 2015).

Insan BFA maruziyeti, erkek iireme fonksiyonu iizerinde olumsuz etkileri olmasi
(Bhatnagar and Anastopoulos, 2017), tiroid fonksiyonunu bozdugu (Li et al., 2015),
ilgili oldugu gergegi nedeniyle son zamanlarda uygun ilgi gérmiistiir. Metabolik
sendromlar ise (hipertansiyon, seker hastaligi, insiilin direnci ve obezite dahil)
(Teppala ve ark., 2012), hipertansiyon ve kardiyovaskiiler hastaliklar (Han and Hong,
2016).

2.1.4. Bisfenol A gidalar ile alinmasi

Bisfenol A, su siseleri ve gida saklama kaplariin imalatinda yaygin olarak kullanilan
plastiklerin iiretiminde dncii olan sentetik bir bilesiktir. Yetiskinler i¢in yiyecekler ve
ozellikle konserve yiyecekler BFA maruziyeti igin 6nemli bir kaynak olarak kabul
edilir (Von Goetz ve ark., 2010). BFA, polikarbonat ve PVC gibi gida ambalaj
malzemelerinde ve daha da 6dnemlisi, epoksi re¢inelerden yapilmis yiyecek ve igecek
kutularimin  astarinda  bulunabilir.  Konserve olmayan gidalardaki BFA
konsantrasyonlari, konserve gidalara kiyasla daha disiiktiir (Geens ve ark., 2011).
Gida alimindan kaynaklanan oral maruziyetin kapsami, tablo 2.3’te Avrupa durumu
icin EFSA ve AB, uluslararasi diizeyde FAO/WHO tarafindan tahmin edilmistir
(Mielke ve ark., 2011).

Tablo 2.3. Farkli kurum ve bolgelere gore gida yolu ile Bisfenol A maruziyeti

Ortalama maruz kalma Yiiksek tahmin (pg/kg/giin)
(ng/kg/giin)
EFSA 1,45
AB 15
FAO/WHO 0,4-14 1-4,2

2.1.5. Cevresel durumu
Endokrin bozucu bilesikler, gecti§imiz yillara bakildiginda ¢evre ve canli sagligina

olumsuz etkilerinin arttig1 gozlemlenmistir. En ¢ok tercih edilen tiiketim maddesi
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oldugu i¢in, yiizey sulari, yeralt1 suyu, atiksu, ¢op sizint1 suyu ve atiksu sizintilari
benzeri su ortamlarinda tespit edilen kirletici madde smifi olarak belirlenmistir

(Delfosse ve ark., 2012; Bhatnagar and Anastopoulos, 2017).

BFA’nin endiistriyel proseslerde kullanimi sonucunda agiga ¢ikan atiksuyun desarj
edilmesi sonucunda kanalizasyon sulari ve yeralt1 sularina karisip sucul ekosistemi
etkilemesi kaginilmaz bir sonugtur (Wetherill et al., 2007). Tablo 2.4’te baz {ilkelerin

alic1 ortamlarinda bulunan BFA konsantrasyonlar1 verilmistir.

Tablo 2.4. Baz1 Ulklerin Alic1 Ortam1 BFA Konsantrasyonu (Balci, 2014)

Bolge Kaynak Konsantrasyon
Japonya Nehir Suyu 0,01-1,9 ug/L
Portekiz Nehir Suyu 0,07-4,0 ug/L
Tayvan Nehir Suyu 0,059-0,228 pg/L

ABD Dere Suyu Maks: 12 pg/L
Almanya Nehir Suyu 4-92 ng/L

Cin Nehir Suyu 19,1- 106 png/L

Italya Nehir Suyu 0,207 pg/L
Japonya Nehir Suyu 19 pug/L
Japonya Deniz Suyu 0,19-10,38 ng/L

ABD Yer alt1 Suyu 1,9 ng/L

Avusturalya Evsel Art. Gir. Suyu 23,02 pg/L

Kanada Evsel Art. Cik. Suyu 0,031-0,223 pg/L
Ispanya Evsel Art. Cik. Suyu 2,01-24,32 pg/L
Hollanda Evsel Art. Cik. Suyu 0,043-4,09 pg/L

Avusturya Kagit End. Cik. Suyu 28-72 ug/L
Japonya Kagit End. Cik. Suyu 8-370 ng/L
Japonya Teh. Atik. Dep. Siz. Suyu 0,5-2980 pg/L
Japonya Teh. Atik. Dep. Siz. Suyu 0,5-17200 pg/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 26-8400 pg/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 5400 pg/L
Almanya fgme suyu 2 ng/L

Cin Musluk Suyu 15-63 ng/L

Cin Musluk Suyu 38,9-55,8 ng/L

Cin Nehir Sedimenti 0,6-59,6 ng/L
Tayvan Nehir Sedimenti 329-10500 ng/L

Almanya Nehir Sedimenti 7-1630 ng/L

ABD Deniz Sedimenti 1,5-5,0 ng/L
Almanya Atik Camur 4-1363 ng/L
Kanada Atik Camur 33-36700 ng/L

2.2. Bisfenol A Giderim Yontemleri

Bisfenol-A’nin aritim1  geleneksel yontemlerle ve ileri aritma yoOntemleri ile
gergeklesebilir. Bisfenol-A gibi endokrin bozucularin ortadan kaldirilmasi, geleneksel
su ve atiksu aritma proseslerine meydan okuyor. Aslinda, Bisfenol-A ¢ogunlukla

geleneksel atiksu aritma tesisinde mikroorganizmalar tarafindan bozunabilir. Bununla



birlikte, tamamen ortadan kaldirilmas: muhtemel degildir. Bu da kacinilmaz olarak
sulu kaynaklarda diisiik konsantrasyonlu Bisfenol-A olusumuna neden olur (Staples

ve ark., 1998).

