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DOGAL SULARDAN FOTOKIMYASAL iLERi OKSiDASYON
PROSESLERI ILE ENDOKRIN BOZUCU BIiLESIKLERIN ARITIMI

OZET

Endokrin bozucu bilesikler hormon gibi davranarak canli yagamui {izerinde etkisi olan
ve bununla birlikte bir¢ok hastaliga neden olmasindan dolayr son yillarda
arastirmacilarin da o6zellikle iizerinde durdugu bir konu haline gelmistir. Oldukca
karmasik yapili endokrin bozucu bilesiklerin etkin arittminin saglanmasi, karasal ve
sucul ortamlar1 bu oncelikli kirleticilerin sebep olduklar1 ekotoksikolojik etkilerden
korumak i¢in 6nem kazanmistir. Endokrin bozucu bilesiklerin tamamen giderilmesi,
zararsiz ayrigma Uriinlerine doniistiiriillmesi veya endokrin aktivitelerinin giderilmesi
icin uygun ve etkili metotlarin gelistirilmesi adma kapsamli arastirmalar
yapilmaktadir. Reaktif serbest radikallerin iiretimine dayanan ileri oksidasyon
prosesleri farkli kimyasal yapiya sahip bir¢cok organik kirleticinin aritiminda tek
baslarina veya konvansiyonel teknolojiler ile birlikte ¢ok Onemli bir rol
oynamaktadir. Son yillarda ise, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kirleticilerin
stilfat radikali bazl ileri oksidasyon prosesleri ile giderimiyle ilgili aragtirmalar 6n
plana ¢ikmustir.

Bu deneysel calismada, yaygin liretim kapasiteleri, yogun tiiketimleri, kendilerinin
ve ayrisma Uriinlerinin endokrin bozucu etkilerinden dolayr cevreye ve insan
saghigina son derece zararli Bisfenol A (BPA) ve Oktilfenol etoksilat (OPEOQ)
kirleticilerinin siilfat ve hidroksil radikali bazli ileri oksidasyon prosesleri ile
artilabilirlikleri, gercek su ve distile su ile hazirlanan numunelerde karsilastirmali
olarak arastirilmistir. Secilen kirleticilerin aritimlar1 sirasinda meydana gelen
toksisite degisimlerinin belirlenmesi amaciyla ayrintili  deneysel ¢aligmalar
yiirtitilmiigtir.

BPA qgiderimi persiilfat (PS)/UV-C prosesiyle yapilan deneyde distile su (DS)
ortammda 5. Dakikada, Istanbul’da igme suyu aritma tesisi girisinden iki seferde
alman ger¢ek su numunelerinde ise (GS1 ve GS2) 20. dakikada; H,O,/UV-C
prosesiyle yapilan deneyde ise DS i¢in 7. dakikada GS1 ve GS2 icin 30. dakikada
gerceklesmistir.

BPA’nin PS/UV-C ile aritiminda, TOK giderim verimleri DS (%70 TOK giderimi)
ile yapilan deneyde GS1 (%25 TOK giderimi) ve GS2 (%28 TOK giderimi)
numunelerine gore daha yiiksektir. TOK gideriminin DS i¢in %84 GSI1 ve GS2 i¢in
sirasiyla %45 ve %48 oldugu H,O,/UV-C prosesinde de PS/UV-C prosesine benzer
sekilde DS ile yapilan deneyde daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir.

PS/UV-C prosesiyle OPEO giderimi DS igin 5. GS1 ve GS2 i¢in 10. ve 20.
dakikalarda; H,O2/UV-C prosesiyle DS igin 5., GS1 ve GS2 igin sirasiyla 20 ve 30.
dakikalarda tamamen giderilmistir.

OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda TOK giderimlerinin DS ile hazirlanan
numunede %92, GS1 ve GS2 i¢in %74, H,O,/UV-C prosesinde ise DS i¢in %92,
GS1 i¢in %69, GS2 i¢in ise %75 oldugu bulunmustur.

