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OZET

Anahtar kelimeler: BFA, Katalitik Ozonlama, Fotokatalitik Ozonlama

Son yillarda incelenen ve yapilan ¢alismalara gore, dikkat ¢eken konulardan biri
endokrin bozucu bilesiklerin canli viicuduna geg¢isi oldugunda endokrin sisteminin
sentezlemis oldugu endojen yapili kimyasallarin aktivitelerini degistirmeleri ve
kopyalamalaridir. Bu bilesiklerin sadece endokrin sistemi etkilemekle kalmayip
bir¢ok organi ve {iriner sistemini ve ayrica tiroid bezlerini etkiledigi belirtilmektedir.
Endokrin bozucu yapiya sahip bilesikler, ¢evrede dogal bir sekilde rastlanabilecegi
gibi sanayi ve endiistriyel iiretimler neticesinde ¢evreye atilabilmektedirler. Degisen
tilkketim aligkanliklarina gére dondurulmus, paketlenmis ve konserve yiyeceklere olan
talebin artmasiyla birlikte ambalaj ve paketlemede kullanilan Bisfenol A’nin (BFA)
gidalara kiitle transferi yoluyla gecis yaptigi gozlemlenmistir. BFA varligimin
cevreye yayilimi, atiksu aritma tesislerinin desarj sularmmin yayilimindan
kaynaklanmaktadir. BFA’nin yaygin kullanimi ve ¢ok g¢esitli uygulamalari,
toksisitesi ve Ostrojen reseptorlerini bloklayarak taklit etmesi nedeniyle endiselere
sebep olmaktadir. Kullanimmin artigiyla birlikte gelecekte polikarbonat yapili atik
miktarmin artis gostermesi beklenen sonucglardan biri olmaktadir. Bu nedenle, etkili
bir yontem ile BFA kimyasalinin bozunmasii saglamak onemli kesiflerden biri
olmaktadir.

Yiiksek verim elde edilmesi gozoniine alindiginda BFA’nin arttimi igin ileri
oksidasyon siireclerinin su ve atiksuda yer alan BFA giderimi i¢in uygun islem
oldugu belirtilmektedir. Yapilan bu tez c¢alismasinda canli yasamini olumsuz
etkileyen BFA’nin iki farkli yontem ile giderimi ¢alisilmistir. Katalitik ozonlama ve
fotokatalitik ozonlama islemleri gergeklestirilmistir. Bu galismada n-TiO2 igceren
sentetik BFA numunelerinde, pH, ozon dozu, n-TiO2 dozu, UV 1sik giicli ve siire
parametreleri lizerine ¢alismalar yapilmistir. Deneysel verilerde katalitik ozonlama
prosesinde optimum sartlar pH 6,32, ozon dozu 1200 mg/L, n-TiO2 dozu 50 mg/L ve
stire 12,5 dak. olarak belirlenmis ve ylizde giderim verimi %95,45 olarak elde
edilmistir. Fotokatalitik ozonlama prosesinde optimum sartlar pH 6,32, ozon dozu
1200 mg/L, n-TiO2 dozu 50 mg/L, UV 1sik giicii 12 W ve siire 12,5 dak. olarak
belirlenmis ve yiizde giderim verimi %99,09 olarak elde edilmistir.
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INVESTIGATION OF THE TREATMENT OF WASTEWATERS CONTAINING
BISPHENOL A BY CATALYTIC OZONATION AND PHOTOCATALYTIC
OZONATION METHODS USING NANO TITANIUM DIOXIDE

SUMMARY

Keywords: BPA, Catalytic Ozonation, Photocatalytic Ozonation

According to the studies examined and conducted in recent years, one of the
remarkable issues is that when endocrine-disrupting compounds pass into the living
body, they change and copy the activities of endogenous chemicals synthesized by
the endocrine system. It is indicated that these compounds not only affect the
endocrine system but also affect many organs and urinary systems, as well as the
thyroid glands. Compounds with endocrine-disrupting structure can be encountered
naturally in the environment or they can be thrown into the environment as a result of
industry and industrial production. It has been observed that Bisphenol A (BPA),
which is used in wrapping and packaging, is transferred to foods by mass transfer
with the increase in demand for frozen, packaged, and canned foods according to
changing consumption habits. The spread of the presence of BPA to the environment
is due to the spread of the discharge waters of the wastewater treatment plants. The
widespread use and wide variety of applications of BPA raise concerns due to its
toxicity and mimicry by blocking estrogen receptors. With the increase in its use, it is
one of the expected results that the amount of polycarbonate-structured waste will
increase in the future. For this reason, it is one of the important discoveries to
degrade the BPA chemical with an effective method.

Considering the high efficiency, it is indicated that advanced oxidation processes for
the treatment of BPA are suitable for the removal of BPA in water and wastewater.
In this thesis study, the removal of BPA, which negatively affects living life, has
been studied with two different methods. Catalytic ozonation and photocatalytic
ozonation processes were carried out. In this study, studies on pH, ozone dose, n-
TiO2 dose, UV light intensity, and time parameters were carried out on synthetic
BPA samples containing n-TiO>. In the experimental data, optimum conditions in the
catalytic ozonation process were determined as pH was 6.32, ozone dose was 0.12
g/L.h, the n-TiO> dose was 50 mg/L and duration was 12.5 min and the percentage
removal efficiency was determined as 95.45%. The optimum conditions in the
photocatalytic ozonation process were determined as pH was 6.32, ozone dose was
1200 mg/L, the n-TiO. dose was 50 mg/L, UV light intensity was 12 W and duration
was 12.5 min and the percentage removal efficiency was determined as 99.09%.
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BOLUM 1. GIRIS

Ilk olarak Rus kimyaci Dianin tarafindan 1891 yilinda kesfedilen Bisfenol-A [1]
[2.2-bis(4-hidroksifenil) propan], diinya ¢apinda iiretim hacmi ve kullanimi en fazla
olan kimyasallardan biridir [2] ve bir¢cok sayida tiiketici iriiniinde kullanilan
polikarbonat olarak bilinen sert, seffaf plastigi elde etmek i¢in kullanilmaktadir [3].
Ayrica epoksi regine ve alev geciktirici olarak da kullanildigi bilinmektedir. Tipik bir
endokrin bozucu tiiriidiir ve 6strojenik aktiviteyi diisiik dozda bile saglik bakimindan

yiiksek oranda riskli bir hale getirebilir [4].

Endokrin bozan kimyasallarin, 6nemli organik kimyasal bilesiklerin potansiyel
olarak islevini etkiledigi canli organizmada dogal hormonlar gibi davranarak
olumsuz sonuglar ortaya cikardigi belirlenmistir [5]. Memeli ve memeli olmayan
canlt gruplarinda Yiiriitillen bir¢ok c¢aligma ile BFA’nin canli saghgi tizerinde

olumsuz etkiler biraktigi kanitlanmistir [6-7].

Yapilan ¢aligmalarda, BFA'nin belirli embriyotoksisiteye sahip oldugu gosterilmistir.
Yumurtalik kanseri riskini artirabilir, teratojenite, prostat kanseri, astim ve 16semi
gibi hastaliklara sebep oldugu gézlemlenmistir[8-9]. Ek olarak, BFA karacigere zarar
verebilir ve tiroksin bozukluguna yol acarak karacigerin yaglanmasina sebep
olabilmektedir [10]. BFA, pankreas B hiicresi fonksiyon bozuklugu, tiroid hormonu
bozuklugu, obezite, kardiyovaskiiler hastalik ve diyabet gibi saglik sorunlarina neden
oldugu goriilmektedir [11]. Bisfenol-A kimyasalinin anne karnindaki bebek, bebek
ve ¢ocuklar iizerinde norolojik ve davranigsal bozukluklara yol agtigi, meme
bezlerini etkiledigi, kizlarda erken ergenlige gecisin oldugu oldugu da bilinmektedir
[12-13].



Onemli bir tirev olan fenol ve asetonun iiretiminde BFA yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cok genis kullanim alanlarina sahip olmasina ragmen endokrin
sisteme zarar vermesi, birgok organ iizerinde tahribata sebep olmas1 ile
taninmaktadir. Cesitli endiistrilerdeki yiiksek oranda kullanimi nedeniyle BFA’nin
diinya capinda iiretimi ¢ok yiiksek orandadir [14]. Diinya bazinda bakildiginda yillik
3.5 milyon tonun iizerinde BFA iiretilip kullanilmakta ve 100 tonun tizeri de
atmosfere salinmaktadir [15]. Salinan BFA kalintilar1 havada, gida maddelerinde,
gbllerde, ev tozlarinda, denizlerde, kagit paralarda, toprakta, i¢me sularinda,
lagimlarda ve diger alanlarda olmak iizere tiim g¢evrede, giinlilk yasamda kolayca
karsilasabilecek bir sekilde bulunmaktadir [16]. Uretimde BFA'min her yerde
kullanilmast sonucunda, bu kimyasalin gida iiriinleri ve ilag, tibbi ekipman, igecek
kaplari, biberonlar ve bazi mutfak esyalari [11,17] ambalajinda bulundugu

gorilmiistiir.

Katalizor varliginda fenoliin, yiiksek sicaklik degerinde ve diisiik pH ortaminda
aseton ile yogunlastirilmasi sonucu elde edilen BFA (Sekil 1.1.) son yillarda aritimi
igin birgok yontem kullanilmistir, ozon oksidasyonu [18], ultrasonik radyasyon [4],
fenton oksidasyonu [19], fotokataliz oksidasyonu [20], elektrokimyasal oksidasyonu

[21] kullanilan yontemler arasindadir [4].

CH, CHg

| i | + H,0
QQOH + c—o : HO_QT_@_M !
| (-SH)

CH, CH,
BPA
Sekil 1.1. Bisfenol A’nin fenol ve asetondan elde ediligi [22].