Bisfenol A'y1 sudan uzaklastirmak igin biyolojik yontemler (Staples ve ark., 1998),
kimyasal oksidasyon (Xuan ve ark., 2002), elektrokimyasal oksidasyon (Kuramitz ve
ark., 2004) ve fotokatalitik yontemler (Fukahori et al., 2003) gibi ¢esitli alternatifler

arastirilmistir.

Son derece reaktif serbest radikallerin rolii nedeniyle, Ileri Oksidasyon Prosesleri
(AOP'ler), Bisfenol-A'y1 kanalizasyon ve sudan yikici bir sekilde oksitleme yetenegini
gostermistir (Katsumata et al., 2004; Garoma and Matsumoto, 2009).

2.2.1. Ozon

Ozon uygulamalarinin son yillarda artan popiilaritesi, esas olarak iki faktorden
kaynaklanmaktadir. Son on yilda 6nemli 6l¢iide azalmis ozon iiretimi ile iliskili
maliyetler ve ozon, klora gore gevresel avantajlar sunmaktadir. Ozonlama, organik
kompleksli metaller igeren atik sularin aritilmasina etkili bir alternatiftir (Huang ve
ark., 2016). Ozon kararsiz bir gazdir; bu nedenle {iretimi yerinde yapilmalidir. Ozon
iretimi i¢in ticari olarak mevcut teknoloji, oksijen (O2) i¢eren sogutulmus/kurutulmus
bir gaz fazinda yiiksek voltaj desarjinin uygulanmasini igeren korona desarj islemine
dayanmaktadir. Ozon iretim siireci Sekil 2.2°de gosterilmistir (Rekhate and
Srivastava, 2020).

~
( Heat exchanger

High voltage electrode 1 3
Dielecric
.‘\ir“'O: S — 0,/0,

s 1 1 1 Dschgrge&apl i —
Ground electrode —;./

L Heat exchanger j

AC= 10000V
Sekil 2.2. Korona Desarj1 yontemi ile Ozon iiretim siireci

Giglii oksitleyici olan Ozon (2.07 V), iki mekanizma kullanarak organik kirleticileri
bozabilir; (1) molekiiler ozon tarafindan dogrudan elektrofilik saldiri; (2) Ozon

dekompozisyon yoluyla itretilen OH" radikallerinin dolayli saldirisi. Ozon



konsantrasyonunun yiikseltilmesinin bazi kirleticilerin bozunma hizini arttirdigi ancak
baz1 diger kirleticilerin bozunmasi1 {izerinde belirgin bir etkisinin olmadig1
gbzlemlenmistir. Bunun nedeni, 0zon molekiillerinin kirleticilerle dort kategoriye gore
dogrudan reaksiyona girmesi olabilir. (1) Oz ve HO2 (veya O2") arasindaki
reaksiyonlar gibi yiikseltgenme — indirgeme reaksiyonu ¢ogunlukla elektron transfer
stireci boyunca ilerler (Hoigné and Bader, 1983). (2) Ozon, bes tiyeli bir halka ozonit
yapist olusturarak siklo katilma reaksiyonu yoluyla kirlilikle reaksiyona girer (Beltran
ve ark., 2005). (3) Elektrofilik bir ajan olan ozon, organik maddelerin niikleofilik
pozisyonuna saldirabilir ve aromatik molekiildeki -OH", -N and —CI gibi grup,
aromatik halkanin ozonla reaktivitesi {lizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Ozon,
niikleofilik 6zellik gosterir ve 6zellikle bilesik karbonil veya ikili ve ti¢lii azot karbon
baglar1 igerdiginde molekiillerle niikleofilik reaksiyon meydana gelir (Wang and
Chen, 2020).

Ozon kiitle transferi, hidrodinamik ve fizikokimyasal etkilere boliinebilecek bir¢cok
faktorden etkilenir. Ozonun kendisi kararsizdir ve hizli bir sekilde molekiiler oksijene
ayrigarak diisiik kullanim oranina neden olabilir (Wang and Bai, 2017). Ozon; H20,
katalitik, fotokatalitik, ultrason, gibi proseslerle birleserek aritma verimliligini artiran

hidroksil radikallerinin tiretimini arttirir. Sekil 2.3te aritim verimini arttiran ozon bazl
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Sekil 2.3. Ozon Bazli Ileri Aritma Prosesleri



2.2.2. Katalitik ozon

2.2.2.1. O3/ Homojen katalizor

Katalitik ozonlama, hidroksil radikallerinin iiretimine yol acan ozonun ayrigmasini
arttirmak i¢in katalizorler kullanir. Katalizorlerin  eklenmesi biyolojik olarak
par¢alanamayan bilesenlerin bozunma oranlarini artirabilir (Qin ve ark., 2014). Gegis
metal iyonlar1 (Fe?*, Cu?*, Cr?*, Mn?*, Ni?*, Co?*, Cd?*, Ag*, Zn?*) genellikle homojen
katalitik prosediirde, atik sudaki inat¢1 organik kirleticileri ayristirmak i¢in katalizor
olarak kullanilir (Guo ve ark., 2012). Metal iyonlar1 reaksiyon hizini, ozon
oksidasyonunun segiciligini ve ozon kullanimmin verimliligini etkiler. Homojen
katalitik ozonlamanin iki ana mekanizmasi bulunabilir (Nawrocki ve ark., 2010). (1)
Ozonun metal iyonu tarafindan parcalanmasi, serbest radikallerin iiretilmesine neden
olur. (2) Kompleksin oksidasyonunu takiben katalizor ile organik molekiil arasinda bir

kompleks olusumu.