BPA’nin PS/UV-C ile aritildigi deneylerde V. fischeri ve P. subcapitata toksisite
analizleri yapilmis ve 90. dakikada inhibisyonun yeterince azaldigina ve bu dakikada
reaksiyonun sonlandirilabilecegine karar verilmistir. BPA’nin H,O/UV-C prosesi ile
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arittiminda V. fischeri, P. subcapitata ve D. magna toksisitesindeki degisimler
incelendiginde sirasiyla 60., 120. ve 120. dakikalarda inhibisyonun goriilmemesi
reaksiyonun 120. dakikada durdurulmasi gerektigini géstermistir.
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DEGRADATION OF ENDOCRIN DISRUPTING COMPOUNDS IN RAW
FRESHWATER BY ADVANCED OXIDATION PROCESSES

SUMMARY

Advanced oxidation processes (AOPs) have been a matter of recent scientific and
technological interest in water treatment technologies. AOPs are mainly employed to
effectively oxidize, transform or remove recalcitrant compounds from industrial and
municipal wastewater including resistant organics (pesticides, surfactants, coloring
matters, pharmaceuticals and endocrine disrupting chemicals) based on the
parameters assessed, removal efficiencies and the degradation mechanisms of
pollutants. There are a variety of advanced oxidation processes including:
homogenus ultraviolet irridation (UV) - either direct irradiation of the contaminant or
photolytic oxidation mediated by hydrogen peroxide (UV/H,0,), and/or ozone
(UV/H,0,/03 or UV/O3), fenton and photo fenton processes, heterogeneous
photocatalysis using semiconductor catalysts (e.g. UV/TiO,), X-ray or Gamma ray
radiolysis, ultrasonic irradiation and electron beam radiation. Although these
technologies involve different methods of activation, as well as oxidant generation,
most of them are electric-energy-driven and share the common denominator of
hydroxyl radical chemistry for contaminant removal.

Natural or industrial endocrine disrupters, which are taken to the living organism
externally, are risk factors against health because of their potential of imitating the
hormonal activity in natural life. Endocrine disrupting compounds are defined as
health threatening substances and/or mixtures that change the endocrine system(by
inhibition of normal synthesis and hormonal functions by imitating the natural
hormons, release of stock hormons, inhibition of secretion and transport machanisms,
combining and inactivate natural hormons etc.) of healthy living organisms or their
future generations. In recent years, sulphate radical based photochemical advanced
oxidation processes gain importance for the removal of endocrine distrupters and
their decomposition products.

Bisphenol A (2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane; BPA), is a chemical being widely
used as a monomer for the production of epoxy resins and polycarbonate, unsaturated
polyester-styrene resins and flame retardants. The final industrial products are used
as coating materials on cans, as powder paints, additives in thermal paper, in dental
fillings and as antioxidants in plastics. It has been postulated that BPA has estrogenic
activity and is classified as an endocrine disrupting compound (EDC). Due to its high
consumption rate and adverse health effects on wildlife, BPA is known as one of the
industrial pollutants that have generated significant academic as well as public
interest recently. BPA is being released into the natural environment as well as
surface water during its manufacturing and by leaching from final products If not
treated properly, effluent containing BPA is a potential source of contamination in
the aquatic environment. Due to the fact that biotreatment requires long retention
times and cannot degrade BPA completely rapid and efficient treatment processes
including advanced oxidation processes (AOPs) have successfully been developed
for the efficient treatment of BPA.
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Alkylphenol ethoxylates are complex and organic compounds, which usually
degrades hardly. For this reason, their biological treatability in domestic and
industrial wastewater treatment plants are limited, and usually they leave
conventional wastewater treatment plants without having any important structural
change and meet the environment. In addition, their biodegration products are
usually more toxic and refracter than the original product. Nonylphenol and
octylphenol ethoxylates (OPEQ) are most widely used alkylphenol ethoxylates and
they create important environmental problems. Nonylphenol and OPEO which used
to dominate the surfactant market almost all consumption, have been the most
preferred nonionic surface active compound. They are functionally used as cleaning
and washing agents, surface active agents and foaming agents. The industrial
activities use nonylphenol ethoxylates for industrial and institutional cleaning, textile
auxiliaries, leather auxiliaries, emulsion polymerization, agricultural pesticides,
cosmetics, cleaning products and office products such as correction fluids and ink.

