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ONSOz

Artan dunya nUfusu, hizla gelisen endustri ve kuresel isinma gibi etmenler
dolayisiyla her gecen gun azalan su kaynaklari, icme ve kullanma suyuna olan
intiyacin artmasi su aritim teknolojilerinin gelismesine neden olmustur. lleri
oksidasyon prosesleri de organik maddelerin derigimi su i¢erisinde ne olursa olsun,
organik bilesiklerin blylk ¢cogunlugu icin etkili olan ¢cok kuvvetli bir oksidant olan
hidroksil radikallerinin Gretilip kullaniimasi esasina dayanmaktadir. Diger oksidant
maddelerin aksine HO- radikali bir gok organik bilesidi oksitleyerek daha az
kompleks ve daha az zararli ara Urtine donustirebilmektedir. Uygun temas Uresi ve
isletme sartlarinda, ileri oksidasyon prosesleri tim organik maddeleri oksidasyon
islemlerinin en kararli son Uriind olan CO, ye mineralize edebilmekte, kullanim
alanlari giin gectikce artmaktadir.

Bu ¢alismada, noniyonik bir ylzey aktif madde olan OPEQO’nun, sifir degerlikli demir
(SDD)- perstilfat ileri oksidasyon prosesi ile aritilabilirligi laboratuvar olgekli olarak
denenmis ve bu aritma sisteminin ekotoksikolojik riskleri Gzerine galisiimistir. Tez
¢alismam kapsaminda engin bilgi ve deneyimlerini benimle paylasarak yol gdsteren
tez danismanim Sayin Prof. Dr. idil ARSLAN ALATON’ a ve degerli hocam Sayin
Tugba OLMEZ HANCI’ ya cok tesekkir ederim. Laboratuvar élcekli calismalarim
boyunca destek ve yardimlariyla yanimda olan sevgili arkadaslarim Binhan GIRIT
ve Cigdem Bihter YAZICI’ ya tesekkir ederim.

Son olarak beni bugunlere getiren aileme, Yuksek Lisans egitimi almam icin beni
destekleyen ve her konuda yardimci olan YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI Cevre
Muhendisligi BolimU’'ndeki tim hocalarima en igten tesekkirlerimi sunarim.

Aralik 2014 Kiibra TEMiZ
(Cevre Mihendisi)
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BiR OKTILFENOL POLIETOKSILATIN PERSULFAT ILE AKTIVE EDILMI$ SIFIR
DEGERLIKLI DEMIR NANOPARTIKULLERI ILE ILERi OKSIDASYONU VE
TOKSIK ETKiSINDEKI DEGiSiM

OzZET

Biyokimyasal olarak zor ayrisan, aritmaya kargi direngli, toksik ve/veya mutajenik
etkileri olan bazi endustriyel kirleticilerin su kaynaklarimizdaki varli§i ekosistemleri
tehdit etmektedir. Endokrin bozucu 6zellikleri oldugu bilinen ve noniyonik ylizey aktif
maddelerin  bilesiminde bulunan alkil fenol polietoksilat metabolitlerinin
konvansiyonel fiziksel, biyolojik ve kimyasal aritma yontemleri ile giderimleri yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle alkil fenol polietoksilatlarin ve alkil fenollerin ileri
oksidasyon prosesleri gibi ileri aritma ydntemleri ile giderim c¢alismalari ve
uygulamalari son yillarda énem kazanmistir. ileri oksidasyon prosesleri arasinda
hizlari ve yuksek giderim verimleri nedeniyle Fenton, Fenton-benzeri ve Foto-Fenton
proseslerinin atiksu ve su aritiminda sorunlu kirleticilerin oksidasyonu igin tercih
edilmektedir. Son yillarda ekonomik, kolay uygulanabilir ve etkin olmasi nedeniyle
hidrojen peroksit ve persiilfat gibi oksidanlarla aktive edilebilen sifir degerlikli demir
ile aritma prosesleri dikkat cekmektedir.

Yukaridaki bilgiler 1s1§inda bu tez kapsaminda, bir oktil fenol polietoksilat bilesigi
olan noniyonik bir ylizey aktif maddenin (ticari ismi: Triton X-45), persiilfat (S,0g%)
iyonlari ile aktive edilmis sifir degerlikli demir kullanilarak aritimi incelenmistir.Ylzey
aktif maddenin Persulfat/Sifir degerlikli demir ileri oksidasyon sistemi ile aritilabilirligi
U¢c asamada calisilmigtir. Birinci asamada, prosesi etkileyen parametrelerin
(katalizér konsantrayonu, oksidan konsantrasyonu, pH, aritma suresi) oksidasyon
verimi Uzerindeki etkileri arastinimig, ylzey aktif madde (20 mg/L sulu ¢ozelti) ve
TOK giderimi bazinda optimize edilmigtir. En uygun pH degeri 5, optimum persulfat
konsantrasyonu 2.5 mM, optimum katalizér konsantrasyonu 1 g/L, optimum aritma
suresi 60 dk. olarak belirlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda aritma sisteminin
ekotoksikolojik etkilerini incelemek Uzere segilen deneysel kosullarda aritiimis
numunelerde akut toksisite testleri gerceklestiriimistir. Toksisite biyodeneylerinde
test organizmalari olarak Vibrio fischeri fotobakterileri ve bir tatisu mikroalgi olan
Pseudokirchneriella subcapitata kullanilmigtir.  Yapilan deneysel c¢alismalar
neticesinde, belirlenen en uygun aritma kosullarinda OPEO’ nun % 95 TOK'un ise
%40 oraninda giderimi saglanmistir. Vibrio fischeri ve Pseudokirchneriella
subcapitata ile yurGtilen akut toksisite deneyleri ile 120 dakikalik reaksiyon slresi
sonucunda % bagil toksisite degerleri Vibrio fischeri igcin %66’dan %Z20’ye
dusuUrdlmias, Pseudokirchneriella subcapitata igin ise %16 olan bagil toksisite
tamamen giderilmistir.
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ADVANCED OXIDATION OF AN OCTYLPHENOL POLYETHOXYLATE WITH
PERSULFATE ACTIVATED ZERO VALENT IRON NANOPARTICLES AND
CHANGES IN ITS TOXIC EFFECT

SUMMARY

Surfactants are organic chemicals that reduce surface tension in water and other
liquids. The most familiar use for surfactants are soaps, laundry detergents,
dishwashing liquids and shampoos. They are a diverse group of chemicals with
unigue cleaning and/or solubilisation properties. They usually consist of a polar
(hydrophilic) and a nonpolar (hydrophobic) group. Due to their amphiphilic nature
they are widely used in household cleaning agents (detergents), personal care
products, textiles, paints, inks, polymers, pesticide formulations, pharmaceuticals,
mining, oil recovery as well as pulp and paper industries. Surfactants enter the
environment mainly through the discharge of sewage effluents into natural water
and the application sewage sludge on land for soil fertilizing purposes. Most of the
commercial surfactants used today by different industries are only partially and
slowly biodegradable; they tend to sorb and accumulate on sludge and soll
sediments.causing a potential ecotoxicological and pollution risk in the environment.
Moreover, the metabolites of some alkyl phenol ethoxylates have recently been
declared as hormone mimicking/endocrine disrupting compounds. Therefore, the
efficient management and treatment of surfactants remains a serious challenge. In
this respect, more effective and at the same time economically feasible abatement
processes have to be developed to alleviate the problem of surfactants/surfactant
metabolites in the environment.

Alkylphenol polyethoxylates are industrial compounds belonging to the class of
nonionic surfactants that are designed to have both hydrophilic and hydrophobic
properties. Among them, octylphenol polyethoxylates have been widely used in
cleaning products, paints, ink dispersants, textile preparation and leather
processing, manufacture of pulp and paper, metalworking, cosmetics and personal
care products. However, many of these applications are now restricted by the
European Commission due to the raising concerns regarding the environmental
safety of alkylphenol (poly)ethoxylates and its metabolites. It has been reported that
their aerobic / anaerobic transformation products (alkylphenols such as nonylphenol
and octylphenol) are much more inhibitory and estrogenic than the original
surfactants. Despite the above-mentioned concerns regarding the use of alkylphenol
(poly)ethoxylates, these products still appear in several industrial applications where
they cannot not be replaced by alternative chemicals due to technical and economic
reasons. Consequently, the presence of these nonionic surfactants and their
degradation products have been reported in water bodies, sediments and sludge
associated with the continuing discharges from industrial and sewage treatment
plants.

The scientific literature on the biodergadability and fate of alkylphenol
polyethoxylates in the aquatic as well as terrestrial environment reinforces the idea
that more efficient, alternative treatment processes are needed for their effective
elimination. Besides conventional biochemical, chemical and physical treatment
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methods, chemical oxidation (ozonation, advanced oxidation) has been extensively
studied as an alternative for the treatment of nonionic surfactants and their
metabolites. Among the existing hydroxyl radicals (HO®)-induced advanced oxidation
processes, TiO,/UV, H,O,/UV, O03/UV, H,0,/JUV, Fenton and Photo-Fenton
processes have attracted considerable interest since these exhibit relatively high
treatment efficiencies and kinetics. More recently, sulfate radicals (SO,")-driven
advanced oxidation processes have been investigated to treat pollutants found in
water and wastewater. The reduction potential of SO, is lower than that of HO® (2.6
versus 2.9 eV); however, SO, are also capable of non-selectively and rapidly
reacting with pollutants in a series of free radical chain reactions being similar to
those established for HO®-based advanced oxidation processes. SO, can be
produced from persulfate ions via chemical, radiolytic, thermal or photochemical
activation; or alternatively by redox reactions with transition metals as in the case of
the Fenton’s reagent. An alternative to iron-based (Fenton-like) advanced oxidation
processes are zero valent iron (ZVI; Fe®) catalyzed treatment systems. They have
received global interest and promising results have been reported so far for the
removal of chlorinated organics, nitroaromatic compounds, arsenic, heavy metals,
nitrate, industrial dyes and phenols by micro-and nanoscale ZVI. ZVI is reactive
(redox potential = - 0.44 eV), non-toxic, abundant, cheap, relatively easy to produce
and its treatment applications require little maintenance. ZVI is capable of oxidizing
organic as well as inorganic pollutants by an electron transfer mechanism. However,
for harsher conditions, ZVI treatment has to be enhanced chemical or thermally by
the involvement of oxidants (for example, hydrogen peroxide or persulfate).

Besides, the extensive follow-up of toxicity is critical to ensure economically and
ecologically safe applications of advanced oxidation processes. The ecotoxicological
characterization of sulfate radical-based treatment systems during their application
to treat industrial pollutants is an untouched area in this research field. For this
purpose, bioassays employing the marine photobacterium Vibrio fischeri remain the
most popular test protocols since these enable easy and rapid measurement of
cytotoxicity in water and wastewater samples being subjected to advanced
oxidation. Although V. fischeri is very sensitive and hence useful for obtaining a
preliminary idea about the inhibitory effect of pollutants and their degradation
products, it is more appropriate to support toxicity results with other types of test
organisms preferably from different trophic levels. For example, Pseudokirchneriella
subcapitata are important freshwater microalage being routinely used as primary
producers ito assess the acute and chronic toxicity of surfactants.

Considering the above facts, the motivation of the present work was to study the
treatability and acute toxicity of the commercially important nonionic surfactant
octylphenol polyethoxylate (known as “Triton X-45”) in aqueous solution with the
ZV1/S,05” advanced oxidation system. To our knowledge, this was the first study
investigating the treatability of a nonionic surfactant with persulfate activated ZVI
nanoparticles. Within the scope of this experimental study, firstly, preliminary
optimization tests were performed under varying reaction conditions (ZVI and
persulfate concentrations, pH’s and treatment time) together with control runs (ZVI
only and persulfte only expeirments). Thereafter, time dependent changes in the
surfactant, TOC, persulfate concentrations and pH were followed for the optimized
treatment system. Then, the acute toxicity of the nonionic surfactant and its
degradation products was also followed by employing two different bioassays with
V.fischeri and P. subcapitata. It can be said that, OPEO has corrosive and toxic
effects on people and other organisms. Results indicated that the nonionic
surfactant solution (20 mg/L original concentration) could be degraded in less than 1
hour (40-60) by 95% accompanied with up to 40% TOC removal by 1 g/L ZVI
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nanoparticles activated with 2.5 mM (480 mg/L) persulfate at an initial reaction pH of
5.0. The acute toxicities (percent relative inhibition rates) decreased significantly
from originally 66% to 21% and originally 16% to non-toxic for V.fischeri and P.
subcapitata, respectively. The photobacterium V.fischeri appeared to be more
sensitive to octylphenol polyethoxylate and its degradation products than the
microalgae P. subcapitata.
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1. GIRIS, AMAG VE KAPSAM

Ylzey aktif maddeler, sentetik deterjanlar basta olmak Uzere, evsel temizlik maddesi
ve endustriyel faaliyetlerde cesitli amaclarla yaygin bir sekilde kullaniimaktadirlar.
Alici ortamda biriken yuzey aktif maddeler ise, Ozellikle alkil fenol etoksilatlar
anaerobik ayrisma urunlerinin sucul ekosistemlerde endokrin bozucu ve biyotoksik
etkilere neden olmaktadirlar. Son yillarda, zor ayrigan, hatta inert ve/veya toksik
nitelikteki bu Kkirleticilerin basta hidroksil radikali (HO®) olmak (zere oksidasyon
potansiyeli ¢ok yuksek olan serbest radikallerle reaksiyonuna dayanan ileri
oksidasyon prosesleriyle (IOP) aritilabilirligi ile ilgili aragtirmalar 6ne gikmaktadir. Bu
tir atik sularin 6zellikle sifir degerlikli demir (SDD)-persiilfat (PS) ileri oksidasyon

prosesi ile aritilabilirligi konusunda oldukga verimli sonuclar alinabilmektedir.

1.1 Galigmanin Onemi

GuUnUmuzde su kaynaklarinin bilingsizce Kkirletiimesi, yanlis ve asiri miktarda
kullaniimasi, gereksiz sarfiyatlar, mevcut kullanilabilir su miktarinin hizla azalmasina
neden olmaktadir. hali hazirda az olan bu oranin daha da azalmasina yol
acmaktadir. icme suyu sikintisinin son vyillarda artis géstermesiyle beraber, su ve
atiksu aritimina verilen énem de ayni o6lcide artmaktadir. Gegmisten gunumize
kullaniimakta olan konvansiyonel aritma ydntemleri bazi zor ayrisabilen ve toksik
karkteristikte bilesikler igeren atiksularin aritiminda zaman zaman yetersiz
kalabilmekte ve/veya istenilen ¢ikis su kalitesine ulasamamaktadir. Bu da istenilen
karakteristikte c¢ikis suyu elde etmeyi mumkin kilacak yeni aritma teknolojilerin

kesfini ve kullaniimasini gerekli kilmaktadir.

Yuzey aktif maddeler suda yuksek derecede toksik etki gdstermesi ve bu durumun
suda yasayan canlilarin endokrin sistemlerini bozmasi gibi olumsuz etkilerinden
dolayr sucul ortama desarjdan oOnce etkili bir bicimde aritiimasi gereken
kimyasallardir. Endokrin bozucu yapida olan bu kimyasallarin atiksudan
uzaklastirimasinda filtrason, oksidasyon ve ileri oksidasyon prosesleri gibi fiziksel
ve kimyasal prosesler en ¢ok kullaniimakta olan proseslerdir (Soares ve dig., 2008).
Yizey aktif maddelerin filtrasyon, membran biyoreaktérler, ozon, hidrojen peroksit,

elektrokimyasal prosesler ve ileri oksidasyon teknikleri ile aritilabilirligi Gzerine de



calismalar mevcuttur (Ikehata ve EI-Din, 2004; Hyunook ve dig., 2007; Pagano ve
dig., 2008; Soares ve dig., 2008; De la Fuente ve dig., 2010). Ancak mevcut aritma
yontemlerinin yizey aktif maddelerin aritimi konusundaki verimi sinirli kalmaktadir.
Son vyillarda uygulamalar artan ileri Oksidasyon Prosesleri (iOP) ylizey aktif
maddelerin aritimi amaciyla kullanilmaktadir. IOP arasindan en fazla tercih
edilmekte olan yontemler Fenton ve Fenton bezneri aritma prosesleridir. Bunlarin
pH ayari gerekliligi, demir(lll) hidroksit camuru olusumu gibi olumsuz ydnlerinin
gidermek amaciyla son yillarda sifir degerlikli demir, nano-sifir degerlikli demir
hidrojen peroksit ve persulfat (PS) gibi oksdanlarla aktive edilebilmekte, ylzey aktif
maddelerin aritiminda basariyla kullaniimaktadir. PS termal, fotokimyasal ve
kimyasal yollarla (SO,) sulfat radikaline déntsmekte, demir iyonlari ile hidroksil
(HO*) radikali Ureterek bozunan hidrojen peroksite gore daha yiksek redoks

potansiyeline sahiptir.

1.2 Galismanin Amaci Ve Kapsami

Bu calismada noniyonik bir ylizey aktif madde olan OPEQO’nun, sifir degerlikli demir
(SDD)-perstilfat (PS) ileri oksidasyon prosesi ile aritilabilirligi ve s6z konusu aritma

sisteminin ekotoksikolojik riskleri Uzerine galisiimistir.

Bu amacla oncelikle farkli sifir degerlikli demir konsantrasyonu, farkh PS
konsantrasyonu ve farkli pH kosullarinda aritilabilirlik ve optimizasyon deneyleri
yapilmistir. Bunun icin uygun konsantrasyonda ylizey aktif madde iceren ¢ozelti
hazirlanmig, s6z konusu farkh kosullar olusturularak manyetik karigtirici yardimiyla
laboratuvar olgceginde deneyler yuratalmuistar. En uygun aritma kosullari tespit
edildikten (belirlendikten) sonra secilen deneysel kosullarda performans deneyi
yurGtilmis, arntma sisteminin yizey aktif maddenin sulu ¢dzeltiden giderimi,
mineralizasyon (nihai oksidasyon) verimi ve oksidan tuketimi incelenmigtir. Segilen
deneysel kosullar igin ayrica iki tir biyodeney de ylratilmuistir. Toksiste deneyleri
icin besin zincirinin iki farkli trofik seviyesinden (fotobakteri, alg) organizma (sirasi ile
Vibrio fischeri, Pseudokirchneriella subcapitata) secilmistir ve aritma stresine kargi

degisen % bagil inhbisyon degerleri élgiimustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Yuzey Aktif Maddeler

Yuzey aktif maddeler, endistriyel ve evsel uygulamalar icin sentetik deterjanlar
olarak dinya c¢apinda kullanilan en buytk ve &énemli bilegiklerdir. Hidrofilik ve
hidrofobik gruplar icermektedirler (Sanz ve dig., 2003). Degisik uzunlukta alkil
zincirleri mevcuttur. Yizey aktif maddeler, yardimci maddelerin bir sinifindan ziyade,
organik bilesiklerin bir sinifini temsil ettikleri icin, bu bdlimdeki tanimlanmalari
alisiilmis olandan farkli olmaktadir. Bu bilesiklere ayri bir bolim ayrilmasinin nedeni,
bunlarin tekstil sanayinde birgok degisik amag¢ (6rnegin, lubrikantlar, antistatikler,
islaticilar, vs.) icin kullaniimalaridir. Yizey aktif maddeler, bir tekstil yardimci
maddesinin temel aktif maddesini olusturabilecekleri gibi, yardimci maddeler,
boyarmaddeler, baski patlan ve kaplama pastalarinin formilasyonlarinda katki
maddeleri  (6rnegin, boyarmaddeler icindeki dispergatorler, preparasyon

maddelerindeki emilgatorler, vs.) olarak da kullanilabilmektedirler.

Yuzey aktif maddeler belli bir yuzey aktivitesine sahip olduklarindan suda
¢6zindulklerinde disik konsantrasyonlarda bile olsalar icerisinde ¢dzindikleri
¢dzlculerin ylzey enerjisini ani olarak ve buylk o6lclide degistirirler (¢ogunlukla
dusdurdrler). Coézicl sivinin ylzey veya ara ylzey Ozelligini belirgin bir sekilde

degistirirler.

Yuzey aktif maddelerinin yuzey aktiviteleri, ¢esitli yizey 6zelliklerinin (ylzey gerilimi
vb.) dlctlmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yluzey aktif maddelerle diger ¢6zinmus
maddeler arasindaki fark, ylzey aktif maddelerin farkli bir kolloidal ¢ozelti tipi
olusturmasidir. Seyreltik ¢ozeltileri normal elektrolitler gibi davranirken, belli
konsantrasyon degerinin Uzerinde fiziksel 6zelliklerinde (osmotik basing, bulaniklik,
yuzey gerilimi) ani degisim ve sapmalar gosterirler. Bu farkl davraniglar ylzey aktif
madde molekillerinin  ve iyonlarinin ¢ozeltide yumaklagsma veya misel

olusturmasiyla agiklanabilir.

Yizey aktif madde molekilleri, belli konsantrasyonlarda yumaklagsarak misel adi
verilen yapilar olustururlar. Bu konsantrasyonlara kritik misel konsantrasyonu denir

ve her ylzey aktif maddenin kendine has bir kmk’si vardir.



Yuzey aktif madde molekdillerinin baslica fiziksel 6zellikleri ylzey gerilimi, ylzey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda &lgllebilen
degisikliklerdir. EndUstriyel acidan da énem tasiyan diger ozellikleri ise 1slatma,
deterjan etkisi, yayllma ve dagiima, hidrotropi (¢6zindirme), emdlsiyon olusturma

(sivi-sivi karisimi) ve képuklenme olarak siralanabilir.

Sabunlar bilinen en eski yuzey aktif maddelerdir ve yag asitlerinin alkali metal
(6zellikle sodyum) tuzlaridir. Ylzey aktif maddeler blnyelerinde daha ¢ok 16 ve 18
karbonlu (Cis ve Cig) tuzlari ve az miktarda da daha kiglk molekul agirlikli
karboksilatlari barindirirlar. Sabunun birka¢ bin yil énce Eski Misirlilar tarafindan
bulundugu saniimaktadir. Sabun 18. ylzyila kadar tim didnyada her alanda yaygin
olarak kullanila gelmistir. Sabun, genelde yizyillar 6ncesinden beri kullaniimakta
olan eritilmis i¢c yagi yada diger yaglarin sodyum hidroksit ile 1sitiimasi yontemiyle
elde edilmektedir. Reaksiyon sonunda sabun olarak adlandirilan gliserin ve yag
asitlerinin sodyum tuzu olusur. Sabunlastirma reaksiyonu 2.1 nolu reaksiyon
esitliginde gosterildigi gibidir.

CH,0,C(CH,)16CH3 CH,OH

| |
CH202C(CH2)16CH3 + 3NaOH ——— > CHOH + ?)CH?,(CH2);|_6CC)2-Nal+

| |
CH,0,C(CH,)1CH3 CH,OH (2.1)

Yukarida verilen sabunlasma reaksiyonu tamamlandiktan sonra olusan sabunu
¢cOkeltmek amaciyla ortama tuz eklenir. Gliserin igeren sulu faz ortamdan ayrilir ve
damitilarak gliserin elde edilir. Gliserin, titinin ve kozmetiklerin nemlendiriimesinde
kullanilir (nemlendirici 6zelligi hidroksil gruplarinin su molekdlleri ile hidrojen baglari

yaparak suyun buharlasmasini dnlemesinden ileri gelir).

Sabun, kalinti (fazla) olan sodyum karbonat, tuz ve gliserini ortamdan uzaklastirmak
icin sabun solisyonu temiz su ile kaynatilarak saflastirilir. Sivilastirilan sabun kati

halde hal almasi igin kaliplara dokalur.

Bir sabun molekdli, uzun bir hidrokarbon kuyruk (zincir) ve iyonik bir kutuba sahiptir.
Molekulin hidrokarbon kismi hidrofobik (suyu sevmeyen) olup, apolar maddelerde

¢oziinlr. Iyonik ug ise hidrofiliktir (suyu seven) ve suda ¢éziiniir (Ece, 2005).
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Sekil 2.1: Sabun Miseli

2.2 Yuzey Aktif Maddelerin Siniflandiriimasi

Yuzey aktif maddeler kimyasal yapilarina gére nonyonik, anyonik, katyonik ve
amfoterik olarak siniflandiriimaktadirlar. Yuzey aktif madde molekultu hidrofilik bir
oncu ve hidrofobik bir kuyruktan ibarettir. Kuyruk genellikle bir hidrokarbon
zincirinden olusur. Eger suyu seven 6ncl grup bir net elektrik yiki tasiyorsa, ylzey
aktif madde iyonik yilzey aktif madde olarak tanimlanir. Genellikle iyonik lider
gruplar silfat veya amonyumdan olusurlar. Ornegin sodyum stearat tipik bir anyonik
ylzey aktif maddedir. Cozeltide Na® ve uzun stearat zincir anyonu (C,;H3;sCOQ))
sodyum stearati olusturur ve burada anyonik kisim yizey aktivitesinden sorumludur
(Ece, 2005).

C,7H3s COONa —Cy;H35 COO™ + Na* (22)

Eger iyonik lider grubun ylku pozitif ise katyonik yuzey aktif madde olarak
tanimlanir. Katyonik ylzey aktif maddelerde ise molekullerin uzun zincirli olan
kuyruk kismi (ilgisi az olan kismi) katyon bir 6éncu gruba baglanmigtir. Katyonik

gruba drnek olarak sulu ¢ézeltilerinde iyonlasan setil piridinyum klorGr verilebilir.

Ayni molekulde hem asidik hem de bazik gruplari igeren bilesiklere amfoterik
bilesikler denir ve bu maddeler ortamin pH’ina gére durum degistirirler. Bu sinifa
ornek olarak setilaminoaset asidi verilebilir. Bu ¢ozelti denge durumunda 2.3 nolu

reaksiyon esitliginde gdsterildigi sekilde ¢ézindr.
C16 Hzzs NH —CH, COOH «» Cy Ha3 NH, ™= CH, COO" (2.3)

Amfoterik maddeler, ¢éziindlkleri zaman bir tarafinda pozitif, diger tarafinda negatif

yuk bulunan ve elektrik yuku bakimindan notr halde bulunan molekullerdir. Bu tip

iyonlar barindiran molekdllere dipol iyonlar denilmektedir. Cogunlukla ayri bir grup



sayllmamalarina ragmen bu tanima giren birgcok madde vardir. MolekUlin bir batin
olarak yukld ortamin pH degeri ile degistiginden amfoterik maddeler énemlidirler.
Ortamin pH degerine bagh olarak iyonik olmayan, anyonik ve katyonik bicimde
davranabilirler. Oncli grup net bir yik tagimiyorsa ylizey aktif madde iyonik degildir.
Genel olarak iyonik olmayan 6ncu gruplar ethoksilet (-CH") birimlerinden olusur.
Yuzey aktif maddelerin hidrofilik kisimlari suyu ararken (polar maddeleri), hidrofobik
kuyruklari yagi arar (apolar maddeleri): bu zit kuvvetler kirleticilerin (ve yagdin) su
icerisinde ¢ozinmesini saglarlar. Ylizey aktif maddeler kuyruk ve oncu grup
modeline gore agiklanirlar: kuyruk hidrofobik gruplari sembol etmekteyken, dncl
grup hidrofilik grubu temsil eder. Clinki deterjan grubuna giren ylizey aktif maddeler
genellikle sulu ortamlarda kullanilirlar ve hidrofilik grubun kimyasal yapisi dikkate

alinarak gruplandiriliriar.
Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik ivonik Olmayan
Yiizey Aktif Maddeler Yiizey Aktif Maddeler

—0 —>

Katyonik Amfotenik
Yiizey Aktif Maddeler Yiizey Aktif Maddeler

-0 00

Sekil 2.2: Yizey Aktif Maddelerin Siniflandiriimasi
Ancak hidrofobik kuyrugun yapisi ylzey aktif maddenin 6zelligine etki etmektedir.

Alkali zincirdeki klglk dallanmalar iyi temizleme etkisi g0Osterirken Islanma
Ozelliklerini dusurlrler; yiksek dallanma gosteren yuzey aktif maddeler ise iyi
sekilde 1slanma 6zelligi gosterirken temizleme etkileri azalmaktadir. Anyonik yuzey
aktif maddeler igin 1slanma veya performans 6zelliklerindeki degisim, iyonik olmayan

ylzey aktif maddelere kiyasla daha énemlidir.

2.3 Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Nonyonik ylzey aktif maddeler, tekstil sanayinde c¢esitli amaclar i¢in (6rnegin,
yikama/ dispergir maddeleri olarak, egalize maddeleri olarak, vs.) yaygin olarak
kullaniimaktadirlar. Hidrofobik zincire ylkslz bir hidrofilik zincir ya da grup
baslanmistir. DUslk konsantrasyonlarda bile ¢ok iyi etki gosterirler. Sentetik liflerde

kirin tekrar cokmesini dnleyici 6zellikleri vardir. R grubu, yag alkolleri, alkil fenoller ve
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oxo alkolleri olmak Uzere genel formdilleri R-O-(CH,-CH,-O)nH’dir. Noniyonik
deterjanlarin kolloidal elektrolitler ve sulu c¢dzeltilerinde iyonizasyonu olusmaz.
Kismen hidrofobik ve kismen hidrofilik kisimlari diger deterjanlara benzer. Hidrofilik
kisimlar icin hammaddeler baslica hidroksietiloksijeni veya eter oksijeni bakimindan
zengindir. Noniyonik deterjanlarin sulu ¢dzeltilerinin derecesi, bu maddelerin tim
¢6zunurlGgundn bu hidrofilik zincirin hidrasyonunun genislemesine bagli olmasindan
dolay etkilidir. Su molekiilleri hidrojen bagi ile eter oksijenini baglar. Etilen oksit,
propilen oksit, polialkilen glikoller, dietanolamin, gliserol, sorbitol ve sikroz hidrofilik
kisim icin kullanilan hammaddelerdir. Baslica yaglardan elde dilen hidrofobik
kaynaklar uzun zincirli asitler, alkoller, amitler ve aminlerdir. Noniyonik deterjanlarin,
anyonik deterjanlar icin kimyasal ara durinler, emilsiyon olusturucular, képuk
arttiricilar ve c¢ok sayida ilag uygulamalari da vardir. Ozellikle modern sentetik
kumaslar ve duslk sicakliktaki etkisinden dolayi agir amagli gamasir makinelerinde
iyonik deterjanlarin kullanimi daha 6nemlidir. Noniyonik deterjanlar sahip oldugu
dusuk kritik misel konsantrasyonlarinda da epeyce dusuk konsantrasyon
kullanilmasina izin verir ve renk agma o6zelliklerinden dolayi tekstil sanayinde
kullanilir (Salar ve ark, 2004).

Nonyonik ylzey aktif maddeler, tekstil sanayinde cgesitli amagclar icin (6rnegin,
yikama/ dispergir maddeleri olarak, egalize maddeleri olarak, vs.) yaygin olarak
kullaniimaktadirlar, Genellikle kullanilan nonyonik ylzey aktif maddelere bazi

ornekler:

* Yag alkol etoksilatlar

* Yag aminleri etoksilatlar

* Yag asitleri etoksilatlar

* Trigliserit etoksilatlar

+ Alkilfenol etoksilatlar

* Etilenoksit/propilenoksit katilim Grinleridir.

Etoksillenmis yag alkolleri, asitler ve trigliseritler, genellikle biyolojik olarak
parcalanabilmektedirler. Diger taraftan, etilenoksit/propilenoksit katilim aminleri ve
alkilfenol etoksilatlar (APEQ) biyolojik olarak zor bozunan yuzey aktif maddelerdir ve
sudaki ¢ézunurliklerinden dolayi bunlarin elimine olmaktadir. Alkilfenol etoksilatlar
grubundaki en c¢ok kullanilan ve bilinen ylzey aktif maddeler olan nonilfenol
etoksilatlar (NPE), ciddi cevresel sorunlar ortaya ¢ikarmaktadirlar. APEO, etoksi

gruplarinin adim adim uzaklasmasi seklinde pargalanmaktadir. Bu yolla sonugta,



lipofil karakterleri ve zor pargalanabildikleri nedeniyle biyolojik birikim gdsteren
alkilfenoller olusmaktadir. Alkilfenoller (6zellikle oktil- ve nonilfenoller) suda yiksek
derecede toksik etki gostermekte olup, bunlarin suda yasayan canlilarin endokrin
sistemlerini bozarak Uremelerini etkiledikleri bildiriimektedir. Yalnizca 6nemsiz
miktarda APEQO'In veya bunlarin metabolitlerinin su ortamina girmesine izin veren
yuksek etkili atik su aritma sistemlerinde ise, ¢camur olusumu nedeniyle sorunlar
ortaya cikabilmektedir. Bu c¢camur, organik materyalleri tamamen bozusturabilen
yakma veya piroliz gibi islemlere maruz birakiimadik¢a, islem gérmis veya
gbrmemis camurlarin zirai alanlara yayllmasindan veya c¢uritme ve topraga
gbmerek depolama Unitelerinden gelen sizintilar nedeniyle, APEO veya bunlarin

metabolitleri ylizey veya yeralti sularina karisabilmektedirler.

Bircok Ulkede NPE kullanimina sinirlamalar getirilmistir. Ayrica bu ylzey aktif
maddeler, Su Cerceve Direktifi kapsaminda o6ncelikli olarak duizenlenmeleri

hedeflenen "Oncelikli Tehlikeli Maddeler" listesinde yer almaktadirlar.

2.4 Yiizey Aktif Maddelere Uygulamalari

Deterjanlar/Islaticilar, agirlikll olarak ©6n terbiye islemlerinde (hidrofillestirme,

merserizasyon, agartma):

* Tekstil materyalinin tam olarak islatiimasini

* Lipofilik safsizliklarin emuilsifikasyonunu

* Coziinmeyen maddelerin ve pargalanma Urlnlerinin dispersiyonunu
saglamak amaciyla kullanilmakta olan yardimci maddelerdir.

Bu amacgla daha sikga kullanilan bilesikler, nonyonik ve anyonik yuzey aktif
maddelerdir. Piyasada mevcut bazi dUGrinler icin 6rnekler Cizelge 2.1' de

listelenmektedirler.



Cizelge 2.1: Deterjan/islatici olarak kullanilan tipik bilesikler (Euratex, 2000).

Sinif Piyasada Mevcut Uriinlere Biyolojik Olarak Biyolojik
Ornekler Parcalanabilirlik Olarak Elimine
Edilebilirlik

Noniyonik  Alkol Ve Yag Alkolleri >%90 %80-85

Etoksilatlar

Yag Asitleri Etoksilatlar >%90 %80-85

Alkilfenol Etoksilatlar %~60 %54-58

Yag Aminleri Etoksilatlar %60-80 %72-73
Anyonik Alkilsulfonatlar > %98

Alkilarilstlfonatlar >0%98

AlkilsUlfatlar >0%98

Dialkilstlfostksinatlar >0%98

Alkilkarboksilatlar (Ornegin >%98
Sodyum Palmitat,-Stearat)

Anyonik Saptanmadi
Sulfatlanmig Alkanolamidler

Nonyonik bir yuzey aktif madde olan Nonil Fenol Etoksilat 10 EO’'un (NP-10)
H,O,/UV prosesi ile 6n aritiminin biyolojik aritilabilirlige herhangi bir iyilestirici bir
etkisinin olmadigi belirtiise de ozonlama ve H,O,/UV ile atik suyun 6n aritiminin
biyolojik aritim Uzerinde iyilestirici etkisi oldugu bulunmustur. (Alaton ve Balcioglu,
2002b).

Aktif camur aritma sistemlerinde ve desarj edildikleri alici ortam sularinda biyolojik
olarak kismen ve/veya yavas olarak ayrisan ylzey aktif maddeler, amfifilik yapilari
nedeniyle biyolojik artma c¢amurlarinda ve/veya alici ortam sedimentlerinde
birikmektedirler (Ahel ve Giger, 1993). Alici ortamda biriken yuzey aktif maddeler,
Ozellikle alkil fenol etoksilatlarin anaerobik ayrisma Urtnlerinin sucul ekosistemlerde
endokrin bozucu ve biyotoksik etkilere neden olduklari gézlenmigtir (Pei-Jen ve dig.,
2007). Ornegin tekstil endustrisi 6n hazirlama (adartma, pigirme, kasarlama,
yikama) islemlerinde anyonik, katyonik ve noniyonik 6zellikteki yizey aktif maddeler,

cesitli dispergatdr, islatici, iyon tutucu ve biyosit formilasyonlarinda kullaniimakta ve
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tekstil endustrisi atksularina dnemli derecede organik Kirlilik yuku getirmektedirler
(Liwarska-Bizukojc ve dig., 2005). Yuzey aktif maddeler arasinda 6zellikle katyonik
yapida olanlarinin, ayrica noniyonik yuzey aktif maddelerin (6rnegin oktil ve nonil
etoksilatlar) ve bunlarin anoksik ayrigma Urunleri (6rnegin oktil ve nonil fenol-ler)

daha inert ve toksik 6zellik gosterebildikleri bilinmektedir (Lara-Martin ve dig., 2007).

Son yillarda, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kirleticilerin genellikle oda
sicakliinda basta hidroksil radikali (HO®) olmak Uzere oksidasyon potansiyeli cok
yiksek olan (=3 eV) serbest radikallerle reaksiyonuna dayanan ileri Oksidasyon
Prosesleri ile ilgili arastirmalar éne ¢ikmaktadir (Glaze ve dig., 1987; EPA, 1998).
IOP uygulamalarinda, hedef kirleticinin kismi oksidasyonla toksisitesi giderilmekte
velveya kirletici biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen oksidasyon ara Urlinlerine
donustirilmekte, bazi durumlarda ise oksidasyon son urinlerine (CO, ve H,0)
kadar okside (mineralize) edilebilmektedir. Ylizey aktif maddelerin fizikokimyasal
yapilari ve Kkirletici olarak Ozellikleri dikkate alindiginda, fotokimyasal (6rnegin
H,0,/UV-C) ve fotokatalitk (6rnedin Foto-Fenton) IOP’, bu tur kirleticilerin
gideriminde potansiyel aritma alternatifleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. H,O,/UV-C
prose-sinde H,0; ile 280 nm’den daha disuk dalga boyuna sahip (kisa) UV isiginda
dogrudan fotoliz ile HO® radikali olugturulmaktadir (Andre-ozzi, 1999). Foto-Fenton
prosesi, 1sikli ortamda gergeklesen Fenton reaksiyonlarindan ibarettir. Gerek UV
Isimasi gerekse goérindr 1sik (450 nm’ye kadar) veya ikisinin kombinasyonunun
kullaniilmasi durumunda Fenton reaksiyonunun hizi ve verimi oldukga artmaktadir
(Sarasa ve dig., 1998; Safarzadeh-Amiri ve di§., 1997; EPA, 1998). iOP’nin gok
hizli, secici olmayan zincir reaksiyonlariyla gergeklesmesi nedeniyle, endustriyel
kirleticilerin gideriminde uygulanmasi konusunda 6nemli bir risk ise, aritiimasi
hedeflenen kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrigsan oksidasyon ara urdnlerinin
olusma ihtimalidir (Rivas ve dig., 2008). Son yillarda yuzey aktif maddeler ile yapilan
biyolojik aritilabilirlik ¢aligmalarinda, IOP uygulamalari sirasinda olusan oksidasyon
ara urunlerinin toksisiteleri azalirken genellikle biyolojik ayrigabilirliklerinin de artis
gOsterdigi tespit edilmigtir (Poole ve dig., 2004).

APEO olarak bilinen ylzey aktif maddelerin Ticari formilasyonlari genellikle yiksek
oranda APEO igerirler fakat bunun yaninda nonil ve oktil alkil gruplarindan da
ylksek oranlarda ihtiva ederler. APEO’larin 1984 yilinda sucul organizmalar igin
toksik oldugunun kegfedilmesiyle birlikte kullanimiyla ilgili kisittamalar da ortaya
cikmistir. APEQO’larin biyodegredasyonu ile etoksilat zincirleri digtk ¢6zUnUrlUkIu
olan ve akskida kati maddeler ve sedimentlerde adsorplanan alkil fenollere

parcalanirlar. Nonil fenoller (NP), 6ncl etoksilatlara gére yaklasik 10 kat daha fazla
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toksikdirler (Renner, 1997). Ostrojen hormonuna benzedikleri bilinmektedir.
Susuzastirilmig kanalizasyon ¢amurunun ihtiva ettigi nonil fenoller nehir sularina
karisabilmektedirler. Bu endokrin bozucu bilegiklerin nehir sularina karigip insan
bunyasine gegmesi sonucunda erkeklerde sperm sayisini azalttigi, testis ve meme
kanserlerine neden olablecegi hipotezleri mevcuttur (Sonnenschein, 1998). Tim bu
sorunlar, Avrupa'da APEO’larin ev ve endustriyel temizlik uygulamalarinda
kullanilmasi ile ilgili yasaklar ve kisitlamalara neden olmustur.

Ortamda oksijenin var olmasi durumunda APEQ’lar primer olarak parcalanmaktadir
(Balson ve dig., 1995). Jones ve Westmoorland (Jones ve dig., 1998) ylin yikama
prosesinden elde edilen kompost camuru Uzerinde nonil fenol etoksilat (NPE)
bozulmasini gozlemlemiglerdir ve 100 gun iginde % 98 net primer bozulma
saptamislardir. Aerobik ortamda c¢lrimis camurdaki APEO konsantrasyonunun,
anaeroik olarak c¢uUratUlmds c¢amura gobre daha ylksek oranlarda oldugu
bilinmektedir (aerobik olarak giiriitiilmiis camurda 900-1100 mg kg™ civarinda iken

anaerobikte 0.3 mg kg™ mertebelerindedir (Marcomini ve dig., 1989).

2.5 Atiksuda Yuzey Aktif Maddeler

Yizey aktif maddeler, atik su aritma prosesleri neticesinde nehir ve nehir kiyilarina
desarj ile veya direkt olarak direkt olarak kanalizasyondan desarj ile alici ortamlara
bulasmaktadirlar. Codu sanayilesmis Ulkelerde kanalizasyon desarji nadir
gorulmekle beraber hala az miktarda kirleticinin bu yollar ile ¢gevreye karismasi s6z
konusudur. Organik kirleticilerin timua bir sekilde farkli aritma prosesleri ile farkli
miktarlarda aritilabilmektedirler. Etkili atik su aritma prosesler, c¢ok az
konsantrasyonlar igeren aritiimis sularin desarjina imkan saglamaktadir (Alder ve
dig., 1997). Ylzey aktif madde iceren atik sular genel olarak kimyasal 6n aritma
ardindan biyolojik aritma uygulanarak aritilmaktadir. Fakat bu sistemlerde istenilen
siurelerde istenilen oranda aritma sonuclari elde edilememektedir.

Yoon ve dig. (2012), calismalarinda UV/S,04* ve UV/H,0, prosesleri ile BPA model
kirleticisinin oksidasyonunu arastirmiglar ve sabit baslangic BPA 40 uM
konsantrasyonunda artan S,05° konsantrasyonuyla BPA'yi gidermek igin gereken
strenin kisaldigini belirlemislerdir. Artan S,0s*/BPA orani ile daha cok siilfat
radikalinin Uretildigini ve ayni miktar BPA'nin giderilmesi icin daha kisa slrenin
gerekli oldugunu sdylemislerdir.

LAS, SAS, ve katyonik bir yluzey aktif madde olan DTDMAC i¢in kanalizasyon
camurunda biyolojik bozunma, sirasiyla 73, 43 ve 36-43,% oranlarindadir. Suyun

tuzluluk degerleri deniz ortaminda LAS konsantrasyonunu kontrol eden dnemli bir
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faktordir. Tuzlulugun artmasi ile LAS nehir agizlarinda daha fazla adsorbe

edilmektedir ve sedimentlesmesi artmaktadir (Schréder, 1995).

2.6 ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

lleri oksidasyon teknikleri biyolojik aritilabilirligin artmasi, yiizey aktifligin azaltiimasi
(kdpuk olusumu, hidrofobisite gibi), KOI ve ¢dzinmis organik karbon azalmasi ile
sonuglanan bir ¢cok ylzey aktif ve benzerlerinin molekiler yapisini degistirip
dizenlemektedir (Sanz ve dig., 2003). Arastirmalacilar ¢evresel kirlenmelerle iligkili
olarak ekolojik risklere ve insan sagligina artan duyarliliktan dolayr cevresel
dizenlemelerde son 20 yilin GUzerinde daha kati kurallar bularak alinmasini
saglamislardir. Bu yluzden bu ihtiyaglari daha az bir maliyetle gerceklestirmek igin
daha ileri aritma prosesleri geligtirilmistir. Bu aritma yéntemleri grubu ileri

Oksidasyon Prosesleri olarak tanimlanir.

2.7 IOP’nin Avantajlan ve Dezavantajlari

ileri oksidasyon prosesleri organik maddelerin derisimi su icerisinde ne olursa
olsun, organik bilegiklerin baytk c¢ogunlugu icin etkili olan ¢ok kuvvetli bir oksidant
olan hidroksil radikallerinin Uretilip kullanilmasi esasina dayanmaktadir. Diger
oksidant maddelerin aksine radikali bir cok organik bilegigi oksitleyerek daha az
kompleks ve daha az zararl ara Uriine donUsturebilmektedir. Uygun temas Uresi ve
isletme sartlarinda, ileri oksidasyon prosesleri tim organik maddeleri oksidasyon

islemlerinin en kararli son urtnd olan CO;’ ye mineralize edebilir.

Kimyasal/biyolojik proseslere gore ileri oksidasyon proseslerinin en énemli avantaji,
kimyasal ¢oktirme, adsorpsiyon, ugurma gibi islemlerle ile kirleticiyi bagka bir faza
aktararak ya da biyokimyasal proseslerde oldugu gibi tehlikeli gamur olusturarak
giderim olmadigi i¢in cevresel dost veya yesil teknoloji uygulamalari olmalaridir
(ince ve Apikyan, 2000).

ileri oksidasyon proseslerinin avantajlari/dezavantajlar;

. Hizli antim suresi (dakikalar mertebesinde, en fazla bikag saat),

. Atiksu -KOi< 1000 mg/L oldugunda gok etkili,

. Birgok farkli molekuler yapidaki organik ve inorganik kirletici icin etkili olarak
kullanilir.

. Dezavantajlart;

. Oksidanin segici olmasi,
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. pH, sicaklik, reaksiyon suresi kontroli gerekliligi (hepsi igin degil),
. Yuksek igletme maliyeti (elektrik enerijisi),
olarak sayilabilir ( Erding, 2006).

Biyolojik aritim islemlerinden once veya sonra ileri oksidasyon ydntemlerinin
uygulanmasi mineralizasyon ve biyolojik parcalanabilirligin geligtiriimesi ile sularda
ilag kalintilarinin énemli oranda azalmasini saglayabilir. ileri oksidasyon prosesleri
dusuk derisimlerde ilag kalintilarini iceren atiksularda bulunabilen ve ilaglara karsi
direng kazanmis bakterilerin gideriminde de etkili olabilir. Gunimuzde ileri
oksidasyon proseslerinin diger cesitleri de yayginlasmaya baslamistir. Ornegin; UV
Isinlari ile fotolitik oksidasyon prosesinin Avrupa ve Amerika basta olmak Uzere
3000’den fazla uygulamasinin oldugu bilinmektedir (Parsons ve dig., 2004). Fenton,
UV/H,0,, O; ve UV uygulamalari gercek tesislerde mevcuttur. ileri oksidasyon
proseslerinden fotokatalitik ve ultra ses dalgalari ile aritimin ise sadece laboratuvar

Olcekli uygulamalari mevcuttur (Ziylan ve dig., 2011).

2.8 ileri Oksidasyon Proseslerinin Temel Prensipleri, Tiirleri

ileri oksidasyon prosesleri, serbest radikallerin Uretimine dayanan kimyasal,
fotokimyasal ve hidrotermal aritma prosesleridir.

ileri Oksidasyon Teknolojilerinde yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip serbest
radikaller, birincil derecede hava ve sudaki organik kirleticileri oksitlerler. ileri
oksidasyon proseslerinde kullanilan oksidanlar Cizelge 2.2’ de verilmistir. Bu
proseslerin adlandiriimasinda kullanilan “ileri” nitelendirmesi ise, dogal olarak ¢ok
yavas bir sekilde gerceklesen oksidasyon proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde
oksidasyonun gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan lleri
Oksidasyon Prosesleri buyik ¢ogunlugunda ultra viyole (UV) veya gorunur 1Sik
kullanilarak  hidroksil  radikalinin  Uretimini yapmaktadirlar (Yonar, 2005).
Konvensiyonel metotlarin etkililiginin, kullanilacak olan oksidasyon teknolojisine ve
giderilen toksisiteye bagh oldugunu da belitmek gerekir. Bu yizden, dogru on
aritma prosesini segmek tim atiksu aritma Unitesinin etkinligini arttirmak agisindan

¢ok dnemlidir (Gogate ve Pandit, 2004a).
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Cizelge 2.2: Bazi 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri ( Zhou ve Smith
2002; Metcalf Eddy, 2003, Al-Kdasi ve dig., 2004).

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor 2.85
HO* 2.80

S0O,” 2.6
0, 2.42
O3 2.08
HO,® 1.90
H.0, 1.78
MnO, 1.70
Cro;/* 1.60
Cl, 1.36

IOP’nde kullanilan UV 1sigi tiirleri; yakin-UV (UV-A) ve kisa UV (UV-C)dir (EPA,
1998). Bunlarin baslica uygulama alanlari, ilag ve tekstil endustrisi atiksuyu aritimi,
biyolojik olarak ayrisamayan bilesiklerin ileri oksidasyonu, icmesuyu aritimi, toksik
kirleticilerin mineralizasyonu, toksik patlayicilarin ayrisimi, atiksuyun yeniden
kullanimi, proses suyu aritimi, kimya ve biyokimya laboratuarlari, ultra saflikta su

Uretimi ve tekrar oldu.

IOP’lerin  etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi fizikokimyasal
parametrelere ve temas suresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu) baglidir.
Yontemin baglica avantajlari ise, kirleticilerin yliksek hizlarda aritimi ve su kalite
degdiskenlerine (pH, ¢6zinmus oksijen, renk, iyon konsantrasyonlari) kargi esnek
olusudur. Dezavantajlari ise, yuksek isletme ve ilk yatinm maliyetleri, reaktif
kimyasal maddelerin (H,O,, O3) kullaniimasindan dolayi 6zel emniyet gereksinimi ve

yuksek elektrik sarfiyatidir (Kochany ve dig., 1992).

Gunumuzde kullaniimakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari iletkenlerin UV
1s1g1 ile birlikte kullanildigr UV/Oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen

peroksitin birlikte kullanildid1 Fenton prosesi yer almaktadir.
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Cizelge 2.3: ileri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandiriimasi

KIMYASAL FOTOKIMYASAL

O3/OH" (yuksek pH) Vakum ultraviyole (VUV)

04/H,0, UV-C/oksidasyon prosesleri
(O3/UV-C; H,0,/UV-C, S,05”

Os/Fe(ll) (katalitik ozonlama) /UV-C ve kombinasyonlari)

O3/ Mn(ll) Foto-Fenton prosesleri

Fenton, Fenton-benzeri prosesler Yari iletkenlerin kullanildigi

H,O,/Fe(ll),H.O./Fe(lll) heterojen fotokataliz
(CdS/UV-A, ZnO/UV-A,
TiO,/UV-A)

Elektro-Fenton Foto-sonoliz, Fotokatalitik

sonoliz (US/UV-C, US/UV-
AITIO,, US/UV-C/Fe)

Sonoliz (US)/Hzoz ,US/O4

2.8.1 Ozonlama (O3)

Ozon s.u ve atiksu igin ¢cok kuvvetli bir oksidandir (E° = + 2.07 V). Suda ¢dzuldugu
zaman kirleticilerle iki yolla reaksiyona girer; molekuler ozon olarak direk oksidasyon
ya da hidroksil radikali olugturup dolayli olarak (Baig ve Liechti, 2001). Klasik ince
kabarcik Ureten ozon jeneratdéri %90 verim ve ylksek performansi sebebiyle
ozonlama igin en ¢ok segilen iletkendir (Zhou ve Smith, 2002). Ozonlama ile, renk
ve kokunun giderildigi ¢ok gucli bir oksidan ve etkili dezenfeksiyon sadlanir, iz
miktardaki toksik sentetik organik maddeleri yok edilir ve koagulasyon desteklenmis

olur (Langlais ve dig., 1991).

Mehmet ve Hasan (2002)a gére ozonlama (300 mg/dm®) tekstil endiistrisi
atiksuyunun biyolojik pargalanabilirligini 1.6 kat arttirmigtir. Jianging ve Tingwei
(2001) azo boyar madde igeren atiksuyun biyolojik pargalanabilirliinde 11- 66 kat,
simule reaktif boyar madde ve reaktif yellow 84 iceren atiksu igin 80 kat artis
kaydedilmistir (Koch ve dig., 2002). Bu bulgulara gore, biyolojik pargalanabilirlikteki
artis boyar madde tipine ve konsantrasyonuna baglidir. Yapilan arastirmalara gore
ozon, boyar maddeler arasinda daha az suda ¢dzinen ve bu nedenle daha zor
okside olan vat ve dispers boyar maddeler hari¢ tim boyalarin renk gideriminde
etkilidir (Namboodri ve dig., 1994; Marmagne ve Coste,1996; Rajeswari, 2000).

Bircok arastirmaci boyar maddenin oksidasyon oraninin pH'ya gore degistigini; pH

arttikga oksidasyonun da biraz arttigini belgelemislerdir (Mehmet ve Hasan, 2002;
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Konsowa, 2003; Azbar ve dig., 2004). Koch ve dig.. (2002) hidrolize edilmis
Reactive Yellow 84’Gn 18.5 mg/L ozonla oksidasyonunda pH degeri 6.1°’den 3.2'ye
dusurduldagiande, oksidasyon hizinin da azaldigi sonucuna varmislardir. Konsowa
(2003), pH’sini 2’den 12’ye arttirildigi suda ¢6zinmus boyar maddenin renk giderim
suresinde %32 oraninda azalma kaydetmistir. Alkali ortamda renk giderimindeki
artisin sebebi, pH arttikca hidroksil radikalleri tarafindan ozonun parcalanmasindaki
artis olabilir. Ozonun ayrisma orani, yliksek pH’da olusan hidroksil radikalleri ile
artmaktadir. Ozonun ayrismasi ve renk giderimi icin, reaksiyon pH'si en az 7
olmalidir; burada reaksiyon etkili olmaya baslar ve karbonat iyonlarinin inhibe edici
etkisinden de sdz edilemez. Bdylece yiiksek Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) ve

Toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimleri elde edilir.

Ozonun diger oksidasyon teknikleriyle; ses dalgalariyla (Weavers ve dig.,1998;
Kang ve dig.,1999a), UV radyasyonuyla (Beltran, 1997; Rice, 1997; Hautaniemi ve
dig.,1998; Balcioglu ve Getoff, 1998), g-radyasyonu (Balcioglu ve dig., 2000),
Hidrojen peroksitle (Beltran ve dig.,1998; Arslan ve di§.,1999a; Balcioglu ve Arslan.,
2001), Fenton oksidasyonu (Bauer ve Fallmann, 1997) hatta aerobik parcalama

(Benitez ve dig.,1999a,b) ile kombinasyonu etkili olarak uygulanabilir.

Arslan ve Balcioglu (2000), Reactive Black B ve Procion Yellow HE4R boyar
maddelerini igceren boya banyosu ¢ikis suyuna, Os/O, karisimini saatte 2340 mg/L
dozda 1.5 litre kapasiteli reaktdére uygulamiglar. Birka¢ dakika icinde boyar
maddenin giderildigi gézlenmis fakat, KOi ve TOK degerlerine gére ancak bir saat
sonunda giderimin saglandigi gérilmustir. Radikal tutucularin ilavesinin reaksiyon
hizini  etkilemedidi, ozonun direk parcalama mekanizmasinin Ustun geldigini
g6stermistir.  Uygulanacak  optimum  dozun  atiksudaki boyar madde
konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir. Ayrica soda ilavesinin, ozon démrunu
uzattigr da calisma sonuglarinda belirtilmigtir. Ancak, bu sonuglarin galigilan ¢ikis

suyuna has oldugu da g6z dninde bulundurulmalidir.

2.8.2 Ozon ve UV prosesi (0z/UV)

Konvansiyonel ozonlama islemi ile organik maddeler CO, ve H,O’e bitlinlyle
okside olmamaktadir. Oksidasyonda olusan ara Urlnler, baslangigtaki kimyasal
madde kadar hatta daha fazla toksik olabilir, UV radyasyonu reaksiyonun
tamamlanmasini saglayabilir. Etkili bir ozon fotolizi icin UV lambasinin maksimum
radyasyon c¢ikisi 254 nm olmalidir. Kimyasal maddeler hem hidroksil radikalleriyle
reaksiyona girerek, hem de UV isinlari absorpsiyonuyla pargalandiklari igin, Os/UV
prosesi daha etkilidir (Rein, 2001; Metcalf ve Eddy, 2003). Os/UV prosesinde UV
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fotonlari ozon molekillerini aktive eder, bdylece hidroksil radikallerinin olugmasi

kolaylastiriimis olur.

Hung-Yee ve Ching-Rong (1995), Os/UV prosesinin ozonlama veya UV

oksidasyonuna gére daha etkili oldugu sonucuna varmiglardir.

0Os/UV prosesinin optimum igletme sartlari asagidaki sekilde olusturulabilir;

1. Ozonun yuksek kismi basinci ve sirekli akimi,

2. Kirleticinin dusuk baslangic konsantrasyonu (gerekirse seyreltme yapilabilir);
3. isletme sicakh@inin ayrisma hizini arttirarak ve ozonun ¢ézunirliginin
yuksek sicaklikta azaldigi disunulerek optimizasyonu,

4. Isletme pH’sI nétr ya da az alkali; 7-8 arasinda olmali,

2.8.3 Ozon ve hidrojen peroksit ( peroxone) prosesi (0s/H,05)

Glaze ve dig., (1987) calismalarinda, hidrojen peroksitin ozonla baglayan ve OH’
radikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler.
Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O, ayni zamanda yiksek dozlarda

reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir.
Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu (2.5)'de gorulmektedir ( Yonar, 2005).
205+ H,0, — 2HO  + 30, (24)

Hidrojen peroksit ve ozonun atiksuya birlikte ilavesi, ozonun ayrigmasini hizlandirir
ve hidroksil radikali olusumunu arttirir. Asidik pH’da, H,O, ’in ozonla reaksiyonu
yavas olurken, pH degeri 5’in Ustline g¢iktiginda H,O, tarafindan ozonun ayrigmasi
siddetli bir sekilde hizlanir. Yuksek pH’larda, H,O,'nin ¢ok dusuk konsantrasyonlari
bile HO,™ iyonlarina disosiye olur. Bu iyonlar, ozonun ayrigmasinda OH" iyonlarindan
daha etkilidir (Staehlin ve Hoigne, 1982). Arslan ve dig., (1999)e gore, H,O, /O;
prosesi ile sentetik boyahane atiksuyunun aritimi ¢ikis suyunun pH’sina baghdir.
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 10 mM oldugunda, pH dederi 11.5 iken %74 olan
ozon absorpsiyonu, pH dederi 2.5 iken sadece %11’dir. Bu olay, pH arttikca HO,
iyonlarina disosiye olan H,O, miktarinin da arttigini géstermektedir. Sonu¢ olarak,

ozonun ayrisma hizi pH arttikga artacaktir.

2.8.4 UV ve hidrojen peroksit prosesi (UV/ H,05)

UV fotolizi ve hidrojen peroksit kombinasyon teknidi kullanilacagd: zaman asagidaki

onemli noktalar dikkate alinmalidir;
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1. UV fotolizi ve hidrojen peroksitin birlikte kullanimi, oldukga yiksek seviyede
oksidasyon gerektiren (yuksek aktivasyon enerjisi) kirleticiler igin uygundur. Bu
teknik 4- klorofenol gibi kirleticiler i¢in uygulanirsa, substrat giderim hizi UV fotolizine
gbre oldukga az olur. Bu teknigin verimliligi KOIi/ TOK giderim verimleri saptanarak

daha iyi anlasilabilir.

2. Pargalanma prosesinin kinetik hiz sabiti, kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu ile
ters orantili oldugundan, atiksu numunesinin seyreltiimesi gereklidir. Zaman zaman
TOK degerinde hicbir azalma olmadi§i gdzlenebilir. Bdyle durumlarda, 10-15
seyreltme faktéru ile kayda deger mineralizasyon derecesi saglanabilir; bu metot

onaritma olarak kullanilarak, biyolojik aritma ile tam mineralizasyon saglanabilir.

3. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun dogru secilmesi gerekmektedir. Genellikle,
daha fazlasinin parcalanma reaksiyonuna zararli oldugu bir optimum doz vardir.
Optimum dozun blyukligu atiksuda bulunan kirletici tipine ve konsantrasyonuna
baglidir. Kirletici hakkinda, literaturden bilgi elde edilemiyorsa, optimum doz igin

laboratuar ¢alismalari yapilmasi gerekmektedir.

4. Genellikle duguk pH tercih ediliyor olsa da, tam deger Kkirletici tipine baghdir.
UV/H,O, prosesini gercek anlamda etkilemese de, karbonat ve bikarbonat
iyonlarinin radikal tutucu o6zelligini gecgersiz kilmak adina igletme pH’si asidik

olmalidir.

5. Radikal tutucularin varlidi tim proses verimini etkileyen ¢ok édnemli bir faktérdr.
Genellikle daha azi pargalanma hizina etki etmeyen bir optimum deder vardir. Ku ve
dig., (1998), himik asidin 8 mg/L Uzerindeki konsantrasyonunun ayrisma
reaksiyonunu inhibe ettigini ama, karbonat ve bikarbonat iyonlarinin 1- 2 mg/L’de
bile reaksiyonu inhibe ettigini belirlemistir. Yani, dozun optimum degerinin kirletici-
radikal tutucu sistemine bagh oldugu séylenebilir. Ozellikle, kirletici- serbest radikal
ve radikal tutucu- serbest radikal arasinda gegen reaksiyonlarin hiz sabitlerine bagli
oldugu soylenebilir. Radikal tutucunun optimum konsantrasyonunun belirlenmesi,
sistem igin son derece 6nemlidir. Gerekiyorsa 6n aritma yapilarak bu maddenin

istenen optimum seviyeye gelmesi saglanabilir.

6. UV 1sidini absorbe eden kimyasal maddelerin (Humik asit vb.) ortamda
bulunmasi, hidrojen peroksit dozunu belirlerken g6z O©nunde bulundurulmasi
gereken Onemli bir diger faktdrdur. Bdyle bir durumda H,O, dozunu arttirmak

gerekebilir.

18



7. Reaktdr tasariminda, pargalanma prosesinin kinetik modellemesini yapmak ¢ok
onemlidir. En gercekgil reaksiyon modeli, gergeklesen tim kimyasal ve fotokimyasal

reaksiyonlari (sayisi 50—100 Uzerinde olabilir); g6z dninde bulundurmalidir.

Sonug olarak, prosesin dogru uygulanmasi icin, gercekgi kinetik modeller, hidrojen
peroksidin optimum dozunu veren sartlarin belirlenmesi, optimum radikal tutucu
konsantrasyonunun belirlenmesi, kirletici i¢cin optimum pH’nin ayarlanmasi tavsiye
edilebilir. Eger istenen bilgiye literatirden ulasilamiyorsa, gergek isletme sartlarinin

saglandigi laboratuvar dlgekli calismalar yapilmalidir (Gogate ve Pandit, 2004b).

2.8.5 03/H,0,/UV oksidasyonu

Hidrojen peroksidin O3/UV prosesine ilave edilmesi ozonun ayrismasini hizlandirir,
bu da OH’ olusum oranini arttirir (Teccommentary, 1996). Arslan ve Balcioglu
(2001; 2002), ham tekstil atiksuyu igin ozonlama sonrasinda uygulanan H,O,/UV
prosesinin, KOI giderim verimini %18'den %27'ye c¢ikardigini belgelemislerdir.
Biyolojik aritiimig tekstil atiksuyu i¢in uygulanan 6n-ozonlama islemi, UV-C/H,0,
aritma sisteminin KOI giderimini %15'ten %62'ye ¢ikarmigtir. Azbar ve dig., (2004),
0s/H,0,/UV prosesini (90 dakika) asetat ve polyester fiber boyama prosesi cikis
suyu igin uygulamiglar ve %99 KOI giderimi elde etmislerdir. Arslan ve Balcioglu
(2001; 2002), ardisik ozonlama ve UV/H,0, ile, %14 (UV-C/H,0,) ve %17 (O3) olan
TOK giderim oranini, %50’ye ¢ikarmiglardir. Biyolojik aritilmis tekstil suyu igin 6n-
ozonlama uygulanmasi durumunda, TOK giderimi %0’dan %34’e ¢ikmistir ancak,
sadece ozonlamanin uygulandigi durumdaki TOK giderme veriminden daha etkili
oldugu sdylenemez. Tekstil endistrisi atiksuyu icin O3/UV/H,0, (1cm®/dm? H,0, ve
60-150 mg/dm?® ozon) prosesi, biyolojik aritma ile beraber uygulandiginda mikrobiyal
blylme Uzerindeki inhibisyon etkisi %10°dur; bu durum aritiimamigs atiksu igin
%47’dir (Stanislaw ve Monika, 1999). Ozonun 6n aritma olarak uygulanmasi ¢ikis
suyu biyolojik aritilabilirliginin de 6nemli miktarda arttirdigi gézlenmistir. Ardisik
uygulama diginda ozonun UV/H,O, prosesi ile eszamanli uygulamasi da yararh
olabilir. Ozon, UV iginlan tarafindan disosiye edileceginden, serbest radikallerin

olusum ve ayrisma prosesi i¢in ozon tiketim hizlari daha ylksek olacaktir.

2.8.6 Heterojen fotokatalitik prosesleri (TiO,/UV-A)TiO, prosesi

Bu proseste kullanilan radikal kaynaklari yari-iletkenlerdir. Cevresel uygulamalarda
kullanilan yari-iletkenler, TiO,, CdS ve ZnO’dur. TiO,, fotokimyasal oksidasyon
teknolojilerinin genellikle ylksek fotokonduktivitesi, kolay ulasilabilirligi, dtsuk

toksisitesi ve duslk fiyati nedeniyle tercih edilmektedir. TiO, Ug¢ kristalin formda
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bulunur; rutil, anataz ve brukit. Calismalarda goruldigu Uzere anataz form en

yUksek OH’ Gretme kapasitesine sahiptir (Tanaka ve dig., 1993).
UV/ TiO, oksidasyonunun bazi avantajlarini verecek olursak;
e Oda sicakhdi ve basincinda oksidasyon,

e Dogal kaynaklarin kullanimi (6rnegin glnes 1s1g1 kullanimi prosesin ekonomik

olmasini saglamaktadir),
e TiO,’nin sulu ortamda ve genis pH araligindaki (0spH<14).
e Titanyumun ucuz olusu,

e Sistemin disuk konsantrasyonlarda uygulanabilir olusu ve katki maddesi

gerektirmemesi,
e Agir metallerin gideriimesinde buyuk ¢oktiurme kapasitesi,

e Pek cok kimyasalin tam mineralizasyonu igin basariyla uygulanmasi, gibi

avantajlari yaninda bir gok dezavantaji da sayilabilir;

e Reaktorlerin buyidk olgekli isletme i¢in uygulanmasinda muhendislik ve isletme
stratejilerinde eksiklikler bulunmaktadir. En buydk sorun ise katalizorin tum

yuzeyine ayni yogunlukta uniform radyasyonun saglanmasi,

e Konvansiyonel kimyasal reaksiyon hizlarina kiyasla, fotokatalitik reaksiyon hizi

oldukga dusuktir. Bu sebeple uygulanmasi gereken katalizér miktari ¢cok fazladir.

e Askida formda katalizbr kullanilan reaktoérler icin, ¢ok ince ayirma sistemleri

gerekmektedir.

e Surekli kullanimi fotokatalizériin bozulmasina ve sistem veriminin dlismesine

sebep olabilir (Gogate ve Pandit, 2004a).

2.8.7 Fenton prosesi

Fenton reaksiyonunun esas avantaji, fotokimyasal oksidasyon proseslerinden daha
eski ve populer olmasi ve ultraviyole i1s1ginin penetrasyonuna badimli olmaksizin
reaktdr konfiglrasyonlarinin yapilabilmesidir. Bunlara karsin prosesin dusik pH
degerlerinde gercgeklestiriimesinden dolayi nétralizasyon ve ortama ilave edilen
demir iyonlarinin ¢oOkturtlerek ortamdan uzaklastirlma zorunlulugu Fenton
prosesinin en dnemli dezavantajidir (Le-Marechal ve ark., 1997, Arslan, 2000,
Yonar, 2005).

Fenton prosesi, koku veren bilesiklerin gideriminde ve/ veya renk gideriminde etkili

olarak kullanilabilir. Ayrica, sistem toksik atiklar ve biyolojik olarak ayrigmayan
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maddelerin pargalanmasi ve biyolojik aritmaya hazir hale gelmesi icin de etkili
olarak kullanilir (Chen ve Pignatello, 1997). Sistem pH’si kirleticilerin ayrigmasini
onemli dlctde etkilemektedir (Kang ve Hwang, 2000). Genellikle optimum pH degeri
3 olarak belirlenmigtir. Notral ve alkali sartlarda hidroksil radikallerinin oksidasyon
potansiyellerinin azaldigi bilinmektedir. Genellikle demir iyonlarinin artmasi
ayrismayi arttirmaktadir, ancak belli bir konsantrasyonun Uzerinde artis durmaktadir.
Bu nedenle, laboratuvar calismalari ile uygulanacak optimum demir iyonu
konsantrasyonunun belirlenmesi gerekmektedir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu
da kirleticinin parcalanmasi prosesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Genellikle
parcalanma %’si hidrojen peroksit konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artar.
Yine de, optimum dozun belirlenmesinde dikkatli olmak gerekmektedir. Kalinti
hidrojen peroksit, KO’'nin artmasina neden olmakta ve giderilmesi gerekmektedir
(Papadopoulos ve dig., 2007; Tantak ve Chaudhari, 2006).

Fenton prosesi yaklasik 100 yil dnce kesfedilmistir. Ancak, bir oksidasyon prosesi
olarak kullanimi 1960Q’lardan sonrasina rastlamaktadir. Fenton proses, asidik sartlar
altinda Fe® iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu

reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.
Fe* + H,0, — Fe* +OH" +OH (2.5)

Demir iyonu, H,O»in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.

Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.
OH"® + Fe** — OH + Fe** (2.6)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir.
Demir iyonlari ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe* iyonunun H,O, ile

reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandiriimaktadir.

Fe* + H,0, < Fe-OOH* + H* (2.7)
Fe-OOH" — HO," + Fe*? (2.8)
Fe? + HO," —» Fe* + O, + H* (2.9)
OH* + H,0, — H,0 + HO," (2.10)

Hidroksil radikalleri protonlari ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi

reaktif olan organik radikaller tretilmektedir;
RH + OH® — H,0 +R* — daha ileri oksidasyon (2.11)

Organik serbest radikaller Fe* ile okside edilebilir, Fe** ile indirgenebilir veya

dimerize edilebilir.
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R* + Fe* -oksidasyon— R" + Fe** (2.12)
R* + Fe®" -indirgeme— R + Fe*' (2.13)
2R’*-dimerizasyon—R-R (2.14)

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak Uzere

reaksiyona girerler.
[Fe(Hz0)s] > + H0 — [Fe(Hz0)s]** + HsO" (2.15)
[Fe(Hz0)s]*" + H20 <> [Fe(H20)4(OH)]** + H3;0 (2.16)

pH degeri 3 ve 7 arasinda iken yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere
doénusmektedir.

[|:e(H20)5OH]2+ — [Fe(HZO)g(OH)z]“ + 2H,0 (2.17)
[Fe(H,0)s(OH),]** + H,0 « [Fe(H0);(0H)s]*" +H;0* (2.18)
[Fe(H20)7(OH)3]*" + [Fe(H0)s]*" <> [Fe(H,0)7(OH)4]** + 2H,0 (2.19)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagulasyon kabiliyetini meydana getirmektedir
(Neyens and Baeyens, 2003). Fenton proses, genel olarak doért asamada
gerceklesmektedir. pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon-
koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Bidga, 1995). Fenton proses H,0O,/Fe* oranina bagli
olarak farkl aritma fonksiyonlarina sahiptir. Fe?" miktarinin H,O,'den fazla olmasi

halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal koagulasyon etkili olmaktadir.

Cesitli heterojen ve homojen IOP’de (iretilen hidroksil radikalleri (HO® ), birgok
organik ve inorganik Kirleticiyi yuksek hizda ve miktarda oksitleyebilmekte, ancak
bazen organik asitler (oksalik asit, formik asit vb.) gibi refrakter karakterdeki
kirleticilerin gideri minde (oksidasyonunda) yetersiz kalabilmektedir. Bununla birlikte
HO® 'nin az segici olma 6zelligi hedef kirleticinin giderim veriminin azalmasina sebep
olmaktadir. HO® 'ne gore uygulamada bazi Ustlnlikleri (ylksek ¢ozinurlik, yliksek
stabilite, dustk maliyet) olan SO, nin  oksidasyon uygulamalarinda
kullanilabilirliginin arastirimasi son yillarda giderek artmaktadir (Madhavan vd.,
2009; Criquet vd., 2010; Rickmanve Mezyk, 2010; Mendez-Diaz vd., 2010; Lin vd.,
2011). SO, nin, HO® 'ne gobre bir bagska avantaji ise HO"yle ayni mertebelerde
reaksiyon hiz sabitleri ile inorganik/organik maddeler ile reaksiyona girebilmekle
birlikte (k= 107-8 M-1s-1 mertebeleri), serbest radikal tliketimine sebep olan ve
radikal tutucu olarak adlandirilan bazi inorganik/organik maddelerle daha disik hiz
sabitleri ile reaksiyon vermesidir (Liang ve Su, 2009). SO, *nin demir ile meydana

getirdigi Fenton benzeri prosese ait tepkimeler asagdidaki gibidir.

22



S,05”+Fe* — Fe**+S0,* + SO, (2.20)
SO, +Fe** — Fe*'+S0,* (2.21)

Fe+S,04” — Fe*'+S0,” (2.22)

2.8.8 Foto-Fenton prosesi

Fe(ll) iyonlan H,O, ile reaksiyona girdiginde OH® radikalini meydana getirir. Bu
iyonlar da daha sonra sudaki organik bilesenleri oksitlerler. Buna karsin Fe(lll) /
H,O, sistemi de ayni isi yapmasina karsin Fe(ll) /H,O, sisteminin reaksiyon hizi
daha yuksektir. Bu proses de dusik pH dizeylerinde etkilidir. Bu islemler yakin UV
radyasyonu ve goriiniir isik ortaminda gerceklesmektedir. Fe®* iyonlarinin UV/ H,0,
prosesine ilave edilmesi ile gerceklesen proses, genellikle Foto-Fenton tipi

oksidasyon olarak adlandirilir.

Reaksiyonlar ¢ kademede gercgeklesir; (i) Fe(lll)nin Fe(ll)'ye indirgenmesi, (ii)
Ferrik karboksilat komlekslerinin fotodekarboksilasyonu (iii) H,O,'nin fotolizi.

i. Fe(lll)’Gn Fe(ll)’ye foto-indirgenmesi (Faust ve Hoigne, 1990).

Bu prosesile ilgili asagidaki noktalar dikkate alinmalidir;

1. Foto-Fenton prosesi, Fotoliz veya Fenton prosesinden daha etkilidir. UV yerine
glines 15191 kullanmak daha ucuz ve foto- Fentonda Fe(OH)*" olustugu icin daha
uygun olabilir. Bu ylzden kompleks kimyasallarin aritiminda hidrojen peroksit ve
Fe(lll) dozlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Dozlarin ayarlanmasindan o&nceki
asamada tam ayrisma saglayacak oksidan konsantrasyonlarinin arastiriimasi igin

detayh bir galisma gerekmektedir.

2. Konsantre atiksular igin, oksidasyon o6ncesi uygun seyreltme faktorleri

belirlenmelidir.
3. Havalandirma islemi ile pargalanma hizinin artmasi saglanabilir.

4. Fe(lll) iyonunu saglayacak tuzun segimi ¢ok énemlidir. isletme pH’si, sicaklik,
radyasyon tipi ve yogunluguna gore uygun demir tuzu segcilir. Tuzun disosiasyonu

hizini etkileyen gartlar belirlenmelidir.

5. Radikal tutucularin( t-butanol gibi) varligi, Fe(OH), ilave oksidaninin varligindan
dolay! foto-Fenton mekanizmasini ¢ok etkilememektedir. Himik asit ve fulvik asitin

duguk konsantrasyonlarinin radikal reaksiyonlarini hizlandirdigi belirlenmigtir. Diger
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yandan 2- propanol gibi bazi gugli radikal tutucular prosesi olumsuz yénde

etkilemektedir. Uygun 6n artima teknikleri ile bu maddelerin giderilmesi saglanabilir.

6. isletme pH’si foto- Fenton prosesini etkileyen en énemli parametredir. Asidik
sartlar bu proses icin (pH = 2.8) uygundur. Bikarbonat ve karbonat gibi radikal

tutucularin etkisi asidik sartlarda hissedilmez.

7. Yapilan g¢alismalarin ¢odunda, Fe(lll) iyonlarinin konsantrasyonu arttik¢a
parcalanma reaksiyonlari sirekli olarak artmaktadir ve optimum bir dederde sabit
kalmamakta ve azalmamaktadir. Ancak yine de, bdyle bir genelleme yapilmamalidir,
demir iyonlarinin da c¢ok yuksek konsantrasyonlarinda radikal tutucu oldugu
unutulmamalhdir. Bu sebeple, incelenen Kirletici igin optimum dozun olup olmadigini
bulmak igin disuk dozlardan cok yuksek dozlara kadar denemeler yapilmasi

onerilmektedir.

8. Foto—Fenton prosesinde, H,0, direk Fenton etkimesi, Fe(lllyin Fe(ll)'ye foto-
indirgenmesinde ve H,0, fotolizinde hizla tiketilir. H,O, icin saptanmis optimum doz
bulunmamaktadir (Arslan ve dig., 2000b).

9. UV vyogunlugu hidroksil radikallerin olusumunu, dolayisiyla Kkirleticilerin
pargalanma hizini etkileyen bir diger faktordir. Herrera ve dig., (1999) 0.1- 1 W/m?
arasinda artan UV yogunlugunun pargalanma miktarini arttirdigini belirlemistir.
(Gogate ve Pandit, 2004b).

2.9 Sifir Degerlikli Demir ile Aritma

Son zamanlarda, metalik demir olan Fe° sifir degerlikli demir ile yilizey aktif
maddelerin parcalanmasi Uzerine olan ilgi gittikce artmaktadir. S6z konusu
giderimlerde SDD’nin faydalari: dusik toksisite, dusuk maliyet, islem kolayligi ve
atik suda disuk demir konsantrasyonudur. Asidik sartlarda, SDD’nin ylzeyi asinir
ve Fe** iyonlari Urretir. Daha sonra HO® (iretmek igin H,0, ile reaksiyona girer. Bu da
Fenton reaksiyonlarini olusturur. SDD vyiizeyi daha sonra Fe®' iyonlarini Fe®
iyonlarina indirgeyebilir. Bu proses ileri Fenton iglemi olarak tanimlanir. ileri Fenton
islemi, geleneksel Fenton islemine gére birka¢ avantaja sahiptir. Birincisi, demir
tuzlarinin yerine SDD’nin uygulanmasi zit anyonlu sulu sistemlerin gereksiz
yuklenmesini énlemektedir. ikincisi, ileri Fenton islemi ile muamele edilmis
atiksudaki ferrous ve ferric iyonlarinin konsantrasyonu, demir tuzlarindan
yararlanilan klasik Fenton islemiyle karsilastirildiinda énemli derecede dusuktar.
Ugiinciisti, Fe*”iin daha hizl geri déniisimii séz konusudur. (Fu ve dig., 2010).

Bundan baska, SDD ayni zamanda asidik sartlarda oda sicakliginda ve basincinda
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hemen hemen tam olarak amonyaga donlsen nitrat gibi maddeleri
indirgeyebilmektedir. (Shu ve dig., 2009). Bu yuzden, demir metalinin potansiyel
olarak 3 elektronla reaksiyona katilmasindan dolayi Fenton prosesi Fe** yerine

Fe”in kullanildigi birgok arastirma vardir (Costa ve dig., 2008)

Nanoteknoloji, 21. Yuzyilin teknoloji devrimi olarak nitelendiriimekte olup su ve
atiksu aritiminda karsilasilan sorunlarin ¢6zimu igin 6nemli bir rol oynayacag
dusunulmektedir. Maddelerin nano dlgekte ¢ok farkli ve Ustlin 6zellikler gostermesi
prensibine dayanan bu yaklasim sayesinde yeni aritma alternatiflerinin ortaya
konmasi veya mevcut aritma proseslerinin ¢cok daha verimli ve ekonomik hale
getirilmesi s6z konusudur. Son yillarda, SDD’nin ylzey alanini ve aktivitesine
arttirmaya yonelik nano-boyutlarda SDD (n-SDD) Uretim teknolojileri ivme
kazanmistir. N-SDD, cevre kirliligini azaltmak amaciyla kullanilan ilk nesil nano
malzemeler arasinda yer almaktadir. N-SDD uretiminde en yaygin olarak kullanilan
yontem demir(ll) iyonlarini sodium borohidrit ile vakum altinda (10-6 mbar)
indirgeme prosesidir (500 °C; 24 sa). Gozenek caplari 10-100 nm arasinda n-
magnetit (Sigma-Aldrich, Almanya) ve NANOFER STAR (NANO IRON Company,
Cek Cumhuriyeti) demir nanopartikilleri, en fazla bilinen ve kullanilan katalizér
malzemelerdir. Planlanan deneysel ¢calismada SDD katalizéri olarak NANOFER
STAR S25 kullanilacaktir.

N-SDD’nin kirlenmis yeralti sularinin ve endustriyel atiksularin aritiminda kisitli
olarak kullaniimasinin baslica nedenleri, n-SDD’nin fazla stabil olmamasi, aritma
ortaminda uzaklastirma zorlugu ve kolay topaklanmasidir. Bu sorunlarin giderimesi
ve uygulamalarin yayginlastirimasi amaciyla n-SDD, aktif karbon, recgine, bentonit,
kaolinit ve zeolit gibi gdzenekli kati malzemelere sabitlenmistir (Fu ve dig., 2014).
Destekli n-SDD yardimiyla, 1,4-diklorobenzen, nitrobenzen, TNT (trinitrotoluen-
patlayicilar), 2,4-dinitrotoluen, 2,6-dinitrotoluen, tekstil boyalari, fenoller, nitrat,
kursun, cinko, arsenik, krom, kalay gibi oncelikli kirleticilerin yaralti sularindan ve

atiksulardan %90-99 oraninda giderimi saglanmistir (Crane ve Scott, 2012).

BPA ile buglne kadar yapilmis gesitli aritilabilirlik calismalarindan, BPA'nin sulardan
ve atiksulardan daha etkin ve emniyetli bir sekilde giderilebilmesi igin oksidatif
parcalanma mekanizmasina dayanan IOP’nin énemli bir potansiyel olusturdugu
anlasiimaktadir. Bunlarin arasindan, demir bazli ioP (Fenton, Foto-Fenton ve
Ozellikle son yillarda dikkat ¢ceken n-SDD, SDD/oksidan aritma sistemleri) yuksek

performanslarindan dolay1 bu deneysel ¢alismada tercih edilmistir.

SDD, pek ¢ok agidan avantaj saglamaktadir:
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SDD, uretmek ve kullanmak agisindan kolay olan, toksik olmayan, ucuz ve
bol bulunabilecek bir maddedir.

Reaktif bir metaldir (indirgenme potansiyeli = -0,44 V).

SDD, ortamda ¢6ziinmus oksijen olmasi durumunda H,O, tretimiicin O,’e iki
elektron transfer ederek organik bilesikleri indirgeyip okside edebilir.

SDD’ den iki farkli oksijen transferi ile H,O, suya indirgenebilir.

H,O, ve Fe?*, HO" Uretirler.

Ayrica SDD, Yeralti sularinin iyilestiriimesinde (klorlu VOC, pestisitler, antibiyotikler,

nitroaromatikler, arsenik, nitrat ve agir metallerin uzaklastiriimasi) ve endustriyel atik

su aritiminda (PCBP, PBDPE, boyalar, fenoller, klorlu fenoller, agir metaller ve

metaloidler) da verimli sonuclar vermektedir.

Proses suresince meydana gelen tepkimeler asagidaki gibidir (Yoon ve dig., 2001).

Fe’+2H'—>Fe® +H, (2.23)
Fe?*+H,0,—Fe*+ OH+HO" (2.24)
2Fe*"+ Fe’—>3Fe? (2.25)
H,0,+Fe** >Fe?+HO, +H" (2.26)
Fe?*+HO'—Fe*+ OH (2.27)

SSD’nin PS ile kimyasal aktivasyonu;

Persiilfat (PS, S,0s%) 2,01 V redoks potansiyeline sahip gliclii bir cift elektron

oksitleyicidir. Ayrica, yiiksek ¢dzinirliigii olan bir oksidandir (20 °C’ de 2.5 M).

PS, SO, olusturmak icin 2,5-3,1 V redoks potansiyeli ile aktive edilmelidir.

Fe’+S,04"—Fe?*+2S0,” (2.28)
S,047+Fe* —2Fe®*+250," (2.29)
S,07+Fe* — Fe**+S0,4+S0,” (k=27 M*s™) (2.30)
Fe?*+S0,” —Fe*+S0,* (k=3,0x10® M?'s™) (2.31)

2.10 Toksisite Olgiimleri

Glnumulzde kullanimda olan ikinci en buyudk noniyonik yuzey aktif madde sinifi

“alkilfenol etoksilatlar’in tGyelerinden nonilfenol etoksilatlar (NPE), evsel, tarimsal ve

sinai amaglarla pek ¢ok sahada uygulanmaktadir (Chiu ve dig., 2010). Toplam
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alkilfenol etoksilat Uretiminin yaklasik %80’ini NPE olusturmaktadir (David ve dig.,
2009) ve neticede bu maddeler, ylksek konsantrasyonlarda atiksu aritim tesislerine
desarj edilmekte veya dogrudan alici su ortamlarina birakilmaktadir. Bilimsel
literatirde NPE’nin genelde dusik akut toksisite potansiyeline sahip oldugu
bildirilmis olmakla birlikte, nonilfenoller ile nonilfenol mono ve dietoksilatlar basta
olmak uUzere NPE metabolitlerinin, ana kirleticiye kiyasla daha toksik, lipofilik ve
biyolojik ayrismaya direncli nitelikte olduklari bilinmektedir (Brand ve dig., 1998).
Ayrica, NPE’nin anaerobik metabolitleri olan nonilfenoller “endokrin bozucu
bilesikler” olarak kabul edilmektedir (Karahan ve dig., 2010). Dolayisiyla, insan ve
cevre saghgini tehlikeye disturmeyecek, konvansiyonel biyolojik aritma proseslerine

alternatif NPE giderim yontemlerinin arastiriimasi gerekli gérilmektedir.

Cesitli YAM ve farkli tath su mikroorganizmalari ile yapilan toksisite deneyleri
neticesinde YAM toksisite degerleri; Katyonik > Anyonik > Noniyonik seklinde
bulunmustur (Singh ve dig., 2002; Ying, 2006).

ileri oksidasyon teknolojilerinin c¢ogu, ozellikle gercek atiksudaki kompleks
bilesiklerin tam olarak par¢calanmasinda yetersiz kalmakta ve dahasi, bu teknolojiler
icin kullaniimakta olan reaktorler blylk hacimli atiksular igin uygulanamamaktadir.
Bu ylzden, toksisitenin belli bir seviyeye getiriimesi icin oksidasyon prosesi
uygulanip, daha sonrasinda konvansiyonel ydntemler kullanilarak daha fazla aritma
saglanabilir (Beltran ve dig.,1999a,b; Engwall ve dig.,1999; Kitis ve dig.,1999;
Mastin ve dig., 2001).

Literatirdeki galismalara bakildiginda, dogal organik maddelerin oksidasyonu ile
yapilan bir calismada aritma sonunda ortamda yiksek miktarda serbest bakir
iyonun bulunmasindan dolayl suda serbest bakir iyonlarinin artisina dayanarak

toksisiteye neden oldugu bulunmustur (Parkinson ve dig., 2001).

UV 1si1gin sentetik tekstil atiksuyuna 1 saat sire ile ve 2 ml/L H,O; ilavesi ile sonraki
tekstil atiksuyunun biyolojik ayrismasi sirasinda mikrobiyal buylume inhibisyonu %
47'den % 26'ya dusmustur (Stanislaw ve Monika, 1999; Stanislaw ve dig., 2001).

Bir noniyonik ylzey aktif madde olan NP10’'un H,O,/UV-C prosesi ile aritiimasi
calismasinin ana madde ve TOK bazinda proses performans verileri ile akut
toksisite sonuclari birarada degerlendirilecek olursa, foto-Fenton prosesinin
baslibasina NP-10 giderimi igin en uygun iOP oldugu sonucuna varilabilir. H,O,/UV-
C aritiminin ardindan akut toksisiteye en fazla katkisi olan ayrisma Urinlerinin
karboksilik asitler oldugu, diger yandan karboksilik asitlerin kolay biyoayrisabilir

yapida olduklari dikkate alinarak, H,O,/UV-C prosesi bitiminde bir klasik biyolojik
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aritma UuUnitesi eklenmesi de bir Oneri olarak sunulabili. NP-10 oksidasyon
ardnlerinin tanimlanmasi konusunda ileride gercgeklestirilecek arastirmalarda, bu
calismada uygulanan analitik yontemlere ek olarak sivi kromatografisi-kutle
spektrometrisi (LCMS) tekniginin de kullaniimasi kuvvetle tavsiye edilmektedir
(Alaton ve Balcioglu, 2002b).

Toksisite dizeyinin belirlenmesinde glinimuize dek bir¢cok farkh bakteri tird ile
aritilabilirlik c¢alismalari yuritilmastir. Mikrobiyat betabolik aktivitenin etkileri
Uzerindeki calismalar kimyasal stresin tayini icin dogrudan, hizli, hassas ve dislk
maliyetli bir yaklasim olusturmaktadir. Bu yluzden bu teknikler toksisite sonuclarinin
elde edilebilmesi i¢in oldukga uygundur. Son dénemlerde igletim kolayligi ve kisa
surede sonucglanmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilmekte olan biyodeney V. fischeri
ile yuratilen biyodeneylerdir. ECsy parametresine gore sonuglar elde edilir. Bu
deneyin avantajlari hizli, duyarli ve tekrardan Ureyebilen mikroorganizmalar ile
yapilabilir olmasidir. Fakat toksisite deneylerinde kullanilan bir deniz bakterisi olan
bu bakteri turu ile sadece tuzlu sularda galisilabilmektedir, bunun sonucunda olusan
tuzluluk nedeni ile bazi ¢b6zinme goéstermeyen organik maddeler ortamda

gelisebilmektedir. Tim bunlar bulaniklia neden olmaktadir (Tothill ve dig., 1996)
Atik su zehirlilik testleri pek ¢cok amag igin yararhdir:

e Su yasami igin uygun gevre sartlarinin belirlenmesi,

e Cozinmis oksijen, pH, sicaklik, tuzluluk, bulaniklik gibi parametrelerin
uygun seviyelerinin belirlenmesi,

e Atk zehirliligine etkili cevresel faktorlerin ortaya konmasi,

o Atiklarin test canlilarina zehirlilik seklinin ortaya konmasi,

e Bir desarja veya zehirli maddeye su canlilarinin duyarliliklarinin test
edilmesi,

e Su kirlenmesi kontroll ihtiyaglarini kargilamak ig¢in atik aritma miktarinin
belirlenmesi,

e Aritma metotlarinin etkinliginin belirlenmesi (Meri¢, 2002).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kimyasallar

Calismada kullanilmak Gzere segilen bilesik, ortalama olarak 4.5 etoksilat grubuna

sahip, ticari ismi Triton X-45 olarak bilinen bir oktil fenol poli etoksilat (OPEO)'tir.

Sekil 3.1: Calismada kirletici olarak kullanilan ytizey aktif madde OPEO

Model kirletici olarak segilen s6z konusu oktil fenol polietoksilat, dzellikle tekstil
endustrisinde, ayrica temizlik endustrisinde, boya Uretiminde, kaplamalarda i ve

kagit endustrisi kimyasallarinin yapilarinda bulunmaktadir. OPEOQ, bazi ilaglara katki
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maddesi olarak da ilave edilerek ilaglarin bagirsaktaki emilim hizlarini arttirici 6zellik
gOstermektedirler. Bu nedenle tibbi kullanim alanlari da mevcuttur. OPEQO’ya ait

Ozellikler Cizelge 3.1’ de sunulmustur.

Cizelge 3.1: Secilen ylzey aktif maddenin fizikokimyasal 6zellikleri

Parametre Deger veya Ozellik
Saf suda pH'si 9.7

Donma/Erime Noktasi 6°C

Kaynama Noktasi > 200 °C

Parlama Noktasi 251 °C

Buhar Basinci (20 °C) <1.33 hPa
Yogunluk 1.07 glcm?®

Suda Coziunurlik Yuksek

Teorik Toplam Organik Karbon Esdegeri 0.68 g TOK/g OPEO

Deneysel Toplam Organik Karbon Esdegeri 0.67 g TOK/g OPEO

Ozellikle tekstil yikama ve 6n hazirlama (hasil sbkme, apreleme) proseslerinden,
ayrica OPEP retiminden atiksu kaynaklanmaktadir. Bunlarin desarj edildikten
sonra alici su ortamlarinda en ylksek konsantrasyonu 20 mg/L olabildiginden bu

deneysel galismalarda 20 mg/L OPEO saf (distile) suda ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

SDD kaynagi olarak havayla oksidasyona dayanikli Fe(0) nano partikillerinden
meydana gelen (ortalama partikidl boyutu: 50 nm) toz formunda Nanofer Star
(Nanofer 25S; Nano Iron Corp., Cek Cumhuriyeti) marka bir katalizér kullaniimistir.
Nanofer Star marka Nanofer 25S SDD partikullerinin SEM ve TEM goruntuleri Sekil

1’de gdsterilmigtir.
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Sekil 3.2: Nanofer 25S SDD nanopartikdllerinin SEM ve TEM gorintileri (URL-1)

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve kromatografik dlgiimlerde kullanilacak ultrasaf su
laboratuvarimizdaki mevcut Arium 611 UV marka su saflastirma sisteminden

(Sartorius AG, Almanya) saglanacaktir.

Oksidan olarak Sigma-Aldrich (ABD) marka %99 saflikta potasyum persilfat (PS;
K2S,0g) kullaniimigtir.

Numunelerin pH ayarlamalari Merck marka H,SO, ve NaOH c¢ozeltileri ile
yapilmigtir. Persilfatin titrimetrik tayini icin Merck marka %99,5 saflikta potasyum
iyodur (KI), Vibrio fischleri ile yarutilimusg olan toksisite deneyinde Merck marka %99
saflikta NaCl kullaniimigtir. Puseudokirchneriella subcapitata ile yarutilen toksisite
deneyinde kullanilan kimyasallar MicroBioTests markall deney Kiti ile birlikte temin

edilmislerdir.

3.2 Deneylerin Yiirutilmesi

Deneysel ¢alisma, g ayri bélimden olugsmaktadir.

Oncelikle en uygun aritma kosullarinin tespit edilebilmesi igin farkli SDD
konsantrasyonu, farkli PS konsantrasyonu ve farkli pH kosullarinda aritilabilirlik ve
optimizasyon deneyleri yapilmistir. Ardindan segilen deneysel kosullarda
performans deneyi ylrutilmus, aritma sisteminin ylzey aktif maddenin sulu
¢dzeltiden giderimi, TOK giderim verimi ve oksidan tiketimi incelenmistir. Son olarak

da secilen deneysel kosullarda iki tir biyodeney yurataimustar.

Deneysel calismalar igin ilk olarak distile su ile 20 mg/L OPEO c¢ozeltisi

hazirlanmigtir. Saf su ile olusturulan bu ¢oézeltinin farkl demir konsantrasyonlarinda,
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farkli pH degerlerinde ve farkli oksidan konsantrasyonlarinda oksidasyon oranlari

gbzlemlenmigir.

SDD konsantrasyonunun etkisini gézlemlemek igin hazirlanan ¢ozeltiiere SDD
eklenerek 0,5, 1,0, 2,5 ve 5,0 g/L olmak Uzere dort farkli konsantrasyonda ¢dzelti
hazirlanmigtir. Noétr pH degerine yakin galismak amaciyla pH degeri 5 olarak
secilmigtir. Cozeltinin pH dederi magnetik karistiricida karisim altinda konsantre
NaOH veya H,SO, (1 ve 6 N) ¢ozletilerle istenen degere getirilmistir. Cozeltiden 0.,
30., ve 60., dakikalarda numuneler alinarak gézenek c¢api 0,22 um olan filtre ile

suzullerek 6n islemden gegmistir.

pH etkisini incelemek amaciyla yine ayni solisyona onceki deneysel galismada
belirlenen optimum SDD miktari eklenerek 3, 5, 7 ve 9 olmak Uzere farkli pH
kosullarinda deney yuritilmustir. Calismada oksidan olarak 2,5 mM (molekdl
agirhgr = 192 g/mol; 480 mg/L) PS kullaniimistir. Cozeltiden 0., 30., ve 60.,
dakikalarda numuneler alinarak gézenek capi 0,22 um olan filtre ile stzillerek
analitik olgumler gergeklestiriimistir. PS konsantrasyonun oksidasyon verimine
etkisini incelemek amaciyla 0,5, 1,0, 2,5, 50 mM olmak Uzere farkh PS
konsantrasyonlarinda ¢ézeltiler hazirlanmistir. SDD konsantrasyonu ve optimum pH
olarak Onceki deney setlerinde belirlenen degerler kullaniimigtir. Hassas terazide
¢cozeltilere eklenecek potasyum persulfat miktari tartiimistir. Cézeltilerden 0., 30., ve
60., dakikalarda numuneler alinarak gdézenek ¢api 0,22 um olan filtre ile stzllerek

analitik dlgiimler gergeklestirilmigtir.

Optimum aritmanin gergeklestigi sureyi belilemek amaciyla daha énce yuratilen
deneylerde belirlenen optimum aritma 120 dakikalk ileri oksidasyon deneyleri

gerceklestirilmistir.

ileri oksidasyon kontrol deneyi olarak, 20 mg/L OPEO ile hazirlanmig ¢6zeltiye SDD
ilave edilmeden 2.5 mM PS ile oksidasyonunu gézlemlemek amaciyla 0., 30. ve 60.

dakikalarda numuneler alinarak gerekli analitik 6lgimler gergeklestirilmistir.

3.3 Analitik Prosediirler

3.3.1 OPEO tayini
Deneysel ¢alismalarda OPEO tayini igcin HPLC ydntemi kullaniimistir.

OPEO tayini igin hazirlanan numuneler 6n islem olarak homojen hale gelmeleri i¢in
filtrasyon igleminden gegirilmistir. Filtrasyon isleminde 0,22 pm ¢aph hidrofilik filtreler

kullaniimigtir.
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Cizelge 3.2: OPEO odl¢cumlerinde kullanilacak likit kromatografik yéntemin ayrintilari

PARAMETRE OZELLIK
Mobil faz CH3CN/H,0; 50/50 (v/v)
Kolon tipi C18 Symmetry (Waters, ABD)
Akis hizi (mL/dk) 1.0
Kolon sicakhgi (°C) 25
Enjeksiyon hacmi (uL) 50
Dedektor Diode Array Detektor (DAD)
Olglim dalga boyu (nm) 214
Olgiim alt limiti (ug/L) 70

3.3.2 TOK tayini
Reaksiyon ¢ozeltilerinin TOK igerikleri, “Oksidasyon veya Yakma Takiben Dispersif
olmayan Enfraruj ile CO, tayini” prensibine gore c¢alisan Shimadzu marka VCPN

model otomatik 6rnekleyicili TOK analizéru ile tayin edilmistir. Cihazin Ust 6lgim
limiti 30,000 mg/L’dir.

Sekil 3.3: Shimadzu marka VCPN model otomatik érnekleyicili TOK analiz6ru

Cihazin kalibrasyonu 0-20 mg/L, 20-100 mg/L ve 100-300 mg/L degerleri i¢in toplam
karbon (TK) ve inorganik karbon (iK) parametreleri igin ayri ayri yapilmistir. TK
kalibrasyonu icin potasyum hidrojen ftalat, IK kalibrasyonu icin ise sodyum

bikarbonat ve sodyum karbonat kimyasallari kullaniimistir. Numuneler éncelikle 0,22
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pm caplh hidrofilik filtreler ile sizme igleminden gegiriimis, ardindan 25 mL hacimli

viallere alinarak TOK tayinleri yapiimistir.

3.3.3 Oksidan (persiilfat) tayini

Deneysel calismalarda oksidan olarak kullanilan PS konsantrasyonundaki azalma,

iyodometrik yontem ile tayin edilmistir (Wahba ve dig., 1959).

3.3.4 pH dlgumleri

Tdm pH o6lgimleri Thermo Orion 720A+ marka pH metre ve Thermo Orion
9165BNWP model pH elektrodu kullanilarak gergeklestiriimistir. Deneysel ¢calismalar
esnasinda kullanmadan 6nce pH metre tampon c¢ozeltiler yardimi ile standardize

edilmigir.

3.3.5 Akut toksisite olgumleri

Toksisite o6lgumlerinde biyodeneyler Farkh canli tarlerinin farkli kimyasallara
verdikleri tepki ¢ok ¢esitlidir. Bu nedenle kimyasallarin canlilar tGzerinde gosterecedi
toksik etkilerin incelenebilmesi agisindan biyodeneyler iyi bir olcut olmaktadir.
Biyodeneylerde kullanilacak canli turlerinin farkh trofik seviyelerden secilmesi, sucul
ortamalarda meydana gelecek olan c¢evresel tehditlerin tespitini daha da

kolaylastirmaktadir.

Akut toksisite deneyleri 6ncesi bitin numuneler 0.22 mikronluk filtreden stzilmus,
pH'lari ayarlanmigtir. Perslillfatin toksisite deneyine girisiminin 6nlenmesi icin
numunede kalan (bakiye) persilfat askorbik asit ile bozundurulmustur. Bunun igin
2.5 mM askorbik asit (440 mg/L) numuneye ilave edilmis, (baslangictaki persulfat
konstrasyonu ile ayni konsantrasyonda; 1:1 molar oranda reaksiyona girmesi igin).
30 dakika beklendikten sonra nunumelerin iginde persiilfat kalmamasi saglanmigstir
(sUlifata déntusmistir). Askorbik asit ilavesi yapildigindan numunelerin pH ayari
kontrol edilmistir. Akut tolsisite deneylerinde isletim kolaylidi ve kisa slrede
sonug¢lanmasi nedeniyle bir deniz fotobakterisi olan V. fischeri ve besin zincirinin
“Oretici” seviyesinin en yaygin ve énemli temsilcilerinden olan algler grubunun bir

Uyesi P. Subcapitata tercih edilmigtir.
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3.3.5.1 V. fischeri

Toksisite diizeyinin belirlenmesinde glnimize dek bir¢cok farkh bakteri tird ile
aritilabilirlik calismalar yuritilmastir. Mikrobiyat metabolik aktivitenin etkileri
Uzerindeki ¢alismalar kimyasal stresin tayini icin dogrudan, hizl, hassas ve dislk
maliyetli bir yaklasim olusturmaktadir. Bu yluzden bu teknikler toksisite sonuclarinin
elde edilebilmesi i¢in olduk¢a uygundur. Son dénemlerde igletim kolayligi ve kisa
surede sonuglanmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilmekte olan biyodeney V. fischeri
ile yuratdlen biyodeneylerdir. ECsy parametresine gore sonuglar elde edilir. Bu
deneyin avantajlari hizli, duyarli ve tekrardan Ureyebilen mikroorganizmalar ile

yapilabilir olmasidir.

Toksisite (inhibisyon) élgtimleri, bir deniz fotobakterisi olan V. fischeri’nin kullanildigi
ISO 11348-2 liminesans inhibisyon test protokollu (Biotox®; Microtox®) izlenerek
gerceklestiriimistir (ISO, 2008). Deney 6n hazirlik asamasinda PS’in reaksiyona
girmeden kalan kisminin numuneler i¢cindeki tuzluluk oranini %2’nin tzerine ¢ikartip
cikartmadigi 10, 20 ve 40 mg/L tuzlulukta hazirlanan g¢ozeltilerin iletkenlik dlgtimleri
yapilarak olusturulan kalibrasyon egrisi (y= 0,68x - 2,19; R*= 0,99) ile numunelerin
iletkenlikleri dlgilerek belirlenmis ve tuzluluklarinin uygun degerlerde kaldigi tespit
edilmistir. Numunelerin pH'lari, V. fischeri fotobakterilerinin yasayabilecekleri uygun
pH degeri olan 7,0 degerine gelecek sekilde H,SO, ve NaOH ile ayarlanmistir.

Numuneler bir gece suresince karistirilarak havalandiriimislardir.

Deneysel c¢alisma kapsaminda, aritimamis ve aritmaya tabi tutulmus farkh
seyreltilerde (%Z2’lik NaCl; pH=7) hazirlanmig OPEO numunelerinde % bagil
inhibisyon de@erleri asagidaki egitlikler kullanilarak hesaplanmig, orjinal OPEO
cozeltisi icin EC3o velveya ECso de@erleri (mg/L olarak), reaksiyon ¢ozeltileri icin ise

IOP ile aritma siiresine karsi % bagil inhibisyon degerleri dlgliimustir;

_1C45
KF_E (3.1)

i — IT15 &
% Inh = 100 - =22-*100 (3.2)

Yukaridaki esitliklerde;

KF = Dlzeltme faktoru
IC15 = Sahidin t = 15 dk. maruz kalma suresi sonundaki isima siddeti
ICo = Sahidin ilk (t= 0 dk.) iIsima siddeti

IT:5 = Numune seyreltilerinin bulundugu tipte t=15 dk. sonraki isima siddeti
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ITo = Numune seyreltilerinin konulacagi tiiplerde ilk (t=0 dk.) isima siddetini

gOstermektedir. Microtox® toksisite deneylerinde Teopal marka bir inkibator

(Finlandya) ve Kikkoman marka bir [iminesans okuyucusu (Finlandya) kullaniimistir.

Sekil 3.4: Microtox® toksisite deneylerinde kullanilmis olan inkubatér ve
[iminesans okuyucusu

3.3.5.2 P. subcapitata

Farkli aritma sistemlerinde toksisite dedisimlerinin incelenmesi amaciyla besin
zincirinin  Uretici seviyesinin en yaygin ve onemli temsilcilerinden olan algler
grubunun bir Gyesi olan P. subcapitata tathsu alg tiri secilmigtir. Toksisite
(inhibisyon) deneyleri icin MikroBioTests marka Algaltoxkit F. alg test kiti (Belgika)
kullaniimistir. Deneysel protokol olarak ISO 8692 izlenmigtir (ISO, 2012). P.
subcapitata ile gerceklestirilecek toksisite deneylerinde pH’'si 8.1°e ayarlanmig
reaksiyon numuneleri ile 10000 lux gorunir 1sik siddeti altinda 72 saat temas
ettirilen 106 hicre/mL yogunlugundaki P. subcapitata alg hucreleri, test suresince
sabit sicaklikta (23°C) tutulmustur. inkiibasyon esnasinda 24., 48. ve 72. temas
saatlerinde okuma gergeklestiriimis ve alglerin farklh numunelerdeki (aritiimamis ve
aritilmis OPEO; ayrica kontrol numuneleri) bliyime hizlari asagidaki denklem

kullanilarak bulunmustur;
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= ‘“tt% (3.3)
Bu esitlikte;
nL= Baslangi¢ P. subcapitata konsantrasyonu (hticre/mL)
no=tL zamanindaki P. subcapitata konsantrasyonu (hlicre/mL)
to= Baslangi¢ suresi (sa.)

tL= inkiibasyon siiresini (sa.)

goOstermektedir. 3.4 No.lu esitlik ile hesaplanan (distile su + besi ortami igerigine
sahip) kontrol numunesinin ve diger numunelerin spesifik buyume hizlari ve 3.5
No.lu denklem kullanilarak, numunelerin blylime hizindaki % bagil inhibisyon

degerleri hesaplanmistir;

L=y 100 (34)

Bu esitlikte;

Iui = inhibisyon degeri (%)

uc = Kontrol biiyiime hizi (sa™)
pi = Numune blyiime hizini(sa™)

g6stermektedir. P. subcapitata hiicrelerinin yogunluklari Jenway marka (ingiltere) bir
spektrofotometre ile 670 nm dalga boyunda ve 10 cm isik yoluna sahip cam
hicrelerinde okunmustur. Okunan absorbans dederlerinden, P. subcapitata
hicrelerinin  yodunluklari ve blydime hizlari bulunacak, blylime hizlarindaki
azalmadan ise buyiUmede meydana gelen % bagil inhibisyon degerleri

hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 SDD Konsantrasyonu Etkisi

SDD konsantrasonunun OPEO aritimi Uzerine etkisinin incelenmesi igin 2000 ml
hacminde 20 mg/L konsantrasyonunda OPEO igeren sollisyon hazirlanmistir.
Reaksiyon suresince alinan numunelere ait OPEO, TOK ve c¢ikis pH degerleri
Cizelge 4.1’de, numunelere ait % OPEO ve TOK giderim verimleri ise Cizelge 4.2'de

verilmigtir.

Cizelge 4.1:Reaksiyonun 30. ve 60. dakikalarinda alnan farkli SDD
konsantrasyonlarina sahip nhumunelere ait OPEO, TOK ve ¢ikis pH
degerleri (Deneysel kogullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; pH

=5)
SDD (g/L) OPEO (mg/L) TOK (mg/L) pH (-)
Siire (dk) 30 60 30 60 30 60
0,5 18 18 14 13 6,1 6,0
1,0 18 18 13 13 6,1 6,1
2,5 18 17 13 12 6,4 6,4
5,0 17 17 13 12 6,1 6,4

Cizelge 4.2: Reaksiyonun 30. ve 60. dakikalarinda alinan farkh SDD
konsantrasyonlarina sahip numunelere ait OPEO ve TOK giderim
verimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; pH

= 5)
SDD (g/L) OPEO (%) TOK (%)
Siire (dk) 30 60 30 60
0,5 2 1 4
1,0 5 2
2,5 7 11 1
5,0 8 12 2 10

Literatur verilerine gére, SDD ile yapilan ¢alismalarda SDD konsantrasyonunun

artisinin  Kirletici pargalanma reaksiyon kinetiklerinin  de@erlerini  arttirdigi
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goOrulmektedir (Zhao ve dig., 2009). Baska bir calismada Moon ve arkadaslari 5 ila
100 mg/L arasinda farkh konsantrasyonlarda SDD kullaniimis ve TOK giderimi
Uzerindeki etkisi incelenmistir. Calisma neticesinde artan SDD konsantrasyonunun
belli bir noktaya kadar (60 mg/L) TOK giderim verimini arttirdigi, sonrasinda ise etkin
bir artis olmadigi saptanmistir (Moon ve dig., 2010). Baska bir ¢calismada Rong Xu
ve arkadaglari Fe*/PS sisteminin bir azo boyar madde (Orange G) giderimi
Uzerindeki etkisini incelemis, 0,5 ila 4 mM arasinda farkli konsantrasyonlarda Fe?
eklenerek, Fe?* artisina paralel olarak %54 Ila %99 arasinda artan giderim verimi

elde etmiglerdir.

Cizelge 4.2'ye bakildiginda Numunelerin OPEO giderim verimlerinin %3 ila %12
arasinda oldugu ve en fazla 5 g/L SDD varliginda yuritilen reaksiyonda meydana
geldigi gorulmektedir. SDD konsantrasyonunun artigi ile OPEO ve TOK giderim

veriminin artmasi, literatlr verileri dogrultusunda beklenen bir etkidir.

Cizelge 4.2’de TOK degerlerinin reaksiyon slresi boyunca degisimine bakildiginda,
%4 ila %10 arasinda degistidi ve en verimli giderimin 5 g/L SDD ile g¢alisilan
numunede meydana geldigi, fakat ciddi miktarda artan SDD konsantrasyonunun
literatlr verilerine benzer olarak TOK giderim veriminde etkin bir artisa sebep
olmadigi gérulmektedir. Bu nedenle artima ekonomik ac¢idan ele alinarak sonraki
deneylerin yuratulecegi optimum SDD miktar1 1g/L olarak belirlenmigtir. Ortamda PS

bulunmayisina bagl olarak ylksek miktarlarda giderim elde edilememistir.

4.2 pH Etkisi

pH etkisinin segilen model kirleticinin giderilmesi Uzerinde etkisinin incelenmesi
amaciyla ilk deney setinde oldugu gibi 20 mg/L konsantrasyonunda OPEO igeren

solUsyon ile deneysel ¢alismalar yUratalmustar.

Deneysel calismalar sirasinda farkli pH degerlerine ait numunelerin TOK degerleri,
cikis sularinin pH degerleri ve OPEO degerleri Cizelge 4.3'de verilmigtir.
Numunelerin % OPEO ve TOK giderim verimleri ise Cizelge 4.4’deki gibidir.
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Cizelge 4.3:Reaksiyonun 30. ve 60. dakikalarinda alinan farkli pH dederlerine sahip
numunelere ait OPEO, TOK ve c¢ikis pH degerleri (Deneysel kosullar:
OPEO = 20 mg/L; TOK = 13 mg/L; SDD = 1g/L; PS = 2,5 mM=480

mg/L)
pH OPEO (mg/L) TOK (mg/L) pH (-)
Sire (dk) 30 60 30 60 30 60
3 1 2 11 10 4,8 4,0
5 2 2 11 10 5,8 6,0
7 2 2 11 11 3,4 6,1
9 19 15 13 12 6,6 6,0

Cizelge 4.4: Reaksiyonun 30, ve 60, dakikalarinda alinan farkli pH degerlerine
sahip numunelere ait % bagdil OPEO ve TOK giderim verimleri
(Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 13 mg/L; SDD = 1g/L;
PS = 2,5 mM=480 mg/L)

pH OPEO (%) TOK (%)
Siire (dk) 30 60 30 60
3 89 88 15 19
5 88 87 11 12
7 85 88 12 13
9 3 23 <1 2

Cizelge 4.4’ e bakilacak olursa, numunelerdeki OPEO giderimleri pH (3) ve pH (5)
degerlerinde reaksiyonun 30. dakikasina kadar ¢ok hizl bir sekilde gerceklesmis,
sonrasinda yavaslamigtir. pH’nin artmasiyla giderim veriminin dismesi SDD’nin
¢ozinememesinden kaynakli olarak beklenen bir durumdur. Manoj ve arkadasglari
(2002), calismalarinda pH 3-8 araliginda Fe(ll) iyonlarinin PS ile daha fazla sulfat

radikali olusturdugu sonucuna varmislardir.

Denklem 4,1’de gériildigii gibi, Fe* c¢okelmesi kirletici giderimini azaltmaktadir.
Ayrica denklem 4.2'de gériildiigi gibi pH degeri 4’iin lizerine giktikga Fe*”nin PS ile
reaksiyonu neticesinde meydana gelen Fe®* komplekslerinin olusmasiyla
neticesinde ¢dziinebilir Fe** miktar azalmaktadir. Bu sebeplerden étiirli giderim

verimleri diglk pH degerlerinde daha yuksek olmaktadir (Rong Xu, 2010).
Fe* + S,05” — Fe** + SO,* + SO,” (4.1)

Fe?"+H,0—FeOH +H" (k=1.9s™) (4.2)

41



Diger taraftan, Fe** oksihidroksitleri, (FeOH?*, Fe,(OH),"*, Fe(OH)**, Fe(OH)3° ve
Fe(OH),), PS’1 aktive ederek silfat radikallerine doénustirme konusunda disik

verime sahiptirler. Fe** hidroksillerinin olusum denklemleri asagida verilmistir.

Fe*"+H,0—FeOH* +H"(k=2.3x107s™) (4.3)
Fe**+2H,0—Fe(OH)?* +2H" (k=4.7x103s™%) (4.4)
2Fe**+2H,0—Fe,(OH)2" +2H" (k=1.1x107s™) (4.5)

Yukaridaki tim denklemler yliksek pH degerleri icindir. pH degeri ylkseldikge silfat
radikali olusumu azalmaktadir (Rong Xu, 2010).

Literatir calismalarinda goérilen sonuglara benzer sekilde, yuritilen ¢alismada pH

degeri 7’'nin Uzerine ¢iktikga giderim verimleri dismustar.

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de yine gorulmektedir ki numunelerdeki OPEO giderimleri
TOK giderimlerine gore daha fazladir, bu Fenton oksidasyonunun sonucudur. OPEO
gideriminin TOK giderimine gére daha erken baslamasi ise OPEO’nun
parcalanmasindan kaynakhdir. TOK giderim verimleri %2 ila %19 arasinda
degismektedir. Reaksiyon suresince en fazla TOK giderimi pH (3) degerinde

meydana gelmistir.

Deneysel galismalardan kirleticinin Fenton benzeri proses ile giderilmesi igin bir
optimum pH degerinin oldugu, bunun da 3-5 arasinda oldugu sonucuna
varilmaktadir. Notr pH degerine yakin bir aralikta ¢alismak endustriyel anlamda

maddi agidan daha kéarl olacagindan optimum pH olarak 5 degeri segilmistir.

4.3 Persiilfat Konsantrasyonu Etkisi

PS konsantrasyonunun aritma uzerine etkisinin incelenmesi amaciyla 20 mg/L
OPEO igeren ¢ozelti ile deneyler yurutilmuas, deney sonunda numunelerin TOK ve
OPEO okumalari vyapilmisgtir, c¢ikis pH degerleri dlgulmustir. Farkh PS
konsantrasyonlarina sahip numunelerin TOK degerleri, ¢ikis sularinin pH degerleri
ve OPEOQO degerleri Cizelge 4.5’ de, OPEO ve TOK % giderim verimleri ise Cizelge

4.6’da verilmigtir.
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Cizelge 4.5:Reaksiyonun 30, ve 60, dakikalarinda alinan farkh PS
konsantrasyonlarina sahip numunelere ait OPEO, TOK ve ¢ikis pH
degerleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD

=1g/L; pH =5)
PS (mM) OPEO (mg/L) TOK (mg/L) pH (-)
Sire (dk) 30 60 30 60 30 60
0,0* 18 18 14 13 6,1 6,0
0,5 8 8 13 12 4,4 54
1,0 7 7 13 11 4,6 4,0
2,5 2 2 10 8 3,9 6,3
5,0 1 1 12 11 6,2 6,5

*PS’siz, sadece 1 g/L SDD’li kontrol deneyi

Cizelge 4.6:Reaksiyonun 30, ve 60, dakikalarinda alinan farkh PS
konsantrasyonlarina sahip numunelere ait % bagil OPEO ve TOK
giderim verimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14
mg/L; SDD = 1g/L; pH =5)

PS (mM) OPEO (%) TOK (%)

Siire (dk) 30 60 30 60
0,0* 5 6 2 4
0,5 50 49 <1 9
1,0 65 66 4 14
2,5 88 89 22 33
5,0 01 93 9 14

*PS’siz, sadece 1 g/L SDD’li kontrol deneyi

PS konsanrasyonu Fenton benzeri prosesler icin ¢ok kritik bir parametredir.
Ortamda fazla bulundugunda Denklem 4.6'den de gorulebilecegi gibi, sulfat

radikallerini harcayarak reaksiyonu inhibe etmektedir.

S,04” + SO, — S;05 + SO.” (k = 6.1 x 10° M™ s™) (4.6)

Rodrigez ve arkadaslari (2013), yapmis olduklari bir galismada bir tir azo boyar
maddenin PS ve SDD ile oksidayonunu incelemis, artan PS konsantrasyonunun
kirletici giderim verimini arttirdigini  fakat TOK Gzerinde belirgin bir etki
g6stermedigini tespit etmislerdir. Baska bir ¢alismada Rong Xu ve arkadaslari
(2010), ortamda 1 mM Fe?' var iken farkli konsantrasyonlarda (1-10 mM) PS
eklemis ve sonug olarak artan PS konsantrasyonuna paralel olarak yuzey aktif

madde gideriminin %53 ila %81 arasinda arttigini tespit etmislerdir. 1-4 mM
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arasinda giderim verimi hizh bir artig gosterirken 4-10 mM arasinda verim %81 ila

%82 arasinda ufak bir artis gdstermistir.

Cizelge 4.6'da verilen OPEO giderim verimlerine bakildiginda en iyi giderimin 2,5 ve
5 mM PS iceren ¢ozeltilerde oldugu, TOK giderim verimlerinin ise %9 ile %33
arasinda degismekte oldugu ve en yiksek giderim veriminin 2,5 mM PS ile
hazirlanan ¢ozeltide meydana geldigi gézlemlenmistir. Literatlrdeki verilere benzer
olarak ozellikle OPEO giderim verimi artan PS konsantrasyonu ile artis gostermistir,
fakat 2,5 mM’'dan sonra reaksiyon yavaslamakta, giderimde daha fazla iyilesme
gorilmemistir. TOK giderim verimleri ise 2.5 mM’dan sonra dismeye baslamistir.

Bu nedenle optimum PS konsantrasyonu olarak 2,5 mM secilmistir.

4.4 Persilfat ile Oksidasyon Deneyi

Persulfatin OPEO giderimi Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla kontrol deneyi
yuratilmustir. Reaksiyon sonunda numunelerin ¢ikis pH dederleri, TOK ve OPEO

konsantrasyonlari dlgtlmuUs olup Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7: Farkli reaksiyon sirelerinde alinmis numunelerin TOK, OPEO ve ¢ikis
pH degerleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 13 mg/L; PS
= 2,5 mM=480 mg/L; pH = 5)

Sure (dk) OPEO (mg/L) TOK (mg/L) pH (-)
0 22 13 4,3
30 20 13 4,8
60 19 11 49

Cizelge 4.7’ de gorulen konsantrasyonlar Uzerinden gidilecek olursa, SDD olmadan
yuritllen deney neticesinde %16 TOK giderimi, %16 OPEO giderimi saglanmistir.
PS, SDD ile birlikte Fenton benzeri bir proses meydana getirerek sulfat radikallerini
olusturmakta ve daha etkin bir OPEO giderimini saglamaktadir. Persulfat
anyonunun oksidasyon potansiyeli 2,01 eV iken sulfat radikalinin oksidasyon
potansiyelinin 2,6 eV olmasi da ortamda SDD olmadan, sadece PS’iIn OPEO

gideriminde ¢ok daha az etkili olmasinin bir agiklamasidir.
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4.5 SDD/PS Aritma Sistemi ile OPEO Oksidasyonu

Optimum aritma stresinin belirlenmesi amaciyla SDD ve PS ile OPEO oksidasyonu
deneyi yurGtilmustir. Numunelere ait TOK degerleri, OPEO degerleri ve ¢ikis pH

degerleri Olgllerek Cizelge 4.8’ de verilmigtir.

Cizelge 4.8: Farkl reaksiyon surelerinde alinmis numunelerin TOK, OPEO ve ¢ikis
pH degerleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 15 mg/L;
SDD = 1g/L; PS = 2,5 mM=480 mg/L; pH = 5)

Siire (dk) OPEO TOK pH
(mg/L) (mg/L) Q)

19,5 15 4,8

19 13 4,0

10 18 13 3,6
20 9 13 3,2
30 4 12 5,8
40 2 9 6,3
60 2 9 6,5
90 2 9 6,2
120 1 9 6,3

Numunelerin OPEO, TOK, PS ve pH degerlerinin zamana gore degigsimleri Sekil 4.1’

de, giderim verimleri ise Sekil 4.2’de g0Osterilmistir.
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Sekil 4.1: Reaksiyon suresi boyunca numunelerin TOK (a), pH (b), OPEO (c) ve PS
konsantrasyonlari (d) degisimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L;
TOK =15 mg/L; SDD = 1g/L; PS = 2,5 mM=480 mg/L; pH = 5)
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Sekil 4.2 (devam): Reaksiyon sliresi boyunca numunelerin TOK (a), pH (b), OPEO
(c) ve PS konsantrasyonlari (d) degisimleri (Deneysel kosullar:
OPEO = 20 mg/L; TOK = 15 mg/L; SDD = 1g/L; PS = 2,5
mM=480 mg/L; pH = 5)

Sekil 4.1’ e bakildiginda, reaksiyonun 20.-30. dakikalari arasinda OPEO
konsantrasyonunu hizli  bir gekilde dususe gectigi, ayni aralikta TOK
konsantrasyonundaki dusustin de hizlandigi, ¢ozeltinin pH degerinin ise arttig
gorilmektedir. 40. dakikadan sonra reaksiyon hizi yavaslamig, 120. Dakikaya kadar

azalarak devam etmistir.

Optimum kosullar altinda yuritilen deneyde OPEO konsantrasyonunun %95, TOK

konsantrasyonunun ise %40 mertebelerinde azaldig1 gérulmektedir.
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Sekil 4.3: Reaksiyon suresi boyunca numunelerin TOK (a), OPEO (b) % bagil
giderim verimleri ve PS (c) % tuketimi (Deneysel kosullar: OPEO = 20
mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD = 1g/L; PS = 2,5 mM=480 mg/L; pH = 5)
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Sekil 4.2’de gorulmekte olan OPEO, TOK, PS ve pH profilleri birbirine bagli olarak
degisiklik gostermektedirler. Reaksiyon hizina bakildiginda, ortamdaki PS
tiketilmesine bagl olarak 40. Dakikadan sonra reaksiyonun yavasladidi/neredeyse
durdudu, ilk 10 dakikada ise édnce demir iyonlarinin ortamda olugsmasi, birikmesi ve
PS ile reaksiyona girip sulfat radikali olugmasina bagh olarak giderim olmadigi
gorilmektedir. Demir salinimindan dolayl ortamin pH’sinin dismekte, sonrasinda
CO, cikisindan dolayr pH tekrar artmaktadir. OPEO’nun ayrismasi ile meydana
gelen ara bilesikler bir miktar TOK meydana getirmektedir. Numunenin TOK
degerlerinde reaksiyonun ilk dakikalarinda gérilen artisin nedeni de bundan
kaynaklanmaktadir (A. Karci ve dig., 2013).

Literatirdeki calismalar OPEO gibi APEQO’larin ileri oksidasyon prosesileri ile etkin ve
hizli bir sekilde ayristi§i, fakat ara Urlnlerinin oksidasyona direng gosterdidi,
dolayisiyla TOK ve/veya KOI giderimlerinin diisiik kaldigini géstermistir (Alaton ve
dig., 2013). OPEO’nin oksidasyon yolu ile ayrismasi sonunda polietoksilat halkasi
seri olarak kisalmakta ve hidrofilik karakter de buna paralel olarak azalma
go6stermektedir (Alaton ve dig., 2013). Ara Urlnlerinin yapisal 6zellikleri, OPEO igin
TOK gideriminin yavas olarak gergceklesmesi ve diguk mertebelerde kalmasina

neden olarak gosterilebilir.

Oksidan tiketimlerine bakildiginda, persulfatin 40 dakika iginde tamamen tikendigi
gorilmektedir. Bu durum oksidasyonun yavaslayarak 40. dakikada durmasinin
sebebidir.

4.6 Toksisite Deneyleri

Reaksiyonun toksik ve ekotoksik etkilerini incelemek amaciyla toksisite deneyleri
yuratilmastar. Vibrio fischeri ve P. subcapitata ile ylratilen deneyler sonucunda

elde edilen % inhibisyon degerleri Sekil 4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.4: V. fischeri ve P. subcapitata toksisitesinin zamana bagl % inhibisyon
degerleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD =1
mg/L; PS = 3,1 mM=595 mg/L; pH = 5)

Sekil 4.3’e bakildiginda reaksiyonun 20. Dakikasinda OPEO gideriminin baglamasi

ile birlikte zehirliligin de buna paralel olarak azalmaya basladigi gortulmektedir.

OPEOQO’nun pargcalanmasi nedeniyle olusan ara urtinlerden kaynakl olarak da

reaksiyon suresi boyunca bazi noktalarda toksisitede dalgalanma s6z konusu

olmaktadir.

OPEO ve TOK giderimi icin yeterli olacak minimum reaksiyon suresi, dnceki
deneysel galismalarin sonuglarina bakildiginda 40 dakika olarak gérilmektedir fakat
ekotoksikolojik olarak da verim elde edilmek isteniyor ise reaksiyon 40 dakika yerine
60 dakika devam ettirilerek % 20 yerine %40 mertebelerinde inhibisyon verimi elde
edilebilir.

50



4.6.1 Vibr

io fischeri Toksisitesi

Yizde Deger (%)

100 +

A/ ‘\
— —A

20 40 60 80 100 120
Sire (dk)

== Giderim Verimi (OPEQ)  ==k==inhibisyon (%)

Sekil 4.5: Farkh reaksiyon slrelerinde alinmis numunelerin % OPEO giderim
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TOK = 14 mg/L; SDD =1 mg/L; PS = 3,1 mM=595 mg/L; pH = 5)
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Sekil 4.6: Farkli reaksiyon slrelerinde alinmig numunelerin % TOK giderim verimleri

ve % toksisite inhibisyon degerleri (Deneysel kosullar V. fischeri : OPEO =
20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD = 1 mg/L; PS = 3,1 mM=595 mg/L; pH =5,
Deneysel kosullar P. subcapitata : OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L;
SDD =1 mg/L; PS = 2,5 mM=595 mg/L; pH = 5)
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Fotobateri toksisitesi ise deney baslangicinda Alg toksisitesine gdre c¢ok daha
yuksek degerlerdedir (%66). Reaksiyon 20. dakikaya ulastiginda ortamdaki
Fotobakteri toksisitesi yaklasik olarak yariya inmis (%30 degerine) , daha sonra
tekrar artmistir (%39’a ylkseliyor). Reaksyonunu 40-60. dakikalarn arasinda %
39'dan %21’e dismis ve bu noktada tepkime durmustur.

4.6.2 P. subcapitata Toksisitesi

Cizelge 4.9: Farkh reaksiyon sirelerinde alinmis numunelerin OPEO, TOK
giderimleri ve toksisite inhibisyon ylzdeleri (Deneysel kosullar: OPEO
=20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD = 1 mg/L; PS = 2,5 mM=595 mg/L;

pH =5)
Siire Kirletici Giderimi TOK Giderimi  Inhibisyon
(dk) (%) (%) (%)
0 (SDD'Siz) 0 0 16
0 0 0 12
5 0 8 15
10 0 9 16
20 53 10 22
30 80 14 20
40 88 26 0
60 89 27 0
90 89 29 0
120 89 34 0

Ortamdaki P. subcapitata toksisitesine bakildiginda, deneysel ¢alismanin baginda
dusuk sayilacak bir mertebede (%16) oldugu gorulmektedir. Reaksiyonun 20-30.
dakikalarinda toksisitede hafif artis gézlemlenmis (%22), sonra tekrar azalmigtir.
OPEO’nun giderimine paralel olarak % bagil inhibisyon azalmig, 40. dakikadan

sonra tamamen giderilmistir.
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Sekil 4.7: Farkli reaksiyon sirelerinde alinmis numunelerin % toksisite inhibisyon
degerleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD =1
mg/L; PS = 2,5 mM=595 mg/L; pH = 5)

P. subcapitata toksisite testleri sonucunca fenol oksidasyonu ile olusan ara trtnlerin

toksisitelerinin fenol'den kaynaklanan toksik etkiden daha yilksek oldugu ve fakat

ilerleyen aritma sidrelerinde toksisitenin énemli derecede azaldigi gérilmuastir.
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5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Bu calismada noniyonik bir ylzey aktif madde olan OPEO’nun, SDD-PS ileri
oksidasyon prosesi ile aritilabilirligi ve s6z konusu aritma sisteminin ekotoksikolojik
riskleri Uzerine calisilmistir. Oncelikle en uygun aritma kosullarinin tespit
edilebilmesi icin farkh sifir degerlikli demir konsantrasyonu, farkh PS
konsantrasyonu ve farkli pH kosullarinda aritilabilirlik ve optimizasyon deneyleri ve
PS olmadan kontrol deneyleri yapiimistir. Ardindan secilen deneysel kosullarda
performans deneyi yuratilmis, aritma sisteminin ylzey aktif maddenin sulu
¢ozeltiden giderimi, mineralizasyon verimi ve oksidan tiketimi incelenmistir. Son

olarak da secilen deneysel kogullarda akut toksisite deneyleri yarutulmustur.
Deneysel ¢calismanin degerlendiriimesi asagida sunulmustur;

e PS/SDD aritma sistemi secilen en uygun aritma kosullarinda % 95 OPEO, %
40 TOK giderimi saglamistir. PS tikendiginde oksidasyon reaksiyonu
durmustur.

o V.fischeri akut toksisite test sonuglarina goére, segilen bakteri tlriiniin model
kirleticinin toksisite degisimine oldukga hassas bir tir oldugu gorulmus ve
inhibisyon degerinin %66’dan %20 mertebelerine indigi gbzlemlenmisgtir.

e P. subcapitata bagil inhbisyon degerlerlerinin incelenmesi sonucunda bu
bakteri turinudn V.fischeri'ye gbre daha az hassas oldugu goriimustar.
giderilmistir. Reaksiyon basinda inhibisyon degeri %16 iken reaksiyon
sonunda tamamen giderilmigtir. Test organizmalarin Kkirleticiye ve ileri
oksidasyon Urunlerine tepkisi ve hassasiyeti farkl olabilmektedir. Bu sebeple
iki farkli organizma Uzerinde deney yapilmasi 6nerilmektedir.

e Tum bu veriler neticesinde potansiyel, SDD/HP ve Fenton, Foto-Fenton
proseslerine alternatif, etkin bir aritma sistemi oldugu sonucuna variimistir.
Ekotoksikolojik olarak emniyetli, fakat dezavantajlari: heterojen bir sistem
olmasi, TOK gideriminin kisitli olmasi gibi dezavantajlari olmasi nedeniyle

katalizérin immobilize edilmesi tavsiye edilmektedir.

Deneysel calismalar ve elde edilen neticeler dogrultusunda literatire bakildiginda

eksik kalan, gelistirilebilecek olan hususlar mevcut olup asagida sunulmustur;
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Katalizériin yeniden kullanilabilirligi arastirilabilir.

Katalizdér inert bir ylzey Uzerine desteklenirse, yeniden kullanimi igin
reaksiyon ortamindan ayirma iglemi ortadan kalkmig olur. Bu da gercek
uygulamalar icin 6nem tasimaktadir. Bu nedenle katalizér destek
malzemeleri Gzerine kapsamli arastirmalar yapilabilir.

Cogu calisma, saf su ile laboratuvar d&lgeginde gergeklestirilmistir.
Dolayisiyla elde edilen sonuglar, gercek su veya atik sudaki gergek
performansini  yansitmiyor olabilir. gercek aritma performansinin
belirlenebilmesi igin s6z konusu aritma sisteminin gercek su ve atiksularda,
organik ve inorganik su/atiksu bilesenlerinin varliginda denenmesi gerekir.
Ekotoksikolojik risk degerlendirmesi icin biyodeneyler énem tasimaktadir.
Fakat tek bir biyodeneye, test organizmasina bagli kalinmamalidir.
Organizmalarin Kkirleticilere ve kimyasal oksidasyona tepkileri farkli

olabilmektedir.
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Sekil A.1: Farkh SDD konsantrasyonu igeren numunelerin TOK giderim verimleri
(Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; pH = 5; Sure = 60
dk)
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Sekil A.2: Farklh SDD konsantrasyonu igeren numunelerin OPEO giderim verimleri
(Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; pH = 5; Sure = 60
dk)
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Sekil A.3: Farkli SDD konsantrasyonu igeren numunelerin reaksiyon stresince pH
degisimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; pH = 5)
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Sekil A.4: Farkli pH degerlerine sahip numunelerin TOK giderim verimleri (Deneysel
kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 13 mg/L; SDD = 1g/L; PS = 2,5
mM=480 mg/L; Sitre = 60 dk)
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Sekil A.5: Farkli pH degerlerine sahip numunelerin OPEO giderim verimleri
(Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK =13 mg/L; SDD = 1g/L; PS =
2,5 mM=480 mg/L; Sure = 60 dk)
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Sekil A.6: Farkh pH degerlerine sahip numunelerin reaksiyon suresince pH
degdisimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK =13 mg/L; SDD
= 1g/L; PS = 2,5 mM=480 mg/L)
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Sekil A.7: Farkli PS konsantrasyonlarina sahip numunelerin TOK giderim verimleri
(Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD = 1g/L; pH =
5; Sure = 60 dk)
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Sekil A.8: Farkli PS konsantrasyonlarina sahip numunelerin OPEO giderim
verimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L; SDD =
1g/L; pH = 5; Sure = 60 dk)
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Sekil A.9: Farkh PS konsantrasyonlarina sahip numunelerin reaksiyon suresince
pH degisimleri (Deneysel kosullar: OPEO = 20 mg/L; TOK = 14 mg/L;
SDD = 1g/L; pH = 5)
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