2.2.2.2. O3/ Heterojen katalizor

Heterojen katalitik ozonlama prosesi, kat1 bir katalizor varliginda refrakter organik
kirleticilerin ozonlanmasini iyilestirme kabiliyetinden dolay1 umut verici bir prosestir.
Ozonlamada kullanilan katalizorler esas olarak metal oksitleri igerir (6rn., MnOg,
Fe203, MgFe 04, CuFe204, ZnFe204, MgO); desteklenen metal oksitler (6rn. Fe-SBA-
15, MnOx/SBA-15, Fe/MCM41, Mg-Ce-MCM41, Fe304 / Co304); ve bazi gozenekli
malzemeler (6rn. aktif karbon, karbon nanotiip, zeolitler) Ozonlama iglemi icin olasi

katalizorler olarak kullanilir (Rekhate and Srivastava, 2020).

Cinko oksit, kararli yapist ve yiiksek yiizey hidroksil gruplar1 yogunlugu nedeniyle
genellikle bir ozonlama katalizorii olarak kullanilmistir. ZnO-Katalitik ozonlama,
radikal tipte bir mekanizmay1 takip eder (Bashiri and Rafiee, 2016). Ozon molekiilleri
stv1 faza girdiginde, ozon molekiilleri ile yiizey hidroksil gruplari arasindaki dagilim
kuvveti ile elektron transferini kolaylastiran bes {iyeli bir halka yapis1 olusturulmus
olur. Zn iyonlar1 elektronlarin Zn" " ya déniismesini saglar, ardindan Zn* kararsiz bes
tiyeli halka yapisina elektronlar verir ve baglar kirilarak O2™ veya HO>™ iiretilir (Zhao
ve ark., 2020).

2.2.3. UV/Ozon/ZnO
Ileri oksidasyon prosesleri (AOP'ler), atiksu Kirleticilerinin oksidasyonu igin

kullanilabilen bir teknolojidir. Bunu yapmak i¢in giiclii kimyasal oksitleyiciler
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kullanilir (Glaze ve ark., 1987). Farkli fiziksel-kimyasal dogalarina ragmen, tiim
organik Kkirleticiler oksitleyici reaktiflere karsi yiiksek reaktivite gosterir ve AOP
nedeniyle serbest radikaller (OH") etkili oldugu kanitlanmistir (Varanasi ve ark.,
2018).

Fotokatalitik ozonlama olarak adlandirilan UV radyasyonu varliginda ozon ve bir foto-
katalizoriin eszamanli kombinasyonu, katalizor ylizeyinde ozon
molekillerinden ozonit radikali olusturarak hidroksil radikalleri tretilir. Ozonit
radikalinin H* ile hizli reaksiyonu HO"ii verir ve ardindan hidroksil radikalleri iiretilir
(Agustina ve ark., 2005; Yildirim ve ark., 2011). Bu nedenle, sulu ¢ozeltilerden
Bisfenol-A’nin uzaklastirilmasi igin fotokatalitik ozonlamada bir yar1 iletken katalizor
ile, yiizey reaksiyonlar1 UV 1simasi birlikte ana bir rol oynayabilir (Asgari ve ark.,
2019).

ZnO ve UV radyasyonunun mevcudiyetinde, adsorbe edilen ozon, ozonit radikalleri
tireten cok giiclii bir elektrofilik ajan olarak hareket ederken, diger reaksiyonlar
adsorpsiyon tabakasinda nihayetinde hidroksil radikalleri tiretir (Addamo ve ark.,
2005; Rajeswari and Kanmani, 2009). Fotokatalitik uygulamalarinda ZnO, UV'ye
yakin spektral bolgede dogrudan ve genis bant aralig1, giiclii oksidasyon yetenegi, iyi
fotokatalitik 6zelligi ve biiyiik bir serbest-uyarict baglanma enerjisi gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle her zaman ana aday olarak kabul edilir (Janotti and Van De
Walle, 2009).

Bildigimiz kadartyla, Bisfenol-A’nin O3/ZnO/UV kombinasyonu kullanilarak
fotokatalitik ozonlama ile 1ilgili herhangi bir arastirma yapilmamustir.
UV/Ozon/ZnO'nun Bisfenol-A’nin sulu ¢o6zeltilerinin bozunmasi tizerindeki birlesik
etkisi bu ¢alismanin ana amacidir. Kirletici baslangi¢ konsantrasyonu gibi isletim
parametrelerinin etkileri, reaksiyon siiresi, ZnO dozu, Ozon dozu ve pH’da
arastirtlir. ZnO’in fotokatalitik ozonlama tizerindeki sinerjik etkisi degerlendirilir ve

bireysel tekniklerle karsilastirilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Metaryal

3.1.1. Kullamlan kimyasal ve cihazlar
Yapilan calismada sentetik BFA numunesi Acros Organics marka Bisfenol A (%97)
ile hazirlanmustir. Katalitik Ozonlama prosesinde Merc marka ZnO kullanilmistir. pH

ayarlamalar1 i¢in Merc marka HCI (%37) ve NaOH kullanilmuitir.

BFA konsantrasyonlar1t Merck marka spectrofotometre ile dl¢iilmiistiir. pH 6lgiimleri
Hanna instruments marka pH metre ile yapilmistir. O3 gazi1 Sabo Elektronik marka SL-

10 model ozon jeneratorii ile iiretilmistir.

3.1.2. Sentetik Bisfenol A numunesi hazirlama
Sentetik BFA numunesi i¢in, 1L’lik balonjojeye 50mg Acros marka BFA tartilip
1L’ye saf su ile tamamlanmistir. 1 giin boyunca manyetik karistirict yardimi ile

¢Oziinmesi beklenmistir.

3.1.3. Reaktor tasarimlari
O3 ve O3/Zn0O prosesleri reaktor olarak; manyetik karistirici tizerine 250ml cam beher
ve sisteme Ozon Jeneratorii ile Oz gazi ilave edilerek Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.°de

goriildigi gibi calisacak sekilde tasarlanmistir.



1- Manyetik Karigtirici
2- Ozon Jeneratdru

3- Reaktor
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Sekil 3.1. O3 Prosesi Sematik Cizimi
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Sekil 3.2. O3/Zn0O Prosesi Sematik Cizimi
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O3/ZnO/UV prosesi icin Sekil 3.3’te goriildiigii gibi manyetik karistiric1 {izerine
yerlestirilen UV reaktor icerisinde kuvars tiip kullanilmistir. UV reaktérde 6W glic

ireten, toplam 6 tane UV-C lamba bulunmaktadir.

1- Manyetik Karigtirici

2- Ozon Jeneratori
3- UV Reaktor

4- Kuvars Tup
5- UV Lamba

[+=+= ZnO (Cinko Oksit)

_
—

Sekil 3.3. UV/O3/Zn0O Prosesi Sematik Cizimi

3.2. Metot

3.2.1. Bisfenol A dl¢iim yontemi

Yapilan bu c¢alisma i¢in laboratuvarda sentetik olarak hazirlanan baslangic
konsantrasyonu (Cogra) = 50 mg/L olan BFA numunesi kullanilmistir. BFA’nin
spektrofotometrik 6l¢limil i¢in spektrum taramasi yapilmistir. Tarama sonucunda 278
nm’ de pik olustugu goézlemlenmistir. BFA o&lgtimleri igin 0,5 mg/L- 50mg/L
araliginda BFA numunesi hazirlanip 278 nm’ de odlgiilerek, sonuglar Tablo 3.1°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.1. Bisfenol A Konsantrasyona bagli ABS degerleri

BFA ABS
(mg/L)
0,5 0,004
1 0,01
2 0,024
4 0,056
6 0,077
8 0,105
10 0,131
20 0,262
30 0,39
40 0,522
50 0,654

Kalibrasyon egrisi denklemi (3.1) ve (3.2)’de goriilmektedir.

y=0,0131x-0,0007 (3.1)
_ 00131
BFA(mg/l) = ABS+0,007 (3.2)

Alinan sonuglar Merc marka spektrofotometreye kaydedilerek olusturulan kalibrasyon

egrisi Sekil 3.4°te gosterildigi gibi bulunmustur.

0,7
y =0,0131x - 0,0007..®
06 R?=0,9999 ..

o
0,5

0,4 "

ABS

0,3
0,2

0,1 ._.0'
o’

0 @
0 10 20 30 40 50 60

-0,1
BFA Konsantrasyonlar: (mg/L)

Sekil 3.4. Bisfenol A Kalibrasyon Egrisi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bisfenol A Giderme Verimi Uzerine pH’1n Etkisi

Ozon ve Katalitik ozonlama proseslerinin ¢alisma mekanizmasi, ¢ozeltinin pH
degerine gore aritim yiizdeleri degisiklik gosterebilir. Bu ylizden pH degeri degistikce

sentetik BFA numunesinin giderim yiizdesi de degisecektir.

Ozonlamada sistemlerinde kirletici maddelerin bozunmasini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biri pH' dir, ¢linkii radikal reaksiyonlart pH’ 1n etkisi nedeniyle dnem
kazanmaktadir. Ozonun ayrigmasi ile se¢ici olmayan oksidanlar olarak hidroksil
radikalleri (OH") iireten bir zincir reaksiyon gergeklesmektedir. Bu sekilde ozonla

reaksiyona girdigi belirlenmistir (Polat ve ark., 2015; Javadi ve ark., 2018).

Ozonlama, ZnO katalizér kullanilarak uygulanan heterojen catalitik ozonlama ve
fotokatalitik ozonlama proseslerinde BFA giderme verimi {izerine pH’ 1n etkisi
arastirilirken pH 3,5,6.32, 7,9 vell degerlerinde caligsmalar yiiriitilmiistiir. Atiksuyun
baslangi¢c pH degeri 6,32’ dir. BFA igeren atiksuda BFA baslangi¢ konsantrasyonu 50
mg/L’ dir. Ozonlama, ZnO Kkatalizorlii katalitik ozonlama ve ZnO katalizorli
fotokatalitik ozonlama proseselerinde pH’ i BFA giderme verimi iizerine etkileri
aragtirtlirken 1800mg/L O3 dozu, 50 mg/L ZnO dozu, 18Watt 151k giicii ve 15 dakika

reaksiyon siiresinde deneyler yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4.1’de pH’in BFA giderme verimi iizerine etkisi goriilmektedir. BFA giderimi
icin uygulanan her ii¢ proseste pH’ in etkisi benzer goriilmektedir. Asidik sartlar
altinda her ti¢ proseste BFA giderme verimleri diislik ¢ikmaktadir. Notiir pH’ lar da ve
pH 11’ de her ii¢ proses i¢in BFA giderme verimleri yiiksek bulunmaktadir.

Ozonlama prosesinde pH 3’ de %61,53, pH 11 de %78,11 olarak bulunmustur. pH 6
ve pH 6,32’ de ile BFA giderme verimleri sirasiyla %72,44 ve % 80,12 olarak
bulunmustur. BFA iceren atiksuyun baslangic pH’ a g6z 6niine alindiginda ozonlama
prosesinde BFA giderimi i¢in en uygun pH giderme veriminin en yiiksek oldugu pH
6,32 degeridir. Katalitik ozonlama prosesinde BFA giderme verimleri pH 3, 6, 6.32
ve 11 de sirasi ile %57,75, %73,95, %74,85 ve %83,16 olarak tespit edilmistir.

Katalitik ozonlama prosesinde de pH 11 de en yliksek giderme verimin olmasina karsin



suyun baslangi¢ pH degeri goz oniine alinarak kendi pH deperi uygun pH degeri olarak
belirlenmistir. Fotokatalitik ozonlama prosesinde de ozonlama ve katalitik ozonlama
proseslerine benzer bir trend vardir. Ancak pH 6 ve pH 6,32 de BFA giderme verimleri
incelendiginde pH 6 da BFA giderme verimi %82,87 ve pH 6.32 de BFA giderme
verimi %77,70 olarak bulunmustur. Her iki pH ta giderme verimleri arasindki fark
yaklagik %35 olmaktadir. Hatta pH 11 de BFA giderme verimi %81,54 olmustur. pH 6,
pH 11 ve pH 6.32 ile kiyaslandiginda en yiiksek giderme verimine sahiptir. Bu nedenle

fotokatalitik ozonlama prosesinde en uygun pH 6 olarak tespit edilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonu (Cosra) 8 mg/L BFA’nin 2,2 mg/L ozon dozu ve 14 dk
ozonlama siiresinde artan pH degerlerinde artan giderim elde edilmistir. pH 2, 5 ve 7
de sirastyla %53, %79, %92 BFA giderimi elde etmistir. Ayrica calismada ytliksek
pH’larda (10<) giderim veriminin diistigiinii bildirmistir (Garoma and Matsumoto,
2009).

Bir katalizoriin aktivitesi, mevcut aktif bolgelerine baglidir. Aktif katalitik bolgeler,
notiir baglangig pH degerinde COP islemleri sirasinda katalitik etkinliklere dayali
olarak belirlenmstir (Chen ve ark., 2019).
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Sekil 4.1. BFA gideriminde ¢alisilan proseslere pH'in etkisi (Cosra= 50 mg/L, ZnO
dozu= 50 mg/L, ozon dozu= 1800 mg/L.h, 151k giicii= 18 Watt, t= 15 dk.)

4.2. BFA Giderme Verimi Uzerine ZnO Dozunun EtKisi

Genel olarak, artan katalizor miktariyla organik madde giderimi artmaktadir. Ciinki

katalizor su, ozon ve organik bilesikler arasinda katalitik reaksiyonlar icin aktif

18



bolgeler saglamaktadir (Li ve ark., 2018). Katalizor dozunun artisiyla artan ylizey alani
ve artan reaktif bolgeler olusturarak ozonun ayrigmasinda daha etkili olmaktadir (Hu

ve ark., 2016).

Katalitik ve fotokatalitik ozonlama proseslerinde katalizér dozunun (ZnO dozu) BFA
giderme verimi Tlzerine etkisi katalitik ozonlamada pH 6,32 ve fotokatalitik
ozonlamada pH 6 da ¢alisilmistir. Her iki proses 1800 mg/L ozon dozu, 18 Watt 151k
giicii ve 15 dakika reaksiyon siirelerinde ¢alisilmis olup her iki proses i¢in optimum
katalizor dozu belirlenmistir. Deneylerde 5 ila 250 mg/L ZnO dozlarinda BFA giderme
verimi incelenmistir. Katalitik ve fotokatalitik ozonlama proseslerinde baslangicta
ZnO dozunun artis1 ile BFA giderme verimi artarken 10 mg/L ZnO dozundan sonra
BFA giderme verimi azaldig1 Sekil 4.2” den goriilmektedir. Katalitik ozonlamada BFA
giderme verimleri 5 mg/L ZnO dozunda %81,82 olarak ve 250 mg/L ZnO dozunda
%?72,11 olarak tespit edilmistir. En yiiksek BFA giderme verimi 10 mg/L ZnO dozunda
ve %84,54 olarak bulunmustur. Fotokatalitik ozonlama prosesinde de Kkatalitik
ozonlama prosesine benzer bir trend gozlemlenmistir. Fotokatalitik ozonlamada 5
mg/L, 10 mg/L ve 250 mg/L ZnO dozlar1 i¢gin BFA giderme verimleri sirasiyla
%75,26, %82,87 ve %76 olmaktadir. Her iki proses i¢in ZnO dozunun etkisi
incelendiginde belirli bir dozdan sonra giderim veriminin diistiigii gézlemenmistir.
Caligmalar sonucunda 10 mg/L ZnO dozu ile en yiiksek BFA giderme verimleri elde

edilmektedir.
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Sekil 4.2. BFA giderimine ZnO dozunun etkisi (Cogra= 50 mg/L, ozon dozu= 1800
mg/L.h, 151k giicii= 18 Watt, t=15 dk.)
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4.3. BFA Giderme Verimi Uzerine Ozon Dozunun EtKisi

Kirleticinin bulundugu suda ozon konsantrasyonu arttiginda kiitle transfer tahrik
kuvvetinin artmasi ve ozon kaynakli serbest radikallerin (OH" gibi) {iretimi de

artmaktadir (Hu ve ark., 2016).

BFA giderme verimi iizerine ozon dozunun etkisi ozonlama, katalitik ozonlama ve
fotokatalitik ozonlama proseslerinde incelenmistir. Ozonlama ve katalitik ozonlamada
pH 6.32, ozonlama prosesinde pH 6 da deneyler yiiriitiilmiistiir. Her {i¢ proses i¢in 600,
1200, 1800, 2400 ve 3000 mg/L ozon dozlar1 i¢in BFA giderme verimleri
degerlendirilmistir. 10 mg/LL ZnO dozu, 18 Watt 151k giici ve 15 dk reaksiyon
stiresinde ¢alisilmistir. Sekil 4.3’de her {i¢ proses i¢in BFA giderme verimleri iizerine
ozon dozunun etkisi gosterilmektedir. Her ii¢ proseste ozon dozunun artis1 ile BFA
giderme verimleri artmakta 2400 mg/L ozon dozundan sonra ise BFA giderme verimi
artist daha az olmaktadir. Ozonlama prosesinde 0,18 g/L.sa ozon dozunda en yiiksek
BFA giderme verimi elde edilmis olup giderme verimi %83,96 olarak bulunmustur.
Katalitik ozonlama prosesinde en yiiksek BFA giderme verimi %84,54 olarak 0.18
g/L.sa ozon dozunda tespit edilmistir. Fotokatalitik ozonlama da ise en yiiksek BFA

giderme verimi 3000 mg/L ozon dozunda %92,90 olarak bulunmaktadir.

BFA giderimde sonuglara bakildiginda ozon dozunun en 6nemli parametrelerden biri

oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.3. BFA giderimine ozon dozunun etkisi (Cosra= 50 mg/L, ZnO dozu=10 mg/L,
151k glicii= 18 Watt, t= 15 dk.)
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4.4. BFA Giderme Verimi Uzerine Isik Giiciiniin Etkisi

Fotokatalitik ozonlama da 1s1k giicii parametre onemli parametrelerden biridir. UV
1s18mm metal oksit ile olan etkilesimi ile ortamda daha fazla OH® Uretimi

gerceklesmektedir.

Fotokatalitik ozonlama prosesinde 151k giiciiniin BFA giderme verimi iizerinde etkisi
6 Watt ile 36 Watt degerlerinde galisilarak incelenmistir. Deneyler pH 6, 10 mg/L ZnO
dozu, 3000 mg/L ozon dozu ve 15 dk reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. 6, 12,18,
24, 30 ve 36 Watt 151k giiciinde BFA giderme verimleri sirasiyla %68,99, %87,59,
%92,67, %92,72, %92,78 ve %92,90 olarak bulunmustur. Sekil 4.4’ te BFA giderme
verimini 151k giicii arttik¢a nasil degistigi goriilmektedir. Isik giicii 6 waattan 18 Watt’a
kadar arttirildiginda BFA giderme verimlerinde hizli bir artis olmaktadir. Ancak 18
waattan 36 Watt’a kadar arttirildiginda BFA giderme verimlerindeki artis yaklasik
%0,6 artmaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi fotokatalitik ozonlamada BFA giderme

verimi i¢in en uygun 151k giicii degeri 18 Watt olmaktadir.

Sekil 4.4’te goriildiigii lizere uygun 151k siddetinin etkisi ¢ok fazla olmakla birlikte

fazla 151k giiciiniin de pek bir etkisi bulunmadigi gozlemlenebilir.
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Sekil 4.4. BFA giderimine 151k giiciiniin etkisi (Cosra= 50 mg/L, ZnO dozu= 10 mg/L,
ozon dozu= 1800 mg/L.h, t= 15 dk.)
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4.5. BFA Giderme Verimi Uzerine Reaksiyon Siiresinin Etkisi

O3, ZnO/O3 ve ZnO/O3/UV prosesleri ile BFA giderimin de reaksiyon siiresinin etkisi
6,32,6,32,6 pH, 2400,1800 ve 3000 mg/L Ozon dozu, 10 mg/L ZnO dozu ve 18Watt
151k siddetinde 90 dakikaya kadar ¢alisiimistir. Sekil 4.5’te reaksiyon siiresinin BFA
giderme verimi lizerine etkisi verilmektedir. Sekil 4.5’ten goriildiigii gibi tim
proseslerde reaksiyon siiresi arttikga BFA giderme verimleri artmaktadir. 15 dakikaya
kadar cok yiiksek sekilde giderimler artarken 15-30 dakika arasinda giderme
verimlerinde daha yavas goriilmektedir. Ancak 30 dk dan sonra giderme verimlerinde

artislar her ii¢ proses i¢in yaklasik %0,5 gibi bir deger olmaktadir.

O3, ZnO/O3 ve ZnO/O3/UV prosesleri igin 1. dk da BFA giderme verimleri sirasiyla
%2,02, %1,97 , %4,17 olarak bulunmusken 90 dakikada BFA giderme verimleri
%94,84, %96,98, %99,52 olarak bulunmustur. Ancak 30 dakikadan sonra giderme
verimlerindeki artisin ¢ok az oldugu goz Oniinde bulunduruldugunda en uygun
reaksiyon siiresi olarak her ii¢ proses i¢inde 30. dk se¢ilmistir. 30. dakikada BFA
giderme verimleri Oz prosesi i¢in %92,97, ZnO/O3 prosesi i¢in 94,81 ve ZnO/Oz/UV

prosesi i¢inse %97,61 olarak bulunmustur.

03/Zn0/03 ve ZnO/O3/UV proseslerinin BFA giderimi kiyaslandiginda belirlenen
sartlarda en yliksek giderim ZnO/O3/UV elde edilmektedir. Ozonlama yontemi ile
giderim olsa da ortama katalizor katildiginda giderme verimi artmaktadir. Bununla
birlikte katalizr ve ozonun bulundugu ortama UV 1sik altinda reaksiyonlar

gerceklestiginde daha da yiiksek BFA giderme verimlerine ulasildig: belirlenmistir.
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Sekil 4.5. BFA giderimine reaksiyon siiresinin etkisi (Cosra= 50 mg/L, ZnO dozu= 10
mg/L, 151k giicii= 18 Watt)

4.6. BFA Giderimi Sirasinda Yan Uriin Olusumunun Incelenmesi

Laboratuvarda hazirlanan sentetik BFA numunesinin (50 mg/L), deneyler
tamamlandiktan sonra yan {iriin olusumunu incelemek i¢in 200-800 nm dalga boylar1

arasinda spektrum taramasi yapilmistir. Yapilan tarama sekil 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Spektrum tarama sonuglart ABS-dalga boyu (nm.) grafigi

Mor renk: Sentetik BFA numunesi (Cogra= 50 mg/L)
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Kahve rengi: Oz prosesi giderimi optimum sartlarda olusan numune (Cosra= 50 mg/L,
pH= 6,36, ozon dozu= 2400 mg/L.h, t= 30 dk.)

Sar1 renk: O3/ZnO prosesi giderimi optimum sartlarda olusan numune (Cosra= 50

mg/L, pH= 6,36, ZnO dozu= 10 mg/L, ozon dozu= 1800 mg/L.h, t= 30 dk.)

Yesil renk: O3/ZnO/UV prosesi giderimi optimum sartlarda olugan numune (Copra=
50 mg/L, pH= 6, ZnO dozu= 10 mg/L, ozon dozu= 3000 mg/L.h, 151k giicii= 18 Watt,
t=30 dk.)

Yapilan deneyler sonucunda proseslerin optimum sartlar altinda alinan numunelerin
ve baslangic numunesinin spektrum tarama grafigi incelendiginde. 278 nm dalga
boyunda proseslerin par¢alanmalari  O3/ZnO/UV> 03/ZnO> 0Oz seklinde
gerceklesmistir. Her {ic prosesin BFA giderim sonu¢unda yan {iriin olusumu

gbzlemlenmemistir.

4.7. BFA Gideriminde Kullanilan Proseslerin Kinetik Acidan Incelenmesi

Deneysel veriler kullanilarak kinetik modellemeyle reaksiyon hiz sabitleri (k) ve
regresyon katsayilar1 (R2) belirlenmektedir (Kaur ve ark.., 2020). Calismada Os,
03/Zn0 ve 03/ZnO/UV prosesleri igin igin ii¢ farkli kinetik model incelenmistir.
Incelenen kinetik Modellerin denklemleri, birinci mertebe kinetik (Javadi ve ark.,
2018) (4.1), ikinci mertebe kinetik (Thalmann ve ark., 2014) (4.2) ve Pseudo ikinci
mertebe kinetik (Simonin, 2016; Titchou ve ark., 2020) (4.3)’ de gosterilmistir.

Co
In—=k.t 4.2
n-— 4.2)
! 1—kt 4.2
c C, (4.2)
t 1 1
— + —.t (4.3)

Co: Baglangic BPA konsantrasyonu (mg/L), C: Nihai BPA konsantrasyonu (mg/L), t:
Reaksiyon siiresi (dk), Ce: Konsantrasyon katsayis1 (mg/L), k2: Ortalama kiitle tagima
katsayis1 (1/dk).

03, 03/Zn0 ve 03/ZnO/UV prosesleri igin ii¢ farkli kinetic model ile bununan k ve R?

degerleri Tablo 4.1’ da verilmektedir. Tablodan goriilecegi iizere her ii¢ yontem igin
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en yiiksek R? degerleri 2. mertebe kinetik modelde elde edilmektedir. Bu nedenle her
ti¢ proses i¢in uygun olan model 2.mertebe kinetik modeldir. Oz prosesinde k degeri
0,0049 L/mg.min ve R? degeri 0,9422 olarak elde edilmistir. 03/ZnO prosesinde k
degeri 0,0077 L/mg.min ve R? degeri 0,9721 olarak bulunmusken ZnO/Os/UV
prosesinde ise k degeri 0, 0395 L/mg.min ve R? degeri 0,9572 olarak elde edilmektedir.

Tablo 4.1. 03, ZnO/O3 ve ZnO/O3/UV prosesleri igin ti¢ farkli kinetik modeli

incelenmesi
o Os Zn0J/0; Zn0/03/UV
Kinetik model
R? k R? k R? k

Birinci mertebe” 0,8511 0,046 0,8743 0,0527 0,899 0,0772
. - 0,9721 0,0077 0,9572 0,0395
Ikinci mertebe 0,9422  0,0049

Pseudo ikinci mertebe™"* 0,8219 0,00008 0,8116 0,00094 0,9475 0,0024
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Sekil 4.7. BFA giderme verimlerinin ikinci mertebe kinetik modeli ile elde edilen
degerler.

O3, 03/Zn0 ve O3z/ZnO/UV prosesleri igin BFA giderme verimleri 2.mertebe kinetik
model ile elde edilen degerler kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.6’da ikinci mertebe
kinetik modelle hesaplanan BFA giderme verilmleri ve deneysel sonuglardan elde
edilen BFA giderme verimleri gosterilmektedir. Sekilden goriildiigii lizere deneysel
somugclar ile teorik olan sonuglar birbirine yakin ¢ikmaktadir. Reaksiyon siiresinin

artist ile BFA giderme verimleri artmaktadir.

25



26



5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma endokrin bozucu olarak bilinen Bisfenol A’nin laboratuvar ortaminda
sentetik olarak hazirlanip Ozon, Katalitik Ozon ve Fotokatalitik Ozonlama gibi ileri
aritma prosesleri ile arttmini incelemektedir. Cevre ve canlilar iizerinde toksikolojik
acidan olumsuz etkileri olan Bisfenol A diinya ¢apinda ¢ok fazla {iriiniin iiretiminde
onemli rol oynadig1 i¢in, atiksu aritma tesisleri ¢ikis suyunda, kati1 atik depolama
sahalarmin sizintt sularinda ve giinliik hayatta kullandigimiz bir¢ok maddede

bulunmaktadir.

Literatirde yapilan aragtirmalarda Bisfenol A giderimi ile ilgili farkli prosesler

incelenip optimum kosullardaki verimleri tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Literatiir arastimalarda Bisfenol A atiksuyunda kullanilan g¢esitli
proseslerin optimum sartlarinin karsilastiriimasi.

Proses Bisfenol A Baslangic Reaksiyon Siireleri Verim Referans
Konsantrasyonu (dk) (%)
(mg/L)
Fotokatalitik(ZnO 50 30 97,61 Bu Calisma
) ozonlama
Elektrooksidasyo 25 25 90,68 (Balkaya,
n+ozonlama 2019)
(Ti/Ru02(0,70)-
Ir02(0,30) ve
celik elektrot)
Katalitik(AI203) 10 60 90 (Keykavoos
Ozonlama ve ark., 2013)
Elektrokimyasal 50 88 97 (Pan ve ark.,
mikrofiltrasyon 2019)
(Komiir bazli
karbo membrane)
Peroksi 45 45 80,48 (Cavunt,
Elektrokoagiilasy 2020)
on (demir
elektrot)

Tablo 5.1°deki calismalar1 inceledigimizde yiiksek baslangic konsantrasyonda
ortalama reaksiyon siiresi ile, ZnO katalizérliinde fotokatalitik ozonlama prosesi diger

proseslere gore daha yliksek verim sagladigindan dolay1 kullanilmasi 6nerilebilir.



Literatiirde yapilan ¢alismalarda Bisfenol A’nin geleneksel ve ileri aritma teknolojileri
ile artilabilirligi belirlenmistir. Yapilan bu ¢aligmada ise Bisfenol A’nin ileri aritma
prosesleri olan ozonlama, katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri ile
artilabilirligi lizerine c¢alismalar yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda alinan
sonucglar c¢ergevesinde ozonlama, katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama
proseslerinde optimum kosullarda alinan verimler sirasi ile %92,97, %94,81 ve
%97,61 olarak bulunmustur. Calisilan 3 proseste de optimum pH degerleri sirasiyla,
kendi pH’1 (6,32), Kendi pH’1 (6,32) ve pH 6 olarak belirlenmistir. Optimum ozon
dozlar1 ise 2400 mg/L, 1800 mg/L. ve 3000 mg/L bulunmustur. Katalitik ve
fotokatalitik ozonlama proseslerinde ise optimum ZnO dozlari iki proseste de 10 mg/L
olarak belirlenmistir. Fotokatalitik ozonlama prosesinde 151k giicii 18 watt olarak
belirlenmistir. Son olarak her ii¢ proseste optimum reaksiyon siireleri 30 dk. olarak
belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda BFA aritimi i¢in ZnO katalizorlii

fotokatalitik ozonlama prosesinin kullanilmasi 6nerilir.
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