Yapilan bu ¢alismada canli yasamini olumsuz etkileyen, endokrin bozucu bir
kimyasal tiirii olan BFA’nin iki farkli yontem ile giderimi i¢in ¢aligilmistir. Calisma
kapsaminda katalitik ozonlama (Oz+n-TiO2) ve fotokatalitik ozonlama (O3+UV/n-
TiO2) islemleri gergeklestirilmistir. Sularda endokrin bozucu kimyasallar diisiik

konsantrasyonlar da dahi olsa, giderimde klasik aritim yontelerinin verimli olmadigi



bilinmektedir. Ileri oksidasyon ydntemlerinden katalitik ozonlamanin, suda var olan
kalic1 organiklerin aritiminda ve mineralizasyonunda ilgi ve talebin arttig1 proses
olmaktadir. Gelismis oksidasyon prosesleri ¢esitli organik bilesikleri mineralize
etmek i¢in yiiksek oranda radikal olusumu saglayarak aritimi geklestirirler [23,24].
Ileri oksidasyon prosesleri oksidasyon enerjisi fazla olan serbest radikallerin mevcut
reaksiyon ortaminda iiretilip, kullanilmasina dayanan aritma yontemleridir. Giiglii bir
oksitleyici olan ozon olusturdugu hidroksil radikalleri (OH’) sayesinde tiim
organikleri okside edebilir [25,26]. Cesitli tiirleri olan oksidasyon proseslerinin
arittmda sagladig1 yararlar, yiikksek verimlilik, hizli ayrisma-bozunma ve toplam
organik maddenin nispeten hizli ve verimli bir sekilde aritilmasimni saglamaktadir
[27]. Yapilan calismada su kirliligi aritiminda verimli bir sekilde uygulanabilmesi
icin arastirmada optimum sartlarda pH, ozon dozu, n-TiO2 dozu, UV 1sik giicii ve

stire parametrelerinin BFA giderme verimi tizerinde etkileri ¢alisilmistir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETi

2.1. Genel Bilgiler

Bu boliimde, Bisfenol A’nin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, kullanim alanlari,
cevresel durumu ve yasal diiziinlemeler hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica literatiir

incelemesinde Bisfenol A’nin giderim yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

2.2. Bisfenol A

Endokrin bozucu kimyasallardan biri olan Bisfenol A (BFA), tarihte ilk kez 1891
yilinda Rus kimyager Dianin tarafindan sentezlenmis ve endiistriyel alanda hizla
kullanilmaya baslanmistir. 1930°lu yillara gelindiginde, bilim insanlar1 Bisfenol
A’nin  hormonlar iizerinde etkileri oldugunu kesfetmistir, Ostrojenik aktivite
gosterdigi icin EBK'lar arasinda smiflandirlmistir [28]. Ostrojenik aktivite
davranigindan dolayr Onceleri Ostrojen replasman tedavisinde kisa donem
kullanilmig, daha sonra dietilstilbesterol (DES) sentetik Gstrojeni tercih edilmistir
[29].

Endokrin bozucu kimyasallar, farkli endiistriyel islemlerin sonucunda agiga c¢ikan
kalic1 bir kirletici madde sinifidir. BFA’nin 1950 yillarinda polikarbonat ve epoksi
recine olarak plastik sanayisinde kullanim orani artmistir. Ayrica metal kutularin i¢
yiizey kaplamalarinda da sik¢a tercih edilmistir. Onemli organik kimyasal bilesikler
olan endokrin bozucu kimyasallarin (EBK'lar), canli organizmada dogal hormonlarin
islevini potansiyel olarak etkiledigi bildirilmistir [30,31]. EBK'lardan biri olan
Bisfenol A (2, 2-bis (4-hidroksifenil) propan, BFA), diinya ¢apinda ¢ok cesitli

uygulamalar1 nedeniyle atik su, igme suyu, hava ve tozda bulunmustur [32].



Plastik sanayisinde uzun yillar herhangi bir kanun hiikmii olmadan kullanilmis ve
1976 yillarin basinda Cevre Koruma Ajansi (EPA), Zehirli Maddeleri Kontrol Yasast
kapsaminda incelenen kimyasallar igerisinde BFA’y1 degerlendirmeye tabii tutmadan
tehlikesiz madde olarak bildirmistir. 1982 yilinda Ulusal Toksikoloji Programi
(NTP), Bisfenol A i¢in incelenen en diisiik yan etki seviyesini kilogram viicut agirlig
bagina 50 pg olarak belirlemistir [33]. NTP’nin bildirisine karsilik, Missouri
Universitesi’nde Fred Vom Saal tarafindan yapilan c¢alismada, diisiik dozda BFA
maruziyetinin yan etkileri oldugunu gosteren ilk ¢alisma olarak kayitlara ge¢mistir
[34]. Daha sonra incelenen ve yapilan ¢alismalarda BFA’nin endokrin sistem
tizerinde etkileri oldugu, merkezi sinir sistemini olumsuz etkiledigi belirtilmistir [35].
Artan iiretimi, kolay ulasilabilirligi, yogun talep ve birgok tiiketici alaninda kullanimi

sebebiyle 1990 yillarinin sonunda BFA’ya olan talep artis gostermistir.

2.3. BFA’nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 2.1.’de gosterildigi tizere. organik bir sentetik bilesik olan BFA, iki fenol
halkasi arasinda bir metil kopriisii iceren [2,2-bis(4-hidroksifenil) propan] olarakda
anilan, suda ¢oziinebilen [36], beyaz renkte, kat1 ve kristalize yapiya sahip olan bir

sentetik kimyasaldir. Tablo 2.1. *de ise BFA nin 6zelikleri verilmistir.

/B I /=
;4 \'Qf;\ ‘ [\
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Sekil 2.1. BFA’nin kimyasal yapis1 [37].



Tablo 2.1. BFA’nin genel 6zellikleri [38].

BFA’nin Genel Ozellikleri
Genel ad1 Bisfenol A
IUPAC adlandirmasi 2,2-bis (4-hidroksifenil)propan
CAS numarasi 80-05-7
Molekiiler formiili Ci15H1602
Molekiiler agirligi 2289
Erime noktas1 153 °C
Kaynama noktas1 220 °C
Yogunlugu 1.1-1.2 kg/m?®
Buhar basinci 25°C’de 3.91 E-07 mm Hg
Alevlenme sicakligi 270°C
Fiziksel hali ve rengi Beyaz partikiil veya toz
Sudaki ¢oziiniirligi 25 °C’de 120 mg/L

2.3.1. BFA’nin kullanim alanlar:

Bisfenol A (BFA), ¢ok yiiksek hacimlerde iiretilen endiistriyel bir kimyasaldir. Ana
malzeme olarak polikarbonat, epoksi regine ve termal kagit yapiminda
kullanilmaktadir. BFA’nin, yiiksek seffaflik derecesi, iyi bir termal stabilitesi, yiiksek
mekanik mukavemeti ve yiiksek bozulma sicakligina sahip olmasi1 6nemli fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri arasindadir [39]. Bu sebeple pestisit iiretiminde, atese dayanikli
tirtinlerde, evsel yiizey aktif maddelerde, kagit tiretiminde reaktif madde olarak [40-
45], medikal saglik ve dis saghigi ekipmanlarinda [46], PC, otomobil endiistrisi, spor
ekipmanlari, elektrikli ve elektronik cihazlarda yaygin olarak tercih edilip
kullanilmaktadir. Elde edilen iirlinlerin yaygmn kullanimi nedeniyle, Bisfenol A
zamanla diinyanin en ¢ok tercih ettigi ve en verimli kimyasallarindan biri haline

gelmistir.

Cesitli pazarlarin ihtiyaclarini karsiladigl i¢in diinya ¢apinda liretilen Bisfenol A,
%70’lik oran ile en yiiksek oranda kullanildig1 alan polikarbonat plastik tretimidir
[47]. Bisfenol A'nin kiiresel tiikketimi 2011 yilinda 5,5 milyon ton olarak tahmin
edilmistir [48]. 2013 yilinda 15 milyar pound kiiresel pazar pay1 ile toplu olarak

tiretilen diinyanin en yiiksek tiretim kimyasallarindan biri olmaktadir [49].




2.3.2. BFA’nmin ¢evresel durumu

Gegtigimiz son yillara bakildiginda, endokrin bozucu kimyasallarin ¢evre ve canh
saglhig tlizerindeki olumsuz etkileri giderek artmakta oldugu gozlemlenmektedir.
Birgok tiiketici iirtinlinde ilk siralarda tercih edilmesi sebebiyle BFA, ylizey sularinda
ve toprak ortaminda tespit edildigi goriilmektedir. Endokrin sistemi bozucu etkisi
nedeniyle, BFA insan sagligi ve ¢evre i¢in bir endise kaynagi olarak kabul edilmistir
[50]. EBK’larin insan sagligi tlizerinde, kalp ve damarlarda tikanikliga
(kardiyovaskiiler rahatsizliklar), yeme bozukluklarina (obezite) [51], seker
hastaligmma [52] sebep olacagi belirtilmistir. Ayrica ¢ok diisik BFA
konsantrasyonlarinda dahi prostat kanseri, endometriyal hiperplazi ve kadinlarda

tekrarlayan diisiik gibi olumsuz etkilere yol agmaktadir [53,54].

Organik bir bilesik olan BFA kimyasali, hayvanlar ve bitkiler i¢in oldukea toksik bir
maddedir. BFA kimyasalinin bircok tiiketici {irliniinde kullanilmas1 sonucunda,
sektorden ¢ikan atiklarin kanalizasyona ve topraga gegcisi neticesinde yeralt1 sularina
karigabilecegi durumunda toprak ve su kaynaklarinin kirlenmesi kacinilmaz
olmaktadir. BFA, dogada [55], insan digkilarinda ve dokularinda tespit edilmis
[56,57], 2006 yilinda, BFA'nin toplam ¢evresel desarj1 yaklasik olarak 100 ton olarak

belirlenmistir [11].