In this study, BPA, being among the most intensively studied, well-known endocrine
disrupting compounds, as well as the nonionic surfactant OPEO (commercial name:
Triton X-45), whose metabolite octylphenol’s endocrine disrupting impact is very
evident although its concentration in natural water is relatively low, was treated with
sulfate (persulfate/UV-C) and hydroxyl (hydrogen peroxide/UV-C) radical-based
photochemical oxidation processes in pure (distilled) and real raw freshwater
samples.

Within the scope of this study, the selected photochemical oxidation processes that
comparatively evaluated in terms of BPA, OPEO and their organic carbon removal
efficiencies and rates, as well as oxidant consumption efficiencies and rates. Besides
treatment performance, dominant/effective active oxidant types were established.
The major purpose was to comparatively evaluate the sulfate and hydroxyl radical-
based oxidation processes more comprehensively. Moreover, the acute toxicity of the
selected endocrine disrupting model pollutants and their advanced oxidation products
were determined by a series of battery bioassays in which aquatic organisms selected
from three different trophic levels (Vibrio fischeri, Daphnia magna and
Pseudokirchneriella subcapitata) were employed. Besides changes in their toxic
effects, their estrogenic activities were followed during photochemical treatment.
Within the scope of this work, it could be concluded that two advanced oxidation
processes were capable of effectively/completely removing the endocrine disrupting
compounds and their organic carbon content in pure as well as real freshwater.
During photochemical treatment, the toxic and endocrine disrupting effects of the
model pollutants generally speaking decreased gradually and could be completely
eliminated. However, this was strongly related to the type of photochemical
treatment process as well as sensitivity of the selected bioassay’s test organisms.
Toxicity changes could be associated with the evolution of advanced oxidation
products; for example the acute toxicity increased during the serial shortening of the
polyethoxylate chain of the surfactant Triton X-45, but decreased at the later stages
of photochemical treatment due to the progress in complete oxidation
(mineralization).

Results of this experimental study showed that; distiled water and fresh water
samples containing 20 mg/L BPA, 2,5 mM oxidant PS/UV-C as well as H,O,/UV-C
photochemical advanced oxidation processes could been able to effectively treat
BPA (five minutes for PS/UV-C and seven minutes for H,O,/UV-C in distiled water;
20 minutes for PS/UV-C and 30 minutes for H,O,/UV-C in fresh waters). These two
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processes have been able to treat The necessery treatment durations determent in
these two processes as; 5 minutes for OPEO in distiled water, 10 minutes (fresh
waterl) and 20 minutes (fresh water2) for PS/UV-C, 20 minutes (fresh waterl) and
30 minutes (fresh water2) for H,O,/UV-C under the same conditions.

For organic matter treatment yield which is showed by total organic carbon (TOC)
parameter, 70% and 84% mineralization is reached on treatment of BPA containing
distiled water within 120 minutes treatments for PS/UV-C and H,0,/UV-C processes
respectively. For treatment of OPEO containing distiled water, 92% TOC removal
occurred within 120 minutes both treatment processes. In the experimental treatment
of BPA, with 120 minutes treatment process 25% (fresh waterl), 28% (fresh water2)
TOC removal occurred for PS/UV-C process and 45% (fresh waterl), 48% (fresh
water2) TOC removal occurred for H,O,/UV-C process under the same conditions as
above. In the experimental treatment of OPEOQ, at the end of 120 minutes process
74% (fresh waterl and fresh water2) TOC removal occurred for PS/UV-C and 69%
(fresh waterl) 67% (fresh water2) TOC removal occurred for H,O,/UV-C under the
same conditions as above.

Toxicity test results for BPA indicated that complete detoxification was achieved
after 10 min for Vibrio fischeri and 90 min for Pseudokirchneriella subcapitata for
PS/UV-C process and at 120 min for Vibrio fischeri, Pseudokirchneriella
subcapitata and 60 min for Daphnia magna for H,O,/UV-C process in real raw
freshwater samples, respectively.

Toxicity test results indicated for OPEO that complete detoxification was achieved at
120 min for Vibrio fischeri and Pseudokirchneriella subcapitata for PS/UV-C
process and at 10 min for Vibrio fischeri and 120 min for Pseudokirchneriella
subcapitata, Daphnia magna for H,O,/UV-C process in real raw freshwater samples.
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1. GIRIS

Diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de su kaynaklarinin azalmasi ayrica su tiiketiminin
de giderek artmasi ¢evresel ve sosyoekonomik sorunlara yol agmaktadir. Son yillarda
alic1 ortamlardaki kirleticilerin giderimi iizerine yapilan arastirmalar bu yiizden
artmistir. Bu kirleticilerden olan endokrin bozucu bilesiklerin 6zellikle iireme sistemi
tizerindeki olumsuz etkileri yaninda, 6nemli bir¢ok hastaliga da neden olmasi
arastirmacilarin lizerinde durdugu ve aritimi iizerine c¢alistigi bir konu haline
gelmesine neden olmustur. Endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan yapay endokrin
bozucu bilesikler dogal yasamda hormonal aktiviteyi taklit ettiklerinden ciddi bir
saglik endisesi yaratmaktadir. Bununla birlikte endokrin bozucu bilesiklerin diinya
biyolojik ¢esitliligi i¢in uzun siireli bir tehdit olusturdugu bilim adamlar tarafindan
kabul edilmektedir.

Olduk¢a karmagik yapili olan ve konvansiyonel aritma sistemleriyle aritilmasi zor
olan endokrin bozucu bilesiklerin, klorloma ve ozonlama gibi kimyasal ve ileri
oksidasyon prosesleriyle verimli bir sekilde aritim1 gerceklestirilebilmektedir. ileri
oksidasyon proseslerinde kullanilan serbest radikallerle (HO™ ve SO,™) Kirleticinin
tamamen ayrismas1 ve zararsiz ayrisma iiriinlerine doniismesi miimkiindiir. 1OP,
bir¢ok farkli molekiiler yapida organik ve inorganik kirletici i¢in ve yiiksek organik
yiike sahip atiksular igin oldukga etkin bir aritma ydntemidir. Ayrica IOP sayesinde
aritim siiresi oldukca kisalmakta, genelde dakikalar mertebesinde ve en fazla birkag
saatte tamamlanabilmektedir. IOP’nin dezavantajlar1 arasinda, oksidanin segici
olmayis1 diger bir deyisle hemen hemen hi¢ organik/inorganik madde ayrimi
yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, hedeflenen kirleticilerin yaninda
hedeflenmeyen diger organik/inorganik maddelerin de oksitlenmesini saglamasi

sayilabilmektedir.

Yapilan caligmalar, s6z konusu kirleticilerin ileri oksidasyon mekanizmalarinin
belirlenmesi, ileri oksidasyon iirlinlerinin tayin edilmesi, alternatif ileri oksidasyon
proseslerinin  arastirllmasi,  gelistirilmesi ve bu  proseslerin  performans

degerlendirmeleri ile ilgili daha ayrintili ¢aligsmalarin yiiriitiilmesi gerekliligini ortaya



cikarmistir. Son yillarda, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kirleticilerin normal
ortam kosullarinda (basing ve sicaklikta) hidroksil radikalleri (OH") ve oksidasyon
potansiyeli ¢ok yiiksek olan (2,4-2,6 eV) siilfat radikalleri (SO4) ve reaksiyonuna

dayanan IOP ile ilgili arastirmalar 6n plana ¢ikmaktadir.

Endokrin bozuculardan model kirletici olarak secgilen BPA, endokrin sistem iizerinde
olumsuz etkilere sahip olup, hormon gibi davranarak oncelikle iireme sisteminde
bozukluklarin ortaya ¢ikmasina neden olmakta ayni zamanda bir¢ok hastaligi da
beraberinde getirmektedir. BPA polikarbonat plastiklerin ve epoksi reginelerin
tiretiminde kullanilmaktadirlar. Bu maddeler, biberonlar ve su siselerinin yapimi,
gida ve igeceklerin metal kaplamalarinin i¢ yiizeyi gibi giinliik hayatta kullandigimiz
bir¢ok {irliniin icerisinde bulunarak karsimiza ¢ikmaktadir. Dogada bircok cevresel
kosulda yayilma 6zelligi vardir. Ileri oksidasyon proseslerinde de kendi toksikligi
haricinde olusan ara friinlerin de toksik oldugu yapilan arastirmalarda ortaya

cikmistir.

OPEO da bu caligmada segilen diger endokrin bozucu bilesiktir. Alkilfenol
polietoksilat ailesindendir. Bu maddeler birgok ticari ve endiistriyel amaglh kullanilan
deterjanlar, emiilsifiye edici maddeler, sulandirici, ¢oziindiiriicii ve seyrelticilerdir.
Alkilfenoller memeli hayvanlar icin digerlerine nazaran diisiik toksisiteye sahipken
sucul hayvanlar igin oldukca yiiksek toksisitesi oldugu bilinmektedir. Fakat
alkilfenollerin nihai metabolitleri cevrede daha toksik ve biyolojik bozunmaya karsi
daha direnglidirler. Bu diren¢ de dogal hormonlar gibi davrandiklar1 ve ¢evredeki
bulunma oram diisiiniildiiglinde dogal hayat ve hatta insan hayat1 lizerinde bir tehdit

olusturmaktadir.

Bu bilgilerden yola ¢ikarak, bu ¢alismanin ilk asamasinin amaci, endokrin bozucu
kimyasallardan olan ve toksik oldugu bilinen BPA ve OPEO’nun etkin aritimini (ana
madde giderimi ve tam mineralizasyon) saglayabilmek i¢in siilfat radikali bazl
persiilfat/UV-C ve hidroksil radikali bazli hidrojenperoksit/UV-C proseslerinin
kullanilabilirliginin arastirilmasi ve proses performanslarinin distile su ve gergek su

numunelerinde karsilastirilmasidir.

Ikinci asamasinda ise su fotobakterisi Vibrio fischeri (V. fischeri), tatli su omurgasiz1
Daphnia magna (D. magna) ve tatli su algi Pseudokirchneriella subcapitata

(P.subcapitata) ile reaksiyon siiresi boyunca belli araliklarla alinan numunelerde



toksisite analizleri gergeklestirilmistir. Burada ama¢ BPA ve OPEO maddeleri
giderilirken olusan ara {irlinlerin toksisitesine bakmak ve reaksiyonu en az yada

hemen hemen hig toksik etki gostermedigi siirede sonlandirmaktir.

Bu cercevede, bu calisma kapsaminda gergeklestirilen kapsamli analitik 6l¢lim ve
aritilabilirlik caligmalari, bilimsel agidan 6zgiin olmalar1 ve bu kirletici gruplarini
iceren endiistriyel atiksulardan kaynaklanan g¢evresel problemlere ¢6ziim yontemi
sunmalar1 nedeniyle her a¢idan 6nemli katkilar saglayacaktir. Bununla birlikte model
kirleticinin ve ileri oksidasyon ayrigsma {iriinlerinin tespit edildigi bu ¢alisma,
akademik ¢iktilart yiiksek bir bilimsel arastirmanin Gtesinde, kalici organik
Kirleticilerin bertarafi, SO4* ve OH’ bazli IOP’nin uygulama esaslarmin gercek su
numuneleri iizerinde ortaya konmasi agisindan gerek diinyada, gerekse iilkemizde

kapsamli bir 6rnektir.






2. LITERATUR OZETi

2.1 Endokrin Bozucu Bilesikler

Endokrin bozucu bilesikler, son yillarda arastirmacilarin da iizerinde durdugu,
insanlarin ve canli yasaminin endokrin sistemlerinin lizerinde negatif etkilere neden
olma &zelligi tasiyan kimyasallardir. Endokrin bozucular, organizmaya harici olarak
alman, dogal veya insan kaynakli, bireysel veya popiilasyon seviyelerinde geri
dontisiimlii veya doniisiimsiliz negatif etkiler yaparlar. Viicudun normal hormonal
sistemine etkileri; dogal hormonlar taklit ederek normal sentezleri ve hormonal
fonksiyonlar1 engelleme, depolanan hormonlari serbest birakma, salgi, tasinim
mekanizmalarin1 engelleme, baglanma ve dogal hormonlari devre dis1 birakma

seklindedir (Liu ve dig., 2009; USEPA, 1998).

Literatiirde dogal ve sentetik bircok maddenin, tibbi iirlinler, pestisidler, bazi
endistriyel kimyasallar ve agir metallerin, Ostrojen hormonu gibi davrandig

belirlenmistir (Liu ve dig., 2009).

Dogal endokrin bozucular, dogal hormon yapisinda olduklart i¢in, yar1 dmiirleri kisa,
kolayca yikilan, dokularda birikmeden kolaylikla viicuttan atilan ve depolanmayan
ve bu sebeplerle 6nemli yan etkileri olmayan endokrin bozuculardir. Bunlardan en
cok bilinen fitodstrojenlerdir ve ¢ok miktarda alinmadiklar1 miiddetge belirgin bir
etkiye neden olmazlar. Fitodstrojenler; sarimsak, maydanoz, havug, patates, elma,
kahve, soya fasiilyesi gibi bir¢ok besinde bulunmaktadirlar (Cetinkaya, 2009; Lee,
2007).

Yapay endokrin bozucular ise endiistride, tarimda ve evde kullanmak iizere
tretilmislerdir. Temizlik maddeleri, mantar ilaglari, tarim ilaglart (6zel olarak
pestisitler ve herbisitler), boyalar, plastikler (fitalatlar, bisfenol A-vernik-) ve
cozilicliler gibi bazi organik kimyasallar tim canlilarda endokrin bozucu etkiler
olusturabilmektedirler (Tabb ve dig., 2006; Solomon ve dig., 2000). Baslica endokrin

bozucu bilesikler Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 : Baslica endokrin bozucu bilesikler (Yesilkaya, 2008).

[zoflavon, Komestan, Daidzein, Genistein,
Formononetin, Biokanin-A,  Prunetin,
Pratensein, Glisetein, Ekuol,
Desmetilangolestin, Enterolakton,
Enterodiol, Matairesinol, Zearalanon
Dioksinler, Furanlar, Poliklorine bifeniller,
Hekzaklorobenzen, Pentaklorofenol
BBDH (2,4-diklorofenoksi asetik asit, 4-
Klorometoksi asetik asit, Klormekuat),
Alaklor, Aldikarb, Amitrol, Atrazin,
Benomil, Karbaril, Klordan,
diklorodifeniltrikloroetan ve metabolitleri,
Endosulfan,  Etilparation,  Heptaklor,
Kepon, Ketokonazol, Lindan, Malation,
Trifluralin, Vinklozilin, Metoksiklor
Dimetil Fitalat, Butil benzil Fitalat, Di-
etilheksil Fitalat, Di-n-butil Fitalat, Di-n-
fenil Fitalat, Di-heksil Fitalat, Di-propil
Fitalat, Dikloroheksil Fitalat, Dietil Fitalat
Arsenik, Kadmiyum, Uranyum, Kursun,
Civa
Dogum  kontrol  haplari, Simetidin,
Dietilstilbestrol
Bisfenol A, B ve F, Etan dimetan,
Digerleri Sulfonat, Metanol, Benzofenol, N-butil
benzen, 4-nitrotoluen, 2,4-diklorofenol

Fitodstrojenler
(Dogal Endokrin Bozucular)

Organohalojenler

Pestisitler

Fitalatlar

Agir Metaller

Ilaclar

Endokrin bozucularin insan viicudunda en ¢ok iireme sistemine etki etmektedir ancak
bunun disinda da bir¢ok negatif etkileri vardir. Endokrin sistem tizerindeki negatif
etkiler obezite, diyabet, kanser, kalp rahatsizliklari, iireme sisteminde bozukluk ve
sinirsel gelisim bozukluklari, kemiklerde mineral densitesi lizerine olumlu veya
olumsuz etkiler, viicut agirligin1 azaltmasi, erkek veya disi yavru oraninin bozulmasi

gibi hastaliklara neden olmaktadir (Kelce ve dig., 2001; Mezcua ve dig., 2012).

Yapilan c¢alismalarda endokrin bozucu bilesiklerin iireme sistemindeki etkileri balik,
timsah, fok baliklar1 ve kuslarda belirlenmis. Endokrin bozucularin hayvanlar {izerine
etkisi incelendiginde c¢esitli 6rneklere rastlanmaktadir. Bunlardan bazilar1 soyledir:
Amerika Birlesik Devletleri’'nde (ABD) Potomac nehrinde yapilan bir ¢alismada
erkek baliklarin sudaki dstrojen etkisiyle yalnizca disi baliklarda bulunan vitelogenin
adli proteine rastlanmistir. Kutup ayilarinin ¢ift cinsiyetli yavru dogurduklari; yine

ABD‘de bir hayvanat bah¢esindeki ¢italarda infertilite (kisirlik) ve karaciger lenf



bezlerinin sismesine neden olduklar: bildirilmistir (Liu ve dig., 2009; McLachlan ve
dig., 2006).

2.1.1 BPA

2.1.1.1 BPA’nmn ozellikleri

Bisfenol-A (BPA) genel olarak 2,2- (4,4-dihidroksidifenil) propane ismi ile de
kullanilmakta olup, 2 mol fenol ve 1 mol asetonun birlestirilmesi ile elde edilen
kimyasal bir maddedir. BPA iki farkli proses ile tiretilir. Birincisi, fenoliin asetonla
diisiik pH ve yiiksek sicaklik sartlarinda katalizorler esliginde kondense edilmesidir.
Ham BPA daha sonra distilasyon yolu ile saflastirilir. Ikinci proses de birinci prosese
benzer sekilde olup farkli katalizorler ve saflastirma teknikleri kullanilmaktadir
(Staples ve dig., 1998). Sekil 2.1°de BPA olusumu gosterilmistir. BPA’nin en yaygin
kullanildig: alan polikarbonat iiretimidir. BPA atiksu aritma tesislerinin giris ve ¢ikis

sularinda mevcut olup desarj ile alic1 ortamlara ulasabilmektedir (Meesters ve dig.,
2002).

Asetun
H, c CH
Fenol Fenol

Sekil 2.1 : BPA olusumu (Prokop ve dig., 2004).

Son yillarda BPA’nin diisiik dozlarda bile endokrin sistemi olumsuz yonde
etkileyebildigi bilinmektedir. Ayrica BPA’nin merkezi sinir sisteminde bozukluk,
immiin sistem {lizerinde de olumsuz etkileri olabilecegi ