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Ozet

Bu ¢aligma aktif karbon destekli kobalt-bazli katalizér (Co-AC) ile persiilfatin (PS) heterojen aktivasyonu yoluyla
fenoprofenin (FNP) degradasyonunu arastirmayi amaglamaktadir. FNP degradasyonuna PS konsantrasyonu, Co-AC dozaji,
baslangi¢ pH’1, ve anyonlarin etkileri incelenmistir. 120 dk temas siiresi, 0.75 g/L Co-AC, 2 mM PS, dogal pH ve 25 °C
optimum isletme kosullarinda FNP’nin tam degradasyonu ve mineralizasyonu saglanmistir. FNP degradasyonunun pseudo-
birinci dereceden kinetik modele en iyi uydugu bulunmustur. Belirli alkoller kullanilarak geceklestirilen sondiirme ¢aligmalari
ile degradasyonda etkili reaktif oksijen tiirleri tespit edilmistir ve SO4"“{in dominant radikal oldugu bulunmustur. Ilaveten,
NOs", SO4* ve PO4*" anyonlarinin varliginin FNP degradasyonunu inhibe ettigi belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar
sucul ortamlardan FNP degradasyonu i¢in Co-AC/PS sisteminin umut vaat eden etkili bir proses oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Fenoprofen, Siilfat Radikali, Degradasyon, Heterojen Katalizor, Aktif Karbon, Kobalt

Degradation of Fenoprofen Using Activated Carbon Supported Cobalt-Based Catalyst for Heterogeneous
Activation of Persulfate

Abstract

This study aims to investigate the degradation of fenoprofen (FNP) by heterogeneous activation of persulfate (PS) with
the activated carbon supported cobalt-based catalyst (Co-AC). The effects of PS concentration, Co-AC dosage, initial pH, and
anions on FNP degradation were investigated. FNP was completely degraded and mineralized under optimum operating
conditions of 120 min contact time, 0.75 g/L Co-AC, 2 mM PS, natural pH and 25 °C. FNP degradation was found to best fit
the pseudo-first order kinetic model. With quenching studies using certain alcohols, the reactive oxygen species effective in
degradation were determined and SO4"~ was found to be the dominant radical. In addition, the presence of NO3™, S04* and
PO,* anions were found to inhibit FNP degradation. These results indicate that the Co-AC/PS system is a promising and
effective process for the degradation of FNP from aquatic environments.
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1. GIiRiS

Farmasotikler hastaliklarin iyilestirilmesi ve Onlenmesinin yani sira yasam kalitesini artirmak i¢in de
kullanilan 6nemli bir madde sinifidir. Ancak, sucul ortamlar1 olumsuz etkileyebilen ve dolayisiyla insan saglig
icin uzun vadeli sonuglar dogurabilecek olan ¢evresel kirleticiler olarak da ortaya ¢ikmaktadirlar. Gelistirme
asamasinda, hammadde olarak, iiretim, nakliye ve depolama sirasinda, diger giinliik insan faaliyetlerinin yani sira
evsel atik sular, hastane ve endiistriyel atik sulari, hayvancilik, kati atik sizint1 sular1 yoluyla da gevreye ulagirlar.
Gelisigiizel kullanimlar1 (tibbi planlama yapilmadan) ve uygun olmayan sekilde imha edilmeleri bu durumu daha
da kotiilestirir. Insan tibbinda kullanilan cesitli farmasétik siniflari, organizma tarafindan sadece kismen
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metabolize edilir ve degismeden veya aktif formlarda atilir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan ¢ok sayida farmasotik
ng/L ile pg/L araliginda degisen konsantrasyonlarda yiizey, yeralt1 ve igme sularinda tespit edilmistir [1].

Klasik atik su aritma tesisleri (AAT) farmasotikler gibi biyodegradasyona direngli ve kalici kirleticilerin
giderimi i¢in insa edilmediklerinden, bu kirleticiler AAT’lerde genellikle tamamen giderilemeden alici ortamlara
girerler. Bu nedenle, gevreyi ve insan sagligini korumak i¢in farmasétiklerin sulardan uzaklagtirilmasina yonelik
etkili ve yeni tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir [2]. Bugiine kadar, bu kirleticileri atik sulardan gidermek i¢in farkli
su aritim yontemleri kullanilmistir. Bu ydntemlerden biri olan ileri oksidasyon prosesleri (IOP), cesitli organik
kirleticileri sulardan gidermek i¢in en ekonomik, kolay ve ¢evre dostu tekniklerden biri olarak kabul edilir [3].
Klasik reaktif tiirler olan hidroksil radikalleri (¢*OH), hemen hemen tiim organik bilesiklere karsi reaktiviteleri
nedeniyle genis capta kullanilmiglardir. Bununla birlikte, *OH radikalleri uygulamada pH ayarlama ihtiyaci ve
potansiyel gamur olusumu, maliyetli ve karmasik radikal liretim prosesleri gibi bir¢ok sinirlamalara sahiptir. Siilfat
radikali (SO4™) ¢ok yiiksek oksidasyon potansiyeline (2.5-3.1 V) sahip oldugundan ve genis bir pH araliginda
birgok organik kirletici ile hizli bir sekilde reaksiyona girebildiginden, ikincil kirlilik olmaksizin zararli maddeleri
CO2, H2O veya mineral tuzlarina mineralize eder [4]. Dolayisiyla, siilfat radikali-bazli ileri oksidasyon prosesleri
(SR-IOP), klasik hidroksil radikali-bazli ileri oksidasyon proseslerine (HR-AOP) alternatif olarak hizla
gelismektedir [5]. SO4" tipik olarak persiilfat (PS, S;0s%) ve peroksimonosiilfatin (PMS, HSOs ) aktivasyonundan
iiretilir. SO4~ ultraviyole/goriiniir 1sinlama, 1sitma, gecis metali iyonlari, heterojen katalizorler, bazlar ve
elektrokimyasal aktivasyon ile iiretilebilir.

Miikemmel performanslari ve pratik kullanimlar1 nedeniyle, heterojen katalizorlere olan ilgi son zamanlarda
olduk¢a artmistir [6]. Homojen Kkatalizorlerle karsilagtirildiginda, heterojen katalizorler yiiksek aktivite,
zehirlenmeye karsi direng, yiiksek sicaklikta uzun siireli stabilite, asinmaya karsi direng ve mekanik stabilite, cogu
durumda segcicilik olmamast ve genis bir kosullar aralifinda fiziksel ve kimyasal stabilite gibi bircok avantaja
sahiptir. Heterojen katalizorlerin bagka bir avantaji da sulu ¢6zeltilerden kolayca ayrilabilmeleridir [7]. Heterojen
IOP'ler ayn1 zamanda katalizoriin etkisizlestirilmesi, metal iyonu toksisitesi ve kiigiik boyuttaki kullanilmis
katalizorii ayirmanin zorlugu gibi bazi dezavantajlara sahiptir, bu da bunlarin genis 6lgekli uygulamalarim
engellemektedir. Bu nedenle, yiiksek aktiviteye, iyi sedimantasyon 6zelligine sahip ancak daha az toksisiteye sahip
yeni malzemelerin bu alanda kullanilmasi biiyiikk 6nem tagimaktadir. Daha 6nce, gegis metallerinin, 6zellikle
kobalt (Co(ll)), PMS/PS aktivasyonu igin yiiksek bir reaktivite gosterdigi rapor edilmistir. Ancak, Co ligi gibi
cevresel hususlarin g6z ard1 edilmesi kolaydir. Co?* ligini énlemek ve katalitik aktiviteyi desteklemek i¢in, karbon
bazli adsorbentler ve molekiiler elekler gibi ¢esitli malzemeler kobalta modifiye edilmistir [8]. Biyogar, aktif
karbon, grafen vb. gibi karbonlu malzemeler PS/PMS aktivasyonu i¢in gelecek vaat eden katalizorler ve katalizor
destekleri olarak biiyiik ilgi gormektedirler. Bu karbon destekleri adsorbenttir de ve bu destekler esasen hibrit
yapinin sinerjik adsorpsiyon ve oksidasyon reaksiyonlari yoluyla gelistirilmig katalitik performans saglayabilecegi
temelinde kullanilmaktadirlar [9]. Aktif karbonlar, gézenekli yapilar1, yiiksek spesifik yiizey alanlari ve gozenek
hacimleri, diisitk maliyetleri ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle heterojen katalizde hem destek hem de katalizor
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [10].

Fenoprofen (FNP) osteoartrit ve romatoid artrit ile iligkili agri, iltihap ve sertligin tedavisinde kullanilan
steroidal olmayan anti-inflamatuar (NSAID) bir ilagtir. Bugiine kadar yapilan gesitli caligmalarda FNP’nin
gevresel su numunelerinde (atik sular, yiizeysel sular vb.) mevcut oldugu tespit edilmistir ve ¢evresel yiizey
suyundaki varliginin izlenmesi gerektigi rapor edilmistir [11-14]. Bu nedenle, bu ¢aligmada aktif karbon destekli
Co-bazlh bir heterojen katalizér (Co-AC) kullanarak sulu ¢ozeltiden FNP degradasyonunun gerceklestirilmesi
amaclanmistir. Kesikli deneylerde katalizor dozaji, PS konsantrasyonu, baslangic pH’1, sicaklik ve inorganik
anyonlar gibi parametrelerin FNP degradasyonuna etkisi incelenmigtir. Ayrica, degradasyon prosesinde rol
oynayan dominant reaktif tiirler sondiirme (quenching) deneyleri ile belirlenmistir ve prosesteki mineralizasyon
verimini degerlendirmek i¢in optimum sartlardaki TOK degisimleri arastirilmistir.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyaller

Katalitik oksidasyon deneylerinde hedef kirletici olarak fenoprofen (TCI-F0372), oksidan olarak Na;S;0s
(Carlo Erba, 482367), kimyasal aktivator olarak CoCl2.6H,0 (Carlo Erba, 439355), piroliz deneylerinde inert
ortam olugturmak igin saf CO; gazi, degradasyonda etkili dominant radikallerin belirlenmesinde C2HsOH (lsolab,
920.026) ve (CH3)3sCOH (Carlo Erba, 414343), anyonlarin etkisinin incelenmesinde KCI (PRS, 141494), KNO3
(Merck,1.05063), K2SO4 (Merck, 1.05153) ve KH2PO4 (Merck, 1.04873), deneyler sonrasinda kalint1 PS’nin devre
dist birakilmasinda NaNO; (Merck, 1.06544.1000) ve kromatografik analizler i¢in mobil faz hazirlanmasinda
NH4H2PO4 (Merck), CH3CN (Merck) ve H3PO4 (Carlo Erba) kullanilmigtir. Tiim ¢ozeltiler ultra saf su (Human-
Zeneer Power 1) ile hazirlanmistir.
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2.2. Katalizoriin Karakterizasyonu

Daha 6nceki ¢alismalarimizda kobalt kloriir (CoCly) aktivasyonu ve piroliz teknigi ile hazirlamig oldugumuz
aktif karbon destekli kobalt-bazl katalizor bu ¢alismamizda FNP degradasyonu igin kullanilmigtir. Kisaca, CoCl,
¢ozeltisi ve onciil (CoCly/6nciil: 5/40, agirlik¢a) karigtirtlmigtir ve bu karisim 25 °C’de 24 saat boyunca aktive
edilmistir. 24 saatlik siirenin sonunda karisim 105 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur ve daha sonra kurutulan
numuneler paslanmaz g¢elikten yapilmis sizdirmaz bir reaktére doldurulmus ve reaktoér bir kiil firmi igerisine
yerlestirilmistir. Piroliz 6ncesi reaktor igerisindeki havayr uzaklastirmak ve bu sayede yanmay1 dnleyecek inert
ortami olusturmak icin akis hiz1 2.5 L/dk olacak sekilde sistemden 10 dk boyunca saf CO; gecirilmistir. Bu siire
sonunda kiil firin1 ¢alistirtlmis ve firin sicakligi 700 °C’ye ayarlanarak ayni1 CO; akis hizinda 60 dk siireyle piroliz
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda firin kapatilarak inert gaz akisi altinda reaktdr sogumaya birakilmistir.
Son olarak sentezlenen katalizor distile su ile yikanmistir ve ardindan 105 °C’de kurutulmustur. Elde edilen
katalizoriin 6zellikleri Tablo 1'de verilmistir [15,16].

Tablo 1. Co-AC katalizériin bazi ozellikleri

Katalizor Ozellikleri Birimler
BET spesifik yiizey alan 515.46 m?/g
Toplam gozenek hacmi 0.2661 cm®/g
Ortalama gbzenek c¢ap1 2.0501 nm
pHpzc 6.7

2.3. Analitik Metotlar

Cozeltilerdeki FNP konsantrasyonlar1 InertSustain C18 (Sum, 250 x 4.6 mm) kolonlu ve DAD (Diode Array
Detector) dedektorlii bir Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC, Shimadzu) kullanilarak belirlenmistir.
Akis hiz1 1.5 mL/dk, dedektor dalga boyu 219 nm, kolon sicakligi 40 °C ve 6rnekleme hacmi 50 pL olarak
ayarlanmigtir ve bu metoda gore FNP alikonma siiresi 9.25 dk olarak belirlenmistir. Mobil faz olarak amonyum
dihidrojen fosfat/asetonitril (20/80, v/v) karigimi kullanilmigtir. Numunelerin Toplam Organik Karbon (TOK)
analizleri TOC-VCPN Analyzer (Shimadzu) cihazinda gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH’sinin 6l¢iimlerinde
Orion 4star pH-metre kullanilmistir. Deneyler boyunca kullanilan ultra saf su Human-Zeneer Power I cihazindan
temin edilmistir.

2.4. Deneysel Prosediir

Deneyler sabit sicaklik ayarli (2541 °C) bir su banyosunda (GFL 1083) 250 ml hacimli kapakl1 erlenlerde
karanlikta gerceklestirilmistir. Her deney serisinde 200 ml FNP ¢dzeltisini igeren reaktorlere belirli miktarda PS
ve katalizor ilave edilerek su banyosunda 120 dk siiresince karistirilmigtir. Aksi belirtilmedigi durumlarda pH
ayarlamasi yapilmadan FNP’nin dogal pH’sindaki ¢ozeltiler kullanilmigtir. 120 dk’lik deney siiresince belirli
zaman araliklarinda numuneler alinmis ve hemen 0.45 um PTFE siringa ucu membran filtreyle siiziilmiistiir. Daha
sonra herhangi bir kalinti PS-kaynakli oksidasyonu onlemek i¢in numunelere NaNO; (1:1) ilave edilmistir.
Deneyler boyunca kullanilan biitiin ¢ozeltiler ultra saf su ile her deney 6ncesi taze olarak hazirlanmstir.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Katalizér Dozajinin Etkisi

Heterojen katalitik proseslerde katalizor dozaji degradasyon verimini etkileyen en Onemli isletim
parametrelerinden biridir. Katalizér dozajinin FNP degradasyonuna etkisini belirlemek igin 0.5-1 g/L araliginda
degisen Co-AC dozajlarinda ¢alisilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 1°de grafige gecirilmistir. Co-AC dozaji
0.5 g/L’den 0.75 g/L’ye artirildiginda 120 dk temas siiresi sonunda FNP degradasyon veriminin %86.96’dan
%93.09’e artt1ig1 tespit edilmistir. Co-AC dozajinin artistyla FNP degradasyon veriminin artmasi, katalizor
yiizeyindeki aktif bolgelerin sayisinin artigiyla ve PS’nin daha fazla katalize edilebilmesiyle birlikte daha fazla
miktarda radikal tiretebilmesine ve reaksiyonun hizlanmasma baglanabilir [17]. Sekil 1 incelendiginde, Co-AC

73

Hatice ERDEM, Mehmet ERDEM



Persiilfatin Heterojen Aktivasyonu i¢in Aktif Karbon Destekli Kobalt-Bazli Katalizér Kullanilarak Fenoprofenin Degradasyonu

dozaji 1 g/L’ye artirlldiginda FNP degradasyon hizinin yavasladigi ve reaksiyon siiresi boyunca degradasyon
verimlerinin ¢ok fazla degismedigi hatta 0.75 g/L Co-AC dozaji ile hemen hemen benzer oldugu goriilmektedir
(%93.85, 120 dk). Daha yiiksek dozajda (1 g/L) degradasyon veriminin daha fazla artmamasi, daha fazla Co-AC
dozajinin radikaller (SO~ ve *OH) lizerinde siipiiriicii (scavenger) etki yapmasina baglanabilir. Sonug olarak,
optimum katalizor dozaji olarak 0.75 g/L se¢ilmistir ve daha sonraki deneylerde bu dozaj kullanilmistir.
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Sekil 1. Katalizér dozajinin FNP degradasyonuna etkisi (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.5-0.75-1 g/L, PS: 1 mM,
dogal pH, 25 °C)

3.2. Oksidan Konsantrasyonunun Etkisi

Ileri oksidasyon proseslerinde reaktif oksijen tiirlerinin (SO4~ ve *OH) kaynagi oldugundan oksidan
konsantrasyonunun optimize edilmesi olduk¢a Snemlidir. FNP degradasyonuna PS konsantrasyonunun etkisi
dogal pH’da (6.41), 0.75 g/L Co-AC dozajinda ve 1-2-3 mM PS konsantrasyonlarinda incelenmistir ve elde edilen
deneysel sonuglar Sekil 2’de gosterilmektedir. Sekil 2’den de goriildiigii gibi, PS konsantrasyonunun 1 mM’dan 2
mM’a artirilmasinin degradasyon verimine olumlu etkisi olmustur ve 90 dk sonunda FNP tamamen degrade
edilmistir. Degradasyon verimindeki bu artigin nedeni PS konsantrasyonunun artisi ile daha fazla radikal olugmast
ve FNP oksidasyonunun artmasidir. PS konsantrasyonu 3 mM’a artirildiginda giderim veriminde bir artig olmasina
ragmen oldukga diisiik oranda olmustur yani degradasyon hizinda bir yavaglama oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek
PS konsantrasyonunun degradasyon verimini daha fazla iyilestirmemesinin ve hatta degradasyon verimine
olumsuz etki yapmasinin nedeni olarak asir1 PS konsantrasyonlarinin SO4™ radikali izerindeki muhtemel siipiiriicii
etkisi olabilecegi bircok g¢alismada rapor edilmistir. Ayrica, PS konsantrasyonunun daha fazla artirilmasi
durumunda katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin yavasca doygun hale gelecegi ve bu aktif bolgelerin sayisinin
kirleticilerin degradasyonu i¢in sinirlayici ana faktér oldugu ifade edilmistir [18,19]. Bu nedenle, 3 mM PS
konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda c¢alisilmamistir ve hem maliyet hem de olduk¢a iyi
degradasyon verimi gézoniinde tutularak optimum PS konsantrasyonu olarak 2 mM segilmistir.
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Sekil 2. Oksidan konsantrasyonunun FNP degradasyonuna etkisi (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 1-2-3
mM, dogal pH, 25 °C)

3.3. Baslangi¢ pH’sinin Etkisi

Cozelti baslangig pH’s1 ileri oksidasyon proseslerinde organik kirleticilerin degradasyonunu etkileyen énemli
bir parametredir. Sekil 3, FNP degradasyon verimine baslangic pH’smin etkisini gostermektedir. Baslangi¢
pH’sinin etkisi 50 uM FNP degradasyonu i¢in 120 dk siiresince, 0.75 g/L Co-AC dozaji, 2 mM PS konsantrasyonu
ve 2, 4, dogal pH (6.41) ve 8 arasinda degisen pH degerlerinde incelenmistir. Sekil 3 incelendiginde, reaksiyon
¢Ozeltisinin baslangic pH’sinin asidikten alkaliye degismesiyle degradasyon veriminin hafifce azaldigi
goriilmektedir. 45 dk sonunda pH 2, 4, dogal pH (6.41) ve 8 i¢cin FNP degradasyon verimleri sirasiyla %99.51,
%99.17, %95.91 ve %91.68 olarak belirlenmistir. Bunun nedeni alkali pH’da katalizér yiizeyinde katalizor
performansini olumsuz yonde etkileyebilecek Co(OH), olusabilmesi ve SO4"~ radikalinin OH™ ile reaksiyona
girerek daha diisiik oksidasyon potansiyeline ve daha kisa 6miire sahip *OH radikaline doniismesidir (Denklem 1)
[20]. Daha diisiik pH sartlarinda FNP degradasyonu daha hizli gerceklesmesine ragmen calisilan biitiin pH
degerlerinde 60 dk sonunda neredeyse tam bir FNP degradasyonu saglanmistir. Bu ¢ok fazla degismeyen
degradasyon verim yiizdeleri FNP degradasyonu i¢in Co-AC/PS prosesinin genis bir pH araliginda (pH = 2-8)
kullanilabileceginin gostergesidir. Sonug olarak, dogal pH (6.41) sonraki deneylerde optimum pH olarak
kullanilmistir.

S0,~ + OH™ - S0~ ++0H Q)
100 4 + ’
80 -
S
E 601
9]
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o 404 —#—pH?2
z —e—pH4
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O T T T T T T T
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Temas siresi (dk)

Sekil 3. Baslangi¢ pH’sinin FNP degradasyonuna etkisi (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 2 mM, pH: 2-
4-6.41-8, 25 °C)
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3.4. Sicakligin Etkisi ve Degradasyon Kinetikleri

Sicakligin FNP degradasyonuna etkisi 25, 40 ve 55 °C reaksiyon sicakliklarinda ¢aligilmistir ve elde edilen
veriler Sekil 4’te sunulmaktadir. Co-AC/PS sisteminde FNP degradasyonunun sicakliga bagli oldugu ve sicakligin
artistyla dogru orantili olarak degradasyon veriminin de arttig1 tespit edilmistir (Sekil 4). Ciinkii daha yiiksek
sicakliklardaki hizlanan PS ayrigmasina bagli olarak reaksiyon ortamindaki radikallerin konsantrasyonlari da artar
ve bu da artan sicaklikla FNP degradasyon hizinin artmasina neden olur [21]. flaveten, daha yiiksek sicakliklarda
PS molekiilleri ve katalizorler arasindaki ¢arpisma frekansimin artmasi nedeniyle katalizor yiizeyinde daha fazla
PS’nin adsorplanmasi sonucu reaksiyon hizi artar ve boylece FNP degradasyon verimi de artar [22].
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Sekil 4. Reaksiyon sicakliginin FNP degradasyonuna etkisi (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 2 mM, dogal
pH, 25-40-55 °C)

Co-AC/PS sistemi i¢in farkli sicakliklarda zamana bagli yapilan deneylerden elde edilen veriler pseudo-
birinci dereceden kinetik model (Denklem 2) ve pseudo-ikinci dereceden kinetik model (Denklem 3) kullanilarak

tanimlanmustir.

In(C/Co) = —kqt )

Burada Cy ve C degradasyon prosesi sirasinda sirasiyla baglangi¢ ve herhangi bir t zamanindaki FNP
konsantrasyonu; k; pseudo-birinci dereceden hiz sabiti (dk™?), ko pseudo-ikinci dereceden hiz sabiti (L/mg.dk) ve
t reaksiyon zamanidir (dk).

Pseudo-birinci dereceden kinetik model ve pseudo-ikinci dereceden kinetik model igin hesaplanan korelasyon
katsayilar1 (R?) ve hiz sabitleri Table 2’de dzetlenmektedir. Tablodaki pseudo-birinci dereceden R? degerleri 1’e
daha yakin oldugundan Co-AC/PS sistemi ile FNP degradasyonu i¢in pseudo-birinci dereceden kinetik modelin
en iyi uydugu goriilmektedir. Birinci dereceden kinetik hiz sabitlerinin 25, 40 ve 55 °C i¢in sirastyla 0.0686, 0.0823

ve 0.1308 dk* oldugu goriilmektedir (Tablo 2). Bu da sicakligin 25°den 55 °C’ye artisi ile reaksiyon hizinmn
yaklasgitk 1.9 kat artti§i anlamina gelmektedir ve sicaklik artistyla FNP degradasyonunun da arttigini

dogrulamaktadir.
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Tablo 2. FNP degradasyonu i¢in kinetik parametreler

Pseudo-birinci dereceden R? Pseudo-ikinci

2
kinetik dereceden kinetik R

T (°C)

25 InC/Co = -0.0686x — 0.2369  0.9902 1/C =0.0951x —0.7594  0.7656
40 InC/Co =-0.0823x — 0.1141  0.9583 1/C=0.2828x —2.9743  0.5963

55 InC/Co =-0,1308x + 0,0451 0.9737 1/C=0.8247x—-6.8196 0.6754

Co-AC katalizoriiniin proses kinetigine etkisini daha ileri derecede degerlendirmek icin, aktivasyon enerjisi
(Ea) gibi enerjik yonlerle iligkili parametreler 6nemli bir rol oynamaktadir. Aktivasyon enerjisinin Arrhenius
denklemine dayandigi iyi bilinmektedir (Denklem 4):

k = A.exp(— E,/RT) 4)

Burada A bir sabit, R evrensel gaz sabiti degeri (8.314 J/mol.K) ve T mutlak sicakliktir (K). Denklem 4’e
gore Ink'ya karst 1/T'lerin grafige alinmasiyla elde edilen egimden FNP degradasyonunun Ea’s1 17.35 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Bu deger difiizyon kontrollii reaksiyonlarin tipik Ea degerlerine (10-13 kJ/mol) gére daha
yiiksek oldugundan FNP degradasyonu igin reaksiyon hizinin esasen kiitle transfer hizindan ziyade katalizor
yiizeyindeki i¢sel kimyasal reaksiyonlardan etkilenebilecegini 6nermektedir [23].

3.5. Inorganik Anyonlarin Etkisi

Sucul ortamlardaki organik kirleticiler genellikle ¢esitli inorganik anyonlarla bir arada bulunurlar ve bu
inorganik anyonlar organik kirleticilerin degradasyonunu etkileyecektir. Ger¢ek su ortamlarinda inorganik
anyonlarm varliginda FNP degradasyonu i¢in CoAC/PS sisteminin etkinligini degerlendirmek i¢in reaksiyon
sistemine kloriir (C1), nitrat (NOg"), siilfat (SO4>") ve fosfat (PO4>") anyonlar1 ilave edilmistir (Sekil 5). Kontrol
numunesi ile karsilastirildiginda FNP degradasyonuna ortamdaki Cl~ anyonunun olumlu etkisinin oldugu ve NO3",
SO4*" ve PO anyonlarinin degisen oranlarda inhibe edici etkiye neden oldugu belirlenmistir. Sekil 5’ten
inorganik anyonlarin FNP degradasyonuna etkisinin daha agik¢a goriildiigli 60 dk temas siiresinde, kontrol, Cl1°,
NOs~, SO4* ve PO4* igin degradasyon verimleri sirastyla %98.79, %99.79, %96.9, %51.75, %24.78 olarak tespit
edilmistir. NO3~, SO4> ve PO4*" anyonlarinm FNP degradasyonuna inhibisyon derecesi PO4* > SO4*” > NOj3~
seklinde siralanabilir. Bu inhibisyon etkilerinin nedeni NO3~, ve PO4*~ iyonlarinin SO4™ ile reaksiyona girmesiyle
daha diisiik redoks potansiyeline sahip sirasiyla NOse (Denklem 5) ve POg4+* (Denklem 6) radikallerinin
olusmasidir [24]. Wu vd. (2015) SO4*" iyonlarmin konsantrasyonlarinin SO47/SO4* “nin oksidasyon rediiksiyon
potansiyelini etkileyebilecegini ve daha yiiksek SO4>~ konsantrasyonlarinin kirletici degradasyonunu inhibe
edebilecegini agiklamiglardir [25].

NO; + SO;~ —» NOs- +S02~ (5)
PO}~ + SO;~ - PO~ - + S02~ (6)
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Sekil 5. Anyonlarin FNP degradasyonuna etkisi (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 2 mM, anyonlar: 10 mM,
dogal pH, 25 °C)

3.6. Degradasyonda Etkili Reaktif Tiirlerin Belirlenmesi

Siilfat radikali bazli IOP’ler reaktif tiirlerin {iretimine dayal1 prosesler oldugundan Co-AC/PS sistemiyle FNP
degradasyonunda esas rol oynayan radikal tiirlerin belirlenmesi 6nemlidir. PS aktivasyonunda en etkili radikaller
SO, ve *OH oldugu i¢in bu ¢alismada SO4~ ve *OH radikallerini sondiirmek (quenching) i¢in tert-biitil alkol
(TBA) ve etil alkol (EtOH) kullamlmigtir. TBA, *OH igin daha yiiksek reaksiyon hiz sabitine (3.8—7.6x108 M
s) sahip oldugundan etkili bir *OH siipiiriicii olarak bilinir. Buna karsilik, EtOH hem SO4"~ (1.6-7.7x10” M1
s1) hem de *OH (1.2-2.8x10° M* s%) ile yiiksek reaksiyon hiz sabitlerine sahiptir ve bu nedenle SO, ve *OH
radikallerinin her ikisini de s6ndiirmek i¢in kullanilir [26]. Sekil 6 herhangi bir radikal sondiiriicii igermeyen
kontrol deneylerine karsi reaksiyon ¢ozeltisine TBA ve EtOH ilave edildiginde FNP degradasyon verimlerinde
meydana gelen degisimleri gostermektedir. FNP degradasyon verimi, 120 dk sonunda kontrol numunesi i¢in %100
iken TBA ve EtOH ilave edildigi durumda sirasiyla %98.11 ve %62.33 olarak 6l¢iilmistiir. Bu sonuglar Co-AC/PS
sistemiyle FNP degradasyonunda hem SO, hem de *OH radikalinin etkili oldugunu fakat SO, radikalinin FNP
degradasyonundaki dominant radikal oldugunu kanitlamaktadir.

100 4
80 -
S
E 60+
o
=]
(@)
o 404
z
L —=— Kontrol
20 —e— TBA
—aA— EtOH
0 L] L] L] L] L] L] L]
0 20 40 60 80 100 120

Temas suresi (dk)

Sekil 6. FNP degradasyonundaki etkili reaktif tiirler (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 2 mM, TBA/EtOH:
100 mM, dogal pH, 25 °C)
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3.7. Mineralizasyon Derecesinin Belirlenmesi

Katalitik degradasyonla TOK giderim verimliligi, mineralizasyon derecesini gostermek i¢in ¢ok dnemli bir
performans gostergesidir [27]. Bu nedenle, daha 6nceki deneylerde belirlenen optimum sartlarda Co-AC/PS
sistemi ile FNP’nin TOK giderimi arastirilmigtir ve sonuglar Sekil 7°de verilmistir. FNP degradasyon ve TOK
giderim verimleri kiyaslandiginda, FNP molekiiliiniin 0.75 g/L katalizér ve 2 mM PS varliginda 60 dk sonunda
tamamen degrade oldugu goriilmektedir. Ancak, Sekil 7’deki TOK degerlerine bakildiginda ortamda FNP’den
kaynakl1 olan tiim organik maddelerin oksitlenerek giderildigi yani TOK gideriminin %100 oldugu siirenin 120.
dk oldugu goriilmektedir. Bu durum katalizoriin PS’yi katalizleyerek siilfat radikalleri olusturdugunu ve ortamdaki
FNP’nin de bu radikalle oksitlenerek mineralize oldugunu gostermektedir.

100 - — =

\

(2]
3
~~

TOK giderimi (%)
&
~

20 4

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temas suresi (dk)

Sekil 7. FNP mineralizasyonu (FNP: 50 uM, Co-AC: 0.75 g/L, PS: 2 mM, dogal pH, 25 °C)

4. SONUCLAR

Bu calismada heterojen katalizor ile persiilfat aktive edilerek FNP degradasyonu aragtirilmistir. Deneysel
¢aligmalarla en iyi degradasyon ve mineralizasyonun saglandigi optimum kosullar 120 dk temas siiresi, 0.75 g/L
katalizor dozaji, 2 mM PS konsantrasyonu, dogal pH ve 25 °C olarak belirlenmistir. Optimize edilen deneysel
kosullarda aktif karbon destekli kobalt-bazli katalizoriin yiiksek katalitik aktivite gosterdigi ve %100 FNP
degradasyonu ve mineralizasyonunun saglandigi bulunmustur. Co-AC/PS sistemi tarafindan FNP degradasyonuna
anyonlarin inhibisyon etkisinin derecesi POs>~ > SOs* >» NOj seklinde olmustur. Sondiirme (quenching)
deneyleri Co-AC/PS sistemiyle FNP degradasyonunda hem SO4~ hem de *OH radikalinin etkili oldugunu fakat
prosesteki dominant radikalin SO4~ oldugunu gostermistir. Kinetik veriler pseudo-birinci dereceden kinetik
modele uymustur ve aktivasyon enerjisi 17.35 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Sonug olarak, ¢alismamizda elde
ettigimiz bu deneysel bulgular siilfat radikali bazli ileri oksidasyon sistemlerinde heterojen katalizorlerin 6zellikle
karbonlu materyal destekli metal bazli katalizorlerin basarili bir sekilde kullanilabileceginin bir gostergesi olabilir.

TESEKKUR

Bu ¢alisma 117Y300 numarali proje ile TUBITAK tarafindan desteklenmistir ve Hatice Erdem’in doktora
tezi verilerini icermektedir.
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