7.78 milyar niiflisa sahip olan diinyada tiiketici tarafin fazla olmas1 sebebiyle tatli su
kaynaklarina her gegen giin daha fazla ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiizey sularinda farkl
degerlere sahip olan BFA igin gozlemlenen degerler, nehir sularinda 5-320 ng/L
olarak belirlenirken, lagim sularinda 20-700 ng/L olarak dSl¢iiliip, havada ise 2-208
ng/L, yiyeceklerde 0.1-384 ng/L olarak tespit edilmistir [58]. Toksikolojik
degerlendirmeler, diisiik dozlarda bile canli organizmalar iizerindeki endokrin

bozucu etkilerini gostermistir [59,60].



2.3.3. BFA ile ilgili yasal diizenlemeler

BFA ile ilgili yasal diiziinleme ilk kez 2008 yilinda Kuzey Amerika’da yer alan
Kanada tarafindan insan ve gevre saghigr i¢in toksik bir kimyasal oldugu kabul
edilmistir. Ulkemizde ise Tarim ve Koyisleri Bakanligi’nca Avrupa Birligi ile es
zamanlt olarak 2011 yilinda, ¢esitli bebek iiriinlerinde ve bebek beslenmesinde
kullanilan polikarbonat plastik olan ara¢ ve gereg¢lerde BFA kimyasalinin tercih
edilip kullanilmas1 yasaklanmistir. Japonya’da Bisfenol A igeren tiiketici tirtinlerini
yerine polietilentereftalat (PET) malzeme kullanilmast BFA salinimimi ve

maruziyetini biiyiik oranda azaltmigtir [61].

2.4. BFA Giderim Yontemleri

2.4.1. Katalitik ozonlama

Birtakim katalizorler ile ozonun oksidasyon niteliginin gelistirilmesi organik yapili
bilesiklerin uzaklastirlmasinda sikca tercih edilen ileri oksidasyon metotlarindandir
[74]. Katalitik ozonlamanin kullanimi, sadece ozonlamanin kullanimina gére daha
kisa zaman diliminde aritim verimini arttirmaktadir [75]. Gracia.,J.L.Aragiies [76]
gerceklestirdigi calismada ozon varliginda katalizor kullanimi; ozon gazi kullanimim
azaltir, reaksiyon siiresini kisaltir ve ozonlama etkinligini arttirir bulgularini

edinmislerdir.

2.4.1.1. Homojen katalitik ozonlama

Gegis metali gruplarinda yer alan metallerin, ¢ozelti ortaminda bulunmalar1 ve ozon
molekiilii yapilarinin bozunmasi sebebiyle hidroksil radikalleri meydana gelmektedir
[77]. Homojen katalitik ozonlamada temel olarak iki ana baglikta mekanizma tarif
edilmektedir; (1) ozonun bozunumu metal iyonlari yardimi ile olur ve sonucunda
hidroksil radikalleri veya da baska serbest radikal gruplar1 olusur [77,78] ve (2) metal
iyonlar1 ve organik yapili bilesikler arasinda meydana gelen kompleks yapis1 ozon ile

oksidasyonu sonucunda son {irtinler olusur [79,80].



2.4.1.2. Heterojen katalitik ozonlama

Heterojen ileri oksidayon proseslerin de genel kapsamda giderilmek istenilen
bilesiklerin bozunmasini saglamak icin genellikle kat1 formda katalizorler kullanilir.
Homojen oksidasyon islemleri ile karsilatirildiginda kullanilan  heterojen
katalizorlerin daha cabuk ve kolay bir sekilde iiriin ayirma 6zelligine sahiptirler.
Heterojen katalitik ozonlamada metal oksit yapilarinin yiizeyinde ozonun
bozundurulmasi genel metottur. Heterojen katalitik ozonlamada metal oksitler TiO,
MnO: ve Al>O3 gibi metal oksit bilesenlerinin ya da Cu-TiO2, Fe203z/ Al,Oz vb. metal
yapilarmmin metal oksit gruplarla birleserek metal oksit ylizeyinde ozonun
bozundurulmasi olarakda bilinmektedir heterojen katalitik ozonlama. Bu tiir
ozonlama metotlariin verimliligi genel olarak,

- metal oksit yiizeylerinin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal niteliklere

- ¢ozeltinin pH araligina baghdir.

Literatiir arastirilmast 6zetlenecek olursa, heterojen katalitik ozonlama prosesi i¢in
iki temel isleyis:

(1) Ozon molekiillerinin katalizor yapisi yiizeyinde adsorplanmasi sonucunda
hidroksil radikal gruplarinin olugmasi ve ozon molekiil gruplarinin
bozunmasi [81,82]

(2) Kullanilan katalizoriin yiizeyinde adsorpsiyon ve ozon molekiil yapilarinin
ayrismas1 sonucunda aktif oksidatif ylizeylere baglh olarak birgok O radikali

iiretimine neden olacag: bildirilmistir [83,84].

2.4.2. Fotokatalitik ozonlama

1970’11 yillarin basinda Honda ve Fujishima tarafindan UV ve TiO2’in varliginda
genel amacin sudan hidrojen eldesi oldugu bir ¢alismada tesadiif sonucunda TiO2’in
fotokatalitik aktivite 6zelligine rastlamislardir. Bu ¢alismanin sonucunda Honda ve
Fujishima etkisi olarak bilinen ‘1s1k ile temizleme donemi’ olarak da adlandirilmis ve
fotokataliz tarithinin baslangici kabul edilmistir. TiO2’in organik yapidaki molekiilleri
parcalayabilecegi ve diinya lizerinde biiylik bir sorun haline doniisen ¢evre kirliligi

problemlerine ¢oziim getirebilecegi lizerine yogun ¢aligmalar yapilmistir [85].



10

Fotokatalizor, UV 151gmin olusturdugu etkiyle yilizeyde kuvvetli oksitleyici bir yap1
olusturan potansiyel bir yari iletken olarak sdylenebilir. Fotokatalizor, 151k varliginda
aktiflesen bir katalizor tiirtidiir. Gelen 15181 adsorbe ederek, enerjiyi en yiiksek hale
getirir ve olusan enerjiyi reaktif maddelere ileterek kimyasal tepkimeyi baglatir.
Fotokatalitik ozellige sahip olan TiO2 yar iletkeninin, kanser tedavilerinde de

verimli bir etki saglayacagi Fujishima vd tarafindan paylagilmistir [86].
Fotokatalitik metotta, degerlik bandindaki bir elektronun iletkenlik bant araligina

uyarilmasiyla, degerlik bandinda bosluklar olusturarak elektromanyetik radyasyonun

absorblanmas1 sonucunda proses baslar.

+'{{

\o @0

Sekil 2.2. TiOz2 yiizeyinin (a) ve metal yiiklii TiOz2 yiizeyinin (b) 151n ile uyartmi gosterimi [87].

Isina maruz birakilan katalizoriin i¢cinde ve hedef kirleticilerin oksidasyonu i¢in
meydana gelen reaktif yapilarin ara yiizey reaksiyonlar esliginde devam eden ard
arda gerceklesen seri basamaklardan olusan bir proses ¢esididir fotokatalitik
prosesler [88]. Bu nedenle verimli bir sonu¢ elde edilmesi igin potansiyel
kirleticilerin belirlenen katalizériin yilizeyine iyi bir sekilde adsorbe olmalari
gerekmektedir. Fotokatalitik proseslerde gerceklesen reaksiyonlar asagida

belirtilmektedir [89,90].

TiO2+ hv — e+h* (2.1)
e+h" —1s1 (2.2)
h*+ OH — OH’ (2.3)

h* + H,O — OH" + H* (2.4)
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2.5. n-TiO2 Genel Ozellikleri

Nanopartikiil siifinda yer alan titanyum dioksit yar1 iletken maddesi, ender optik ve
elektriksel niteliklerinden dolay1 fotokataliz uygulamalarinda gelecek vaad eden ve
yiiksek etkinlige sahip katalizor tiirtidiir. Bircok fotokatalizér yapili maddelerin
arasinda titanyum dioksit yar1 iletkeni gliniimiiz ve gelecekteki sanayi ve endiistriyel
alanlar i¢in ideal bir nanopartikiildiir. Yer yer titanya olarakda adlandirilan titanyum
dioksit (Ti0.), beyaz renkte ve toz formda bulunan, kimyasal formiilii incelendiginde
TiO2 seklinde gosterilen, asitlerden stilfiirik asit ve alkalilerde iyi bir sekilde
¢oOziinebilen, suda c¢oziinemeyen yapida, gecis elementleri grubunda yer alan,
titanyum maddesinin dogal olarak meydana gelen oksitidir. TiO2 yart iletkeni,
popliler bir ultraviole fotokatalizoriidiir. Yapilan calismalara gore, organik polimer
yapisindaki maddeler TiO2 ile UV radyasyonu kombinasyonunda fotokatalitik

bozunmaya ugrarlar [91,92]. Tabloda titanyum dioksit kimyasalinin genel 6zellikleri

gosterilmistir.
Tablo 2.2. Titanyum dioksitin genel 6zellikleri [93].
Molekiiler Formiilii TiO;
Molekiiler Agirhig 79.866 g/mol
Yogunluk 4.23 g/lcm®
Erime Noktast 1843 °C
Kaynama Noktasi 2972 °C
Coziintrlik Suda ¢oziinmez
Kirilma Indisi 2.609
Ozdireng (25 °C) 10?2 ohm.cm

Nanopartikiiller incelendiginde genel olarak 1 ila 100 nm arasinda boyutlarina sahip
partikiiller olarak tanimlanmaktadirlar. Yari iletken olma 6zelligine sahip malzemeler
metal ve ametal gruplarin arasinda oOzelliklere sahip olduklari bilinmektedir.
Malzemelerin bu 6zellige sahip olmalarindan dolay: literatiirde birgok uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Yari iletken 6zellige sahip nanopartikiiller, bant araliklarinin
genis olmasindan kaynakli bant aralifi ayarlamalariyla, potansiyellerinde ve

ozelliklerinde bir takim 6nemli degisiklikler gézlemlenmektedirler [94].
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Titanyum dioksit nanopartikiilii arastirildiginda kirli su 6zelligine sahip sular1 ve kirli
gazlardan potansiyel kirletici maddeleri uzaklastirmak igin verimi yiiksek
fotokatalitik niteliklere sahip olmasiyla bilinmektedir. Bir¢ok metal oksit yapiya
sahip nano yapili fotokatalizorler (SnO2, Nb2O3, Al2O3 veya ZnO ) iginde lstiin
fotokatalitik niteliklere TiO2 nanopartikiilii sahiptir [95,96].

TiO, fotokatalitik reaksiyonlarinin 1985°li yillarin basinda ilk kez Matsunaya ve
arkadaslar1 tarafindan mikrobiyal etkisini bildirmislerdir. O zamanlardan giinlimiize,
TiO> fotokatalitik yasam faaliyetlerine son verme iizerine yapilan arastirmada bir¢ok
organizmanin (viris, bakteri, alg) ayrica kanser hiicreleri dahil kapsamli spektrumu

tizerine dikkatli bir sekilde yiiriitiilmiistiir [97].

TiO2 yan iletkeninin bagka bir 6zelligi ise yiizeyinin 1s1k varliginda siiperhidrofilik
ozelligi kazanmasiyla ylizeylerde leke tutmama oOzelligini saglamaktadir [98,99].
TiO2’in fotokataliz 6zelliginin sagladig1 avantaj, ylizey ile temas durumunda olan
organik madelerin fotokatalitik olarak bozunmasina ve bunun sonucunda bu
maddelerin birikme yapmasini 6nlemeye yardimci olur. TiO2’in sahip oldugu 1s1l
kararlilig1 ve fotokatalitik niteliklerinden dolay1 kendini temizleme uygulamalarinda

sikca tercih edilen materyallerden biridir [100].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Genel Bilgi

Bu béliimde, kullanilan kimyasallar ve kullanim oranlari, kullanilan cihazlar, sentetik

Bisfeneol A hazirlanma siireci ve deney kosullart hakkinda bilgi sunulmustur.

3.2. Materyal

Bisfenol A igeren atiksuyun aritilabilirligi i¢in kati formdaki n-TiO. katalizorii
varliginda katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri calisilmistir. Bu

tez calismasinda tiim deneyler 3 tekrarli olarak yapilmistir.

3.2.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Deneysel calismalarda markast ACROS ORGANICS olan Bisfenol A, sentetik BFA
numunesi hazirlamada kullanilmistir. Hazirlanan numunelerde pH 6l¢timleri icin HCI1

ve NaOH ¢ozeltileri asit-baz ayarlamada kullanilmistir.

SHIMADZU marka UV-1700 model UV/Vis spektrofotometre BFA konsantrasyon
Olgtimlerinin belirlenmesinde kullanilmistir (Sekil 3.1.). Asit baz ayart pH metre
yardimiyla HANNA instruments markali pH metre ile gerceklestirilmistir. Yapilan
caligmalarda numunelerin hazirlanmasi i¢in tartim islemlerinde AND markal
analitik terazinin GR-200 modeli kullanilirken, safsu temini MERCK markaya ait
safsu cihazindan numuneler i¢in kullanilmistir. Reaktorde homojen ortamin
saglanmast i¢cin MTOPS markasinin HS33 modeli manyetik karistiricist
kullanilmistir. Ozon gazinin elde edilmesi i¢cin, SABO ELEKTRONIK markal1 SL-

10 modele sahip ozon jenaratorii yapilan analizlerde kullanilmistir. Gergeklestirilen
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tim Olciim ve numune hazirlama siirecleri oda sicakligi kosullarinda yapilmistir.
Fotokatalitik islemler i¢in dis katmanmi parlak krom c¢elik yapisina sahip UV
lambalarinin yiiksekligi 300 mm ve ¢ap1 100 mm seklindedir. Silindir seklinde olup
esit araliklarla yerlestirilen, birbirinden bagimsiz olarakda kontrol edilebilen 6 adet 6
W enerjiye sahip UV lambalar1 yerlestirilmistir. Yapilan fotokatalitik proses

calismasinda, 21 nm boyutunda olan n-TiO; fotokatalizor olarak kullanilmistir.

Sekil 3.1. UV-1700 spektrofotometre

3.2.2. Sentetik BFA numunesi hazirlanmasi

Yapilan tez calismasinda sentetik BFA [2,2-bis(4-hidroksifenil)propan] kimyasali
kullanilmistir. Numunelerin hazirlanma asamalarinda tartimi hassas terazide yapilan
10 mg/L Bisfenol A kimyasali 1 L hacmindeki safsuda manyetik karistiric
yardimiyla ¢Oziindiiriilmesi saglanarak hazirlamistir. Sekil 3.2.°de kat1 kristalize

yapida bulunan BFA kimyasal1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Bisfenol A kimyasali goriiniimii

3.2.3. Katalitik ozonlama prosesi

Yapilan tez ¢alismasinda katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama proseslerinin

gerceklestirildigi Oz reaktor tasarimi Sekil 3.3.’de gosterilmektedir.

1- Manyetik Karistirici  2- Ozon Jeneratérii  3- Reaktér

-

~

Sekil 3.3. Katalitik ozonlama sekil gosterimi [101].
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Sekil 3.3.’de goriindiigii tizere 250 mL hacme sahip cam beher (reaktér) manyetik
karigtirict iizerine yerlestirilmis ve ozon {liretim jeneratorii ile katalitik ozonlama

prosesi gerceklestirilmistir.

3.2.4. Fotokatalitik ozonlama prosesi

Fotokatalitik ozonlama prosesinde, fotokatalitik islemler i¢in dis katmani parlak
krom ¢elik yapisina sahip UV lamba sisteminin 300 mm yiikseklige ve ¢ap1 100 mm
seklindedir. Silindir seklinde olup esit araliklarla yerlestirilen birbirinden bagimsiz
olarak da kontrol edilebilen 6 adet 6 W’lik enerjiye sahip UV lambalar

yerlestirilmistir.

Reaktor tasarimi 3.2.3. bagligi dahilinde sematik olarak gosterilen Oz+UV prosesi
Sekil 3.4.”de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. O3+UV prosesi goriinimii

Katalitik ozonlama prosesi, Os+UV prosesinden farkli olarak sadece UV {initesinin
kaldirilmasiyla olusturulmustur. 250 mL cam beher reaktdr olarak kullanilarak

islemler gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢aligmada proseslerin optimum pH degerlerinin belirlenebilmesi icin farkl
pH degerlerine sahip hazirlanan numunelerin farkli ozon dozlarinda ve UV 151k giicii
icin ¢aligsmalar yapilmistir. Daha sonraki adimda iki prosesinde optimum dozunun
bulunmasi i¢in ayni laboratuvar ¢alisma kosullarinda ozon dozunun belirli aralikli
degerlerle arttirilarak ¢alisma yapilmistir. Daha sonra hazirlanan numuneler iizerinde
farkli degerlere sahip n-TiO2 yar iletkeninin optimum degeri igin ¢aligmalar
yapilmistir. Katalitik ozonlama prosesinden farkli olarak Os+UV prosesinde UV 1s1k

giicliniin tespiti i¢in hazirlanan numunelerinde pH ve ozon dozlarinda sabit degerde
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kalinarak UV 1sik giiclinde degisiklikler yapilmig ve optimum UV 1s1k giicii
belirlenmistir. Son olarak caligilan iki proses i¢in de ayni kosullar dahilinde paralel

olarak siire parametresi ¢alismasi yapilmaistir.

3.3. Metot

3.3.1. BFA ol¢ciim yontemi

Laboratuvar ortaminda hazirlanan sentetik BFA numuneleri i¢in spektrum taramasi
ile 278 nm’de pik deger olustugu gézlemlenmistir. Kalibrasyon egrisi i¢in 1-25 mg/L
kalibrasyon egrileri i¢in ve 0,5-4 mg/L 1,3,5,10,15,20,25 mg/L BFA ¢ozeltileri
hazirlanarak 278 nm’de absorbanslari dl¢iilmiistiir. Elde edilen degerler ile Sekil 3.5.
ve 3.6.’da gosterilen kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Elde edilen dogrularin
denklemleri analizlerde absorbans degerlerine gére BFA konsantrasyon miktarini

belirlemede kullanilmustir.
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Sekil 3.5. Kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.6. Kalibrasyon grafigi

Elde edilen kalibrasyon grafiginin denklemi asagida belirtildigi sekilde olugsmustur.

y = 0,0125x (3.1)
y = 0,0134x (3.2)

Denklem (3.1) ve (3.2) yardimiyla BFA konsantrasyon degerleri asagida belirtildigi

lizere olusmustur.

BFA(mg/L) = 222 (3.3)
BFA(mg/L) = 2= (34)

S

Denklem (3.3) ve (3.4) ifadeleri kullanarak spektrofotometre cihazinda gozlemlenen
ABS verilerine gore BFA konsantrasyonlart hesaplanabilmektedir. Yapilan bu
caligmada incelenen prosesler neticesinde BFA c¢ikis konsantrasyonlarinin

hesaplanmas1 bu yontem ile yapilmistir.
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BFA konsantrasyonlarina gore giderim veriminin yiizde hesaplama yontemi asagida

belirtilmistir.

% Giderim Verimi = M x 100 (3.5)
0BPA

Burada;
Cosra = Sentetik BFA numunesinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Cara = Prosesler sonucu giderilen BFA konsantrasyonu (mg/L)

Yapilan ¢alismada (Denklem 3.5) yardimiyla yiizde giderim verimleri bulunmustur.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. pH’1n O3 ve O3+UV Proseslerine Etkisi

Katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama proseslerinin ¢alisma mekanizmalari,
¢ozeltinin sahip oldugu pH degerine gore aritim yiizdelerinde degisiklikler
olabilecegi gozlemlenmistir. Bu sebeple pH degerinde degisiklik oldugunda sentetik
BFA ¢ozeltisinin giderim ylizdesinde de farkliliklar olacaktir. pH degeri, organik
molekiillerin iyonlagsma halini, TiO: yiizeyinin yiikiinii ve segilen katalizoriin

¢okmesini 6nemli 6l¢iide etkileyecegi bildirilmisdir [102].

Yapilan pH ¢alismasinda paralel olarak iki proses dahilinde gerceklestirilmis olup,
pH araliginin katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri {izerine etkisini

incelemek amaciyla gergeklestirilmistir.

Caligilan iki proseste de BFA’nin Cosra=10 mg/L, ozon dozu 1200 mg/L ve 10
dakika reaksiyon sliresinde gerceklestirilmistir. Katalitik ozonlama prosesi
kapsaminda yapilan ¢alismada 100 mL BFA numunesi i¢in pH 3-11 aralifinda
belirlenen parametrelerde BFA giderimi yapilmis olup reaksiyonu siiresi sonunda
konsantrasyonu 0l¢iiliip, baslangi¢c konsantrasyonu ile kiyaslanarak yiizde giderim

verimi hesaplanmistir.

Yapilan calismalar dikkate alindiginda elde edilen bulgular 10. dakikada pH’in
katalitik ve fotokatalitik ozonlama prosesleri lizerindeki etkisi pH-verim grafiginden
de anlasilacag: lizere, giderim veriminin maksimum pH degeri kendi pH’1nin oldugu
yani pH 6,32 oldugu tespit edilmistir. Ayrica pH-verim grafigi incelendiginde
fotokatalitik prosesin katalitik ozonlamaya gore giderim veriminin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.



22

Gergeklestirilen ¢alismada ve literatiir arastirmasi yapildiginda pH’in Oz ve Oz+UV
proseslerinde diisiik pH’larda yiizde verimin az oldugu goézlendi. Yapilan ¢aligsma ile
birlikte pH degerinin yiikselmesiyle giderim veriminin yiikseldigi tespit edilmistir ve

pH 6,32°de en iyi verim tespit edilmistir.

Tablo 4.1. pH’1n O3 ve O3+UYV proseslerine gore komsantrasyonu ve verimi (Reaksiyon kosullar1:
Cosra=10mg/L, 0zon dozu=1200 mg/L, n-TiO2 dozu=250mg/L, t=10dak., UV 151k giicii = 18 Watt).

O3 Os+UV

pH Siire BFA (mg/L) % Giderim BFA (mg/L) % Giderim
(dak.) verimi verimi
3 10 3,95 70,85 2,09 79,69
5 10 4,03 70,28 1,86 81,95
6,32 10 3,65 71,92 1,92 85,23
7 10 381 70,69 1,39 86,46
9 10 3,87 71,42 1,47 85,71
11 10 4,62 64,46 1,93 81,20

Tablo 4.1. incelendigin de yapilan ¢alismalar sonucunda pH degerindeki degisimler
giderim verimini etkilemektedir. pH 6,32°de ¢alisilan her iki proses igin yiiksek
giderim verimi elde edilmistir. Yapilan literatiir arastirmalart sonucun da BFA model
kirleticisinin pH 2, 7, 12°deki aritim verimlerinin pH degerinden bagimsiz
degisebilecegi sonucuna varmiglardir [103]. Giltekin ve ark. [104] tarafindan
incelenen ¢alismada, 10 mg/L giris konsantrasyonuna sahip BFA kirleticisinin
aritimi i¢in ozon dozu desarj1 4,05 mg/dak. pH 3-6 ve 11 skalalarinda calisilarak

sirastyla ylizde giderim verimleri %17-%12-%35 olarak sonug elde etmislerdir.

Garoma ve Matsumoto [11] gerceklestirdikleri ¢aligmada diyonize su ile hazirlanan
sentetik BFA ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyon degeri 8 mg/L, 2,2 mg/L ozon
dozu desarji ile aritimimi incelemislerdir. Yapilan ¢alismada pH degerlerine gore
farkli giderim verimleri gézlemlenmistir. 14 dakikalik ozon dozu desarji1 i¢in, pH
degerlerindeki artmayla birlikte giderim veriminde de artis elde etmislerdir. Caligilan
pH 2-5 ve 7 skalalarin da sirasiyla ylizde giderim verimleri %53, %79, %92 olarak
BFA’nin artimi elde edilmistir. Yapilan caligmalarin neticesinde yiiksek pH
skalalarin da (10<) giderim veriminin azaldigin1 bildirmislerdir. Sekil 4.1.’de pH’1n

10 dakikada pH-verim grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. pH-verim grafigi (Reaksiyon kosullart: t=10dak., Cosra=10mg/L, 0zon dozu 1200 mg/L, n-TiO2
dozu=250mg/L, UV 1s1k giici=18 Watt).

Yiiksek pH’ta TiO2 nin zeta potansiyeli azalmaktadir. TiO2’in bu 6zelligi sebebiyle
yiksek pH’ta giderme verimi azalmaktadir. Yapilan caligmalar sonucunda elde
edilen bilgiler ile 10. dakikada pH’in O3z ve O3+UV prosesleri iizerine etkisi pH-
verim grafigi (Sekil 4.1.) cizildiginde, giderim veriminin en yiiksek oldugu deger pH
6,32 olarak tespit edilmistir. Ayrica pH-verim grafiginden anlasilacag: iizere katalitik
ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri birlikte kullanildiginda katalitik
ozonlama prosesine gore daha fazla BFA giderim verimi elde edildigi

gozlemlenmektedir.

4.2. Ozon Dozunun O3 ve O3+UYV Proseslerine Etkisi

Heterojen katalitik ozonlama prosesi, organik yapili kirleticilerin kolay biyobozunu,
karbondioksit ve su bilesiklerine hizli bir sekilde bozunmasini saglayan bir prosestir
[105,106]. Ozon bazli IOP’leri organik yapili hedef kirleticilerin tekil sistemlerle
karsilastirildiginda hidroksil radikal olusumunun daha fazla olmasini saglamaktadir
[107,108]. Bu sistemin, tekil ozonlama teknigine kiyasla 6nemli temel avantaji ise,

elde edilen giderim verimlerinin daha yiiksek sonuglanmasidir [109,110].
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Ozon dozunun radikal olusumu iizerinde dogrudan etkisinin oldugundan dolay1
katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri i¢in 6nemli bir parametredir.
Bu sebeple ozon dozunda degisiklikler yapildiginda BFA giderim verimi de farklilik
gosterecektir. Bu ¢alisma hazirlanan sentetik BFA numunesine uygulanan farkli ozon
dozu degerlerinin BFA’nin sistemden ¢ikis konsantrasyon degeri ve ylizde giderim

veriminin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir.

Gergeklestirilen iki calismada da BFA baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L olarak
hazirlanmis BFA numunesinin pH 6,32’de calisilmigtir. Katalitik ozonlama
prosesinde 100 mL numune ile ¢alisilarak 10 dakika ozon dozu uygulamasinin
ardindan olusan konsantrasyonlar 6l¢iilmiistiir. Ozon desarj araligi 600-3000 mg/L

secilmis ve her iki prosese de uygulanmustir.

O3+UV prosesinde ayni reaksiyon kosullar1 altinda ( pH=6,32, Cosra=10mg/L ve
100 mL numune ) olup fotokatalitik ozonlama i¢in gereken UV 1s1k giicii 18 W

olarak kullanilmistir.

Tablo 4.2.’de yer alan bilgiler ¢alisilan her iki prosesin BFA ¢ikis konsantrasyon ve

yiizde verimlerini gostermektedir.

Tablo 4.2. Oz dozunun O3 ve O3+UV proseslerine gore konsantrasyonu ve verimi (Reaksiyon kosullari:
Cosra=10mg/L, pH=6,32, n-TiO2 dozu=250mg/L, UV 1sik giicii = 18 Watt).

O3 Os+UV
O3 (mg/L) | Siire (dak.) BFA % Giderim BFA % Giderim

(mg/L) Verimi (mg/L) Verimi
600 10 6,04 55,42 3,56 67,37
1200 10 4,10 69,71 2,09 80,85
1800 10 3,79 72,00 3,17 70,92
2400 10 3,87 71,42 2,71 75,17
3000 10 3,64 73,14 1,86 82,97

Yapilan calismalar dogrultusunda katalitik ozonlama prosesin de giderim verimini
etkileyen en 6nemli parametrelerden birinin ozon dozu desarj1 oldugu belirtilmistir

[111, 112].
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Yapilan literatiir arastirmasinda katalitik ozonlama prosesinde oksidasyon ve/veya
mineralizasyon degerinin baslangic ozon konsantrasyonun arttirilmasiyla paralel
olarak arttig1 goriilmiistiir [113, 114]. Baz1 arastirma gruplari ise katalitik ozonlama
prosesinde ozon konsantrasyon degerinin arttirlmasiyla oksidasyon veya
mineralizasyon olusma hizlarinda ve etkinliklerinde 6nemli derecede artmadigini
bildirmisler, ¢ilinkii ozon konsantrasyonu hedef kirleticinin 6zelligine bagli olarak
degismekle birlikte ayrica oksidasyon matrisindeki oksidasyon sonucu olusan yan

trtinlere bagimhidir [115, 116].

Ozon dozu desarj1 ile BFA kirleticisi arasinda belirli bir stokiyometrik oranlama
bulunmadigi daha Onceki yapilan caligmalar ile belirlenmistir. Irmak vd. [117]
bildirdigi ¢alismada, hazirlanan BFA ¢6zeltisinin 22,8 mg/L baslangi¢c konsantrasyon
degerine sahip ve pH degeri 6,5 olarak ¢alisma gerceklestirilmistir. Ozon dozu desarj
siiresi 80 dakila olarak segilmis ve ozon dozu desarjim 8,96x10 g/L.sa olarak tercih
etmiglerdir. Yapilan ¢alismada 80 dakikanin bitiminde 1 mol BFA Kkirleticisinin
tamamen aritimini saglamak i¢in gereken ozon dozu desarjinin 14,94 mol oldugunu

bildirmislerdir.

Lee vd. [103] farkli olarak yaptiklar1 ¢alismada BFA model kirleticisinin baslangig
konsantrasyon degerleri 10-60 mg/L olan numunelerin, ylizde yiiz etkin aritimin
gerceklesmesi kosulu ile 1 mol BFA i¢in 1,5-1,8 degerleri arasinda farklilik gosteren

mol degerlerine rastlamislardir.

Garoma vd. [11] inceledikleri ¢aligmada ise baslangi¢ konsantrasyon degeri 8§ mg/L
olan BFA ¢ozeltisi i¢in etkin aritimini gergeklestirmek adina kullanilan ozon dozu
desarj degerleri 1,4-2,2-5,1 mg/L olarak kullanilmistir. BFA molii bagina diisen ozon
dozu 4,5x10™- 6,3x10™*- 8,5x10° mol kullanilarak tiiketilen ozon miktar1 5,8-7,4 -
1,0 mol olarak bildirmislerdir. Daha &nceki yapilan galismalarda edinilen bulgular
Os/BFA arasindaki oran farkinin nedeni olarak cesitli parametreler sonucunda
olusturabilmektedir. pH, sicaklik degeri, BFA baslangi¢ konsantrasyon degeri,
¢ozelti karakterizasyonu ve ozon dozu desarji gibi g¢esitli parametrelerle

iligkilendirilebilir.
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Yapilan tez ¢alismasinda Sekil 4.2. incelendiginde O3/UV prosesinin Oz prosesine
gore daha fazla ylizde giderim verimi oranina sahip oldugu belirlenmistir. Sekil

4.2.’de 10.dakikada edinilen Os-verim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Ozon dozu-verim grafigi (Reaksiyon kosullari: Cosra=10mg/L, pH=6,37, n-TiOz dozu=250mg/L, UV
151k giicii = 18 Watt).

Sekil 4.2.’de goriildiigii izere Oz prosesinde ozon dozunun BFA model kirleticisi
tizerinde aritim verimi incelendiginde, once artis daha sonra yakin degerlerde
giderim verimi elde edildigi goézlemlenmektedir. Osz+UV prosesi icin BFA
gideriminde Once artis daha sonra azalma oldugu ve ardindan giderim veriminde artis
oldugu gozlemlenmektedir. 600 mg/L ozon dozu uygulamasinda katalitik ozonlama
prosesi i¢in %55,42 BFA giderimi saglarken fotokatalitik ozonlama prosesinde
%67,37 giderim verimi elde edilmistir. 1200 mg/L ozon dozu uygulas ile katalitik
ozonlama prosesi i¢in elde edilen BFA % giderim verimi %69,71 elde edilirken,
fotokatalitik proses i¢in bu giderim degeri %80,85 olarak elde edilmistir. 1800 mg/L
ozon dozu caligildiginda Oz prosesinde %72 BFA giderim verimi elde edilirken,
O3+UV prosesi i¢in bu giderim degeri %70,92 olarak bulunmustur. 2400 mg/L ozon
dozu caligmas1 yapildiginda Os prosesi igin BFA model kirleticisinin gideriminde
%71,42 olarak verim elde edilirken O3z+UV prosesi igin %75,17 olarak giderim

verimi elde edilmistir. Son olarak c¢alisilan 3000 mg/L ozon dozu uygulandiginda
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BFA gideriminde ¢alisilan O3 prosesinde %73,14 olarak verim elde edilirken diger
calisilan proses olan O3z+UV prosesi i¢in %82,97 olarak giderim verimi elde
edilmistir. Elde edilen deneysel veriler incelendiginde birbirinden ¢ok farkli giderim
verimleri elde edilmedigi gézlemlenmektedir. En neticede yapilan bu ¢alismada 10.
dakika reaksiyon siiresince optimum ozon dozu calismasi arastirlmasi yapilmis ve
optimum ozon dozu 1200 mg/L olarak belirlenirken, bu ozon dozu degeri igin
katalitik ozonlama prosesinde BFA model kirleticisi igin yilizde giderim verimi
%69,71 olarak belirlenirken, fotokatalitik ozonlama prosesinde ise giderim verimi

%80,85 olarak belirlenmis ve optimum ozon dozu ¢aligsmasi tamamlanmistir.

4.3. n-TiO2 Dozunun O3 ve O3+UV Proseslerine Etkisi

Fotokatalitik ozonlama prosesleri i¢in en 6nemli kriterler arasinda yer alan kimyasal
kararlilik, fotokatalitik etkinligin yiiksek olmasi ve toksisite degerinin diisiik olmasi
ozellikleriyle TiO2 en ¢ok kullanilan fotokatalizor tiirlidiir [118]. Yapilan literatiir
arastirmasinda, heterojen sistemlerde katalizor dozundaki artis giderim verimini
etkiledigi ve lineer bir bigimde arttirdig bildirilmistir [119] ancak bu artis bir miiddet
sonra stabil hale ge¢mektedir. Bu durum, 151k saginimindaki azalma ile alakalidir
[102].

Gracia.,J.L.Araglies [76] gerceklestirdigi c¢alismada Os varliginda katalizor
kullaniminin sagladigi avantaj i¢in yapilan ¢alisma sonucunda; ozon gazi kullanimini
azaltir, reaksiyon siiresini kisaltir ve ozonlama etkinligini arttirir sonucuna

varmiglardir.

Fotokatalitik performansin verimli olmasi i¢in kullanilan fotokatalizorler oldukga
onemlidir. Fotokatalitik reaksiyonlarda tercih edilen malzemelerde yiizey alaninin
fazla olmasi bu tiir reaksiyonlarda daha ¢ok alan olusumuna sebep olacagi i¢in daha
verimli fotokatalitik performans saglamaktadirlar [120]. Bu sebepten dolay1 yapilan
bu tez calismasinda fotokatalizor olarak gorev alacak malzeme TiO2’in nano

boyuttaki formu uygulanmaktadir.
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Yapilan calismada nano titanyum dioksit optimum dozun belirlenebilmesi katalitik
ozonlama prosesinde pH 6,32°de , 0zon dozu 1200 mg/L ve siire parametresi 10 dak.
olarak c¢alisilmistir. n-TiO2 doz araligi 50-150-250-350-500-750 mg/L olarak
belirlenip c¢alisma gerceklestirilmistir. Fotokatalitik ozonlama prosesinde ayni
reaksiyon sartlar altinda (pH=6,32 , ozon dozu 1200 mg/L, siire 10 dak.) ¢alisildi, ek
olarak UV 1sik giicii 18 W olarak ayarlandi. Katalitik ozonlama prosesinde oldugu
gibi 50-150-250-350-500-750 mg/L olarak n-TiO2 dozlarinda ¢alisildi.

Asagida verilen tabloda ¢alisilan n-TiO2 dozlarinin Oz ve Oz+UV prosesleri igin

yiizde giderim verimleri gosterilmektedir.

Tablo 4.3. n-TiOz dozunun O3 ve Os+UV proseslerine gore konsantrasyonlari ve verimi (Reaksiyon kosullari:
Cosra=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu= 1200 mg/L, UV 1s1k giicii = 18 Watt).

O3 Os+UV
n-TiO; Siire (dak.) BFA % Giderim BFA % Giderim
dozu (mg/L) Verimi (mg/L) Verimi
(mg/L)

50 10 3,95 62,77 0,77 92,48
150 10 4,18 60,58 1,47 85,71
250 10 3,64 65,69 1,24 87,96
350 10 3,87 63,50 1,16 88,72
500 10 3,87 63,50 1,16 88,72
750 10 3,79 64,23 1,62 84,21

Tablo 4.3. incelendiginde 10 mg/L baslangic BFA konsantrasyonuna sahip
atiksuyun, pH 6,32’de ve ozon dozu desarjinin 1200 mg/L oldugu katalitilk
ozonlama prosesinde 50 mg/L n-TiO2 katalizérii kullanildiginda % giderim verimi
62,77 olarak bulunmugstur. Fotokatalitik ozonlama prosesi i¢in ayni reaksiyon
kosullarina ek olarak UV 11k giicii 18 W olarak ayarlanip % giderim verimi 92,48
olarak bulunmustur. Kosullar ve % giderim oranlar1 goz 6niine alindiginda en uygun
n-TiOz katalizor miktar1 50 mg/L olarak belirlenmistir. Ayrica fotokatalitik ozonlama
prosesinde katalitik ozonlamaya goére daha yiiksek oranda % giderim verimi elde
edilmistir. ki proses aym1 anda kullanildiginda organik kirletici tiirlerin su ve

atiksulardan aritimi daha verimli olacaktir.
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Sekil 4.3. n-TiOz dozu-verim grafigi (Reaksiyon kosullari: Cospa=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu= 1200 mg/L, UV
151k giicti= 18 Watt).

Fotokatalitik ozonlama yoOnteminde, kirletici molekiilleri, ortamdaki ozon

molekiilleri ve fotokatalist gorevli ylizey gruplari arasinda etkilesimin iyi bir sekilde

olmast ve adsorpsiyonun basarili olmasi gerekmektedir. Fotokatalistin 151tk emme

ozelligi ve gozenekliligi adsorpsiyon verimini gdsterebilen

Sekil 4.3. incelendiginde farkli degerlerdeki n-TiO2 dozlarinin katalitik ozonlama
(O3) ve fotokatalitik ozonlamaya (O3+UV) etkisi gézlemlenmektedir. O3z prosesi igin
n-TiO2 doz uygulamalari incelenecek olursa; ilk doz (50 mg/L) uygulamasinda BFA
organik kirletici lizerinde iyi bir giderim verimi (%62,77) olustururken ikinci dozda
(150 mg/L) giderim veriminde (%60,58) azalma gozlenmistir. n-TiO2 doz
calismasinda tglincii dozda (250 mg/L) giderim veriminde (%65,69) artis
gbzlenmistir ve dordiincii, besinci ve altinc1 doz (350-500-750 mg/L) ¢alismalarinda
giderim veriminde neredeyse yakin degerlerde (%63,50, %63,50, %64,23) verim
elde edilmistir. O3+UV prosesi igin n-TiO2 dozunun (50-150-250-350-500-750
mg/L) aritim verimi {izerine etkisi; ilk doz uygulamasinda BFA model kirleticisinin
giderim verimi yiiksekken ikinci doz uygulamasinda giderim veriminde azalma

oldugu ve Tgciincii doz uygulamsmin ardindan giderim veriminde artis oldugu
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gozlemlenmektedir. Dordiincii ve besinci dozlarda neredeyse sabit verimde kalindig:

ve altinc1 nTiO2 doz uygulamasinda ise giderim veriminin azaldig1 gézlemlenmistir.

4.4. UV Dozunun O3+UV Prosesine Etkisi

Fotokatalitik prosesler literatiirde, tercih edilen katalizOriin 1s1n goérmesiyle ve
potansiyel kirleticilerin oksidasyon islemleri i¢cin meydana gelen reaktif olusumlarin
ara ylizey reaksiyonlar1 ile ilerleyen birgok seri basamagin meydana getirtigi bir
proses tiiriidiir [88]. Ozon bazli IOP’lerin dahilinde fotokatalitik ozonlama prosesi
daha c¢ok radikal tretimi sagladigi icin dikkat c¢eken teknolojiler arasinda yer
almaktadir. Katalitik ozonlama prosesine UV 151k giicii eklenmesi ile aritma verimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada BFA model Kkirleticisinin
fotokatalitik ozonlama prosesi ile gideriminde UV 1s18inin giiciindeki degisimlerin
BFA giderim verimi iizerine etkileri aragtirilmigtir. Tablo 4.4.’de UV 1s181inin doz

farkliliklarindaki giderim verimleri gdsterilmektedir.

Tablo 4.4. UV 151k giiciiniin O3+UV prosesine gore konsantrasyonu ve verimi (Reaksiyon kosullari:

Cosra=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu=1200mg/L, n-TiO2 dozu= 50mg/L).

O3+UV Prosesi
UV 151k giicii Siire (dak.) BFA (mg/L) % Giderim
(Watt) Verimi
6 10 0,62 93,93
12 10 0,77 92,42
18 10 1,16 88,63
24 10 1,16 88,63
30 10 1,47 85,60
36 10 1,39 86,36

100 mL hacmindeki ¢6zelti igin pH 6,32, ozon dozu 1200 mg/L, n-TiO2 dozu 50
mg/L ve siire parametresi 10 dak. olarak calisilmisgtir. UV 151k giicii igin 6-12-18-24-
30-36 W araliklar1 calisilmistir. Deneysel bulgular (Tablo 4.4.) gbz Oniine
alindiginda BFA Kirleticisinin optimum giderim verimi 12 W olarak belirlenmistir.
12 W 151k giiclinde BFA % giderim verimi %92,42 olarak bulunmustur.
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Asagida yer alan grafikte, UV 1sik giicliniin fotokatalitik prosesde BFA giderim

verim grafigi bilgileri sunulmaktadir.
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Sekil 4.4. UV Digik giicii- verim grafigi (Reaksiyon kosullari: Cosra=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu=1200 mg/L, n-
TiO2 dozu= 50mg/L).

Ozon igerikli IOP’lerin iginde fotokatalitik ozonlama ydntemi daha ¢ok radikal
tiretimi sagladigr i¢in dikkat ¢eken teknolojiler arasinda yer almaktadir [121,122].
Tanatti vd. [123] yaptig1 ¢aligmada nano titanyum dioksit kullanarak fotokatalitik
yontemler ile tekstil atiksuyunun aritilabilirligini incelemislerdir. Yapilan calismada
sonuglara bakildiginda fotokatalitik ozonlamanin biiyiik Olc¢lide radikal olusumu
saglayarak organik kirletici gideriminde %95 oraninda verim elde edildigi

goriilmiistiir.

Daha onceki yapilan caligmalarda goz oniline alindiginda UV 1s1ginin dogrudan
fotokatalitik ozonlama {izerinde etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Yapilan bu tez
calismasinin sonuglar fotokatalitik ozonlama yonteminde UV 1s1k gliciiniin organik
bir kirletici olan BFA’nin gideriminde iyi bir giderim verimi sagladigi goriilmektedir.
Gergeklestirilen bu tez calismasinda Oz+UV prosesi kapsaminda yapilan UV 151k
giicii calismasi Sekil 4.4.’den anlasilacagi lizere BFA giderimi i¢in, 6 W 151k giiciinde
%93,93 giderme verimi saglamig, 12 W UV 1s1k giici uygulandiginda 992,42
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olarak, 18 W ve 24 W UV 151k giiclerinde %88,63 BFA giderimi saglanirken, 30 W
UV 1s1k giiclinde %85,60 giderim verimine ulasilmis ve son olarak 36 W UV 1s1k
giicii uygulamas1 ile ¢alisilarak BFA model kirleticisi tizerinde %86,36 giderim
saglamistir. Elde edinilen deneysel veriler g6z oniine alindiginda BFA gideriminde
fotokatalitik ozonlama prosesi i¢in optimum UV 1sik giicii dozu %92,42 giderim

verimi ile 12 W olarak belirlenmistir.

4.5. Reaksiyon siiresinin O3 ve O3+UV Proseslerine Etkileri

Katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri i¢in pH, ozon dozu, n-TiO>
dozu etkisi c¢alismalar1 yapilirken 6n goriilen siirelere gére konsantrasyon ve BFA
giderim verimleri tablosu olusturulmustur. Gergeklestirilen bu ¢alismada ise bulunan
optimum degerler kullanilarak Os ve Os+UV prosesleri i¢in en uygun aritma siiresi

calismasi gergeklestirilmistir.

O3+UV ve O3 proseslerinde Cosra=10 mg/L, pH 6,32, ozon dozu 1200 mg/L ve n-
TiO2 miktar1 50 mg/L olmak kosulu ile O3+UV prosesinde 12 W UV 1sik giicii ile
calisilmistir. Gergeklestirilen iki proses dahilinde olusan BFA ¢ikis konsantrasyonu
ve BFA % giderim verimleri Tablo 4.5.”de gosterilmektedir.
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Tablo 4.5. Reaksiyon siiresinin O3 ve O3+UV proseslerine gore konsantrasyon ve verimi (Reaksiyon kosullart:
Cosra=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu= 1200mg/L, n-TiO2 dozu= 50mg/L, UV 1g1k giicii= 12W).

O3 Os+UV
Siire (dak.) BFA (mg/L) % Giderim BFA (mg/L) % Giderim

Verimi Verimi
1 7,82 23,48 4,961 52,59
3 3,72 63,63 0,930 91,11
5 3,64 64,39 0,871 91,67
7 1,08 89,39 0,736 92,96

10 1 90,15 0,104 99
12,5 0,46 95,45 0,095 99,09
15 0,45 95,53 0,083 99,20
20 0,44 95,60 0,075 99,28
25 0,44 95,64 0,074 99,29
30 0,44 95,68 0,074 99,29

Tablo 4.5. incelendiginde O3z ve O3+UV prosesleri i¢in reaksiyon siiresinin yiizde
giderim verimi ile dogru orantili olarak arttigi gézlemlenmektedir. Oz ve Oz+UV
prosesleri kapsaminda yiiriitilen c¢aligmalarda reaksiyon siiresi artikga giderim
verminin arttif1 ve bir siire sonra her ¢alisilan her iki prosesde de diizenli artisin
devam ettigi deney sonuclarindan gozlemlenmektedir. Her iki proses i¢in bir siire
sonra giderim verimleri stabil olarak kaldig1 gozlemlenmistir. Calisilan her iki proses
igin optimum siire 12,5 dakika olarak belirlenmistir. O3 prosesinde 12,5 dakikada
yiizde giderim vermi %95,45 olarak bulunurken O3+UV prosesinde 12,5 dakikada
yiizde giderim verimi %99,09 olarak bulunmustur. Asagida belirtilen Sekil 4.5.

reaksiyon siiresinin O3 ve O3+UV proseslerine gore siire-verim grafigine aittir.
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Sekil 4.5. Reaksiyon siiresi-verim grafigi (Reaksiyon kosullari: Cosra=10mg/L, pH=6,32, 0zon dozu= 1200
mg/L, n-TiOz dozu= 50mg/L, UV 151k giici= 12W).

Deneysel bulgularda da goriildiigii tizere (Sekil 4.5.) galisilan her iki proses igin
optimum degerler varliginda trend aritma verimleri incelenmistir. Elde edinilen
veriler, ¢aligilan her iki proses i¢in en iyi BFA giderim verimini en uygun siirede
saglayacak optimum siirenin belirlenmesi yoniinde degerlendirilmistir. En
nihayetinde reaksiyon siiresinin optimum degeri 12,5 dakika olarak belirlenmistir.
12,5 dak. reaksiyon siiresince calisilan katalitik ozonlama prosesi ile %95,45 BFA
giderim verimi elde edilirken, fotokatalitik ozonlama prosesi i¢in %99,09 BFA

giderim verimi elde edilmistir.
4.6. Proseslerin Kinetik Acidan incelenmesi

Farkl1 kinetik modeler yapilan bu tez ¢alismasinda incelenmistir. Calisilan her iki
proses (katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama) igin uygulanan kinetic
degerlendirmeler 1. mertebe (Denklem 4.1), 2. mertebe (Denklem 4.2) ve Pseudo 2.
mertebe (Denklem 4.3) modellerinden yararlanilarak hesaplamalart yapilmistir.

In<2 = k.t [124] (4.1)
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1

1

t- o= ke[124] (4.2)
t 1 1

E = koC2 + C_e. t [125] (43)
Burada;

Co = BFA baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C = BFA c¢ikis konsantrasyonu (mg/L)

k = ortalama kiitle tasinimi1 katsayis1 (1/dak.)
t = proses siiresini (dak.)

Ce = Konsantrasyon katsayist (mg/L)

k> = hiz sabiti (L /mg.dak.) ifade etmektedir.

4.6.1. Oz prosesinin kinetik hesaplamasi

10 mg/L baslangi¢c konsantrasyon degerine sahip olan sentetik BFA numunesinin
katalitik ozonlama prosesi calisilarak elde edilen BFA konsantrasyon degerlerine
gore birbirinden farkli kinetik modellerde inceleme yapilmistir. Tablo 4.6.’da
goriildiigii tizere O3 prosesinin kinetigini gosteren en iyi model korelasyon katsayisi
(R?) 0,991 olarak gdzlemlenen Pseudo 2. mertebe denklemi sonucuna varilmistir ve

Denklem 4.3. yardimiyla Pseudo 2. mertebe denklemi hesaplamada kullanilmistir.

Tablo 4.6. O3z prosesinin kinetik modellere gére R? ve k degerleri

Kinetik Model R? k

1. mertebe 0,690 0,0945
2. mertebe 0,768 0,0861
Pseudo 2. mertebe 0,991 0,0409

% ve t degerleri ile Pseudo 2. mertebe kinetik grafigi yardimiyla elde edinilen sayisal

veriler ile teorik yaklasimla BFA ¢ikis konsantrasyonu ve yiizde giderim verimleri
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hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu bulunan teorik ve deneysel veriler

Tablo 4.7.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.7. Oz prosesinin Pseudo 2. mertebe kinetigi ile hesaplanan BFA konsantrasyonu ve deneysel verileri

Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Siire (dak.) BFA BFA % BFA %BFA
(mg/L) (mg/L)
1 7,82 6,805 23,577 33,487
3 3,72 4,028 63,645 60,635
5 3,64 2,770 64,427 72,924
7 1,08 2,053 89,445 79,933
10 1 1,414 90,227 86,175
12,5 0,46 1,079 95,504 89,445
15 0,45 0,842 95,602 91,770
20 0,44 0,526 95,700 94,858
25 0,44 0,325 95,700 96,814
30 0,44 0,187 95,700 98,165

4.6.2. O3+UV prosesinin kinetik hesaplamasi

Laboratuvarda hazirlanan 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip BFA numunesi

icin Oz+UV yontemi ile elde edinilen BFA konsantrasyonlarina gore, farkli kinetic

modeler incelenerek kinetik hesaplamalari yapilmigtir. Tablo 4.8.’de anlagilacagi

{izere O3+UV prosesinin kinetigini veren en iyi R? model korelasyon katsayis1 0,991

olarak elde edilen Pseudo 2. mertebe kinetigi denklemi olarak bulunmugtur. Denklem

(4.3) yardimiyla Pseudo 2. mertebe kinetigi hesaplamalarda kullanilmastir.

Tablo 4.8. Os+UV prosesinin kinetik modellere gore R? ve k degerleri

Kinetik Model R? k
1. mertebe 0,674 0,128
2. mertebe 0,793 0,541
Pseudo 2. mertebe 0,991 0,176

%ve t degerleri ile Pseudo 2. mertebe kinetik grafigi yardimiyla elde edinilen sayisal

veriler ile teorik yaklasimla BFA ¢ikis konsantrasyonu ve ylizde giderim verimleri
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hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu bulunan teorik ve deneysel veriler

Tablo 4.9.’da gosterilmektedir.

Tablo 4.9. Os+UV prosesinin Pseudo 2. mertebe kinetigi ile hesaplanan BFA konsantrasyonu ve deneysel verileri

Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Siire (dak.) BFA BFA % BFA %BFA
(mg/L) (mg/L)
1 4,961 3,464 52,59 66,899
3 0,930 1,416 91,11 86,459
5 0,871 0,843 91,67 91,940
7 0,736 0,573 92,96 94,940
10 0,104 0,360 99 96,557
12,5 0,095 0,275 99,09 97,539
15 0,083 0,187 99,20 98,206
20 0,075 0,099 99,28 99,053
25 0,074 0,045 99,29 99,568
30 0,074 0,008 99,29 99,915

Sekil 4.7.°de O3z prosesinin Pseudo 2. mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik ve
deneysel giderim arasinda, 1. ile 7. dakikalar igerisinde aradaki farkin azalarak
kapandig1 gozlemlenmekte ve 10. dakikadan sonra yaklasik olarak aymi trend ile
devam ettigi sayisal veriler yardimiyla gézlemlenmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 4.7.
incelendiginde Os+UV prosesinin Pseudo 2. mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik ve
deneysel giderim arasinda, 1. ile 5. dakikalar icerisinde aradaki farkin azalarak
kapandig1 gozlemlenmekte ve 5. dakikadan sonra yaklasik olarak ayni trend ile

devam ettigi sayisal veriler yardimiyla gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.7. O3 ve O3+UV proseslerinin deneysel ve Pseudo 2. mertebe kinetiginden hesaplanan teorik BFA giderim
verimleri

Daha onceki yapilan ¢aligmalar incelendiginde Tanatti vd. [126] tarafindan yapilan
Bisfenol A'nin atiksularda ozonlama ve elektrooksidasyon-ozonlama prosesleri ile
kinetik ve istatistiksel analizi ¢alismasinda, elektrooksidasyon ve ozon siiregleri ile

elektrooksidasyon (EO)-0zon (Os) hem kombine yontemin hem de Oz yontemlerinin
BFA giderim verimlilikleri karsilastirilmis ve iki yontemin birlestirilmesiyle yapilan
caligma O3 iglemine gore daha iyi sonuglar vermistir. EO+O3 ve Oz prosesinden elde
edilen deneysel veriler birinci, ikinci ve Pseudo ikinci dereceden olmak {izere ii¢
farkli kinetik teori uygulanarak degerlendirilmistir. Ikinci mertebe kinetik modelin
her iki siire¢ i¢in de en uygun model oldugu ve regresyon katsayilari (R?) EO+O3 ve
O3 i¢in sirastyla 0.94 ve 0.92 olarak bulunmustur. Reaksiyon hizi sabitleri (k),
EO+0j3 ve Oz icin sirastyla 1.8x1072 ve 9x10~ L/mg dk olarak hesaplanmustir. Elde
edilen sonucglar, EO+O3 isleminin BFA giderim verimliliginin O3 islemine gore iistiin
oldugunu gostermistir. Ayrintili arastirma ile BFA'nin giderilmesi sirasinda higbir

yan iirliniin gozlemlenmedigi sonucu elde edilmistir.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma, laboratuvar ortaminda hazirlanan sentetik Bisfenol A kimyasalinin
katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama prosesleri kapsaminda incelenen aritim
metodunun kapsamli bir deneysel programini 6zetlemektedir. Canlilar ve c¢evre
tizerinde olumsuz etkileri olan ve toksik maddeler icerisinde yer alan Bisfenol A
kimyasali, atiksu aritma tesisinin ¢ikis suyunda, kati1 atiklarin depolama sahalarinin
sizint1 sularinda belirlenmis ve giindelik hayatta kullandigimiz bir¢ok materyalde
kullanilmaktadir. Endokrin bozucu kimyasallar canli ve cevre sagligt i¢in tehdit
unsuru oldugundan bazi alanlarda kullanimi igin bir takim kisitlamalar getirilmistir.
AB iilkeleri ve iilkemiz de bu kisitlamalar1 uygulamaktadir. Ozellikle bebek
iriinlerinde bu kisitlamalara rastlanilmaktadir. Literatiirde Bisfenol A model
kirleticisinin, biyolojik ve ileri oksidasyon yontemleri ile aritilabilirligi belirlenirken
gergeklestirilen bu tez calismasinda ise BFA’nin katalitik ve fotokatalitik ozonlama

prosesleri ile aritilabilirligi lizerine ¢calismalar yapilmistir.

Deneysel sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

a. Laboratuvar ortaminda hazirlanan sentetik Bisfenol A kimyasalinin katalitik
ozonlama yontemi ile optimum kosullarda %95,45 giderim yiizdesine
ulasilmistir.

b. Fotokatalitik ozonlama prosesi ile BFA giderimi optimum kosullarda %99,09
bulunmustur.

c. Calisilan iki proseste de optimum pH degeri 6,32 oldugu belirlenmistir.

d. Paralel olarak yiiriitillen iki proseste de optimum ozon dozu 1200 mg/L
olarak belirlenmistir.

e. Ayrica n-TiO2 dozu ¢alismasinda bulunan optimum deger 50 mg/L olarak

bulunmustur.



40

f. Fotokatalitik ozonlama prosesi kapsaminda calisilan optimum UV 1s1ginin
belirlenmesinde BFA %giderim veriminde optimum UV 15181 12 W olarak
belirlendi.

g. Incelenen iki proses dahilinde BFA %giderim verimleri gbz &niine
alindiginda optimum stire parametresi 12,5 dak. olarak belirlenmistir.

h. Yapilan ¢alismalarin ardindan bulunan sonuglar incelendiginde katalitik ve
fotokatalitik ozonlama proseslerinin BFA giderimi iizerinde yiiksek oranda
verim elde edildigi gozlemlenmektedir.

i. Iki proses karsilastirildiginda fotokatalitik ozonlamanin yiizde giderim verimi
katalitik ozonlamaya gore %3,64 daha fazladir. Her iki prosesde BFA model

kirleticisini aritmada tercih edilip kullanilabilir ve yiiksek giderim verimi elde
edilebilir.

Bu calismada sunulan sonuclar, katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama
prosesleri kullanilarak gerekli optimum sartlar dahilinde BFA model kirleticisinin
olumlu bir sekilde gideriminin saglaniyor olabilmesi sonucunu gdstermektedir.
Kullanilan yontemler arasinda katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama
karsilastirildiginda fotokatalitik ozonlamanin tek basina katalitik ozonlamaya gore
daha iyi BFA giderim verimi elde ettigi ancak her iki proses es zamanh
kullanildiginda BFA gideriminde etkin bir verim elde edildigi deneysel bulgulardan

anlasilmaktadir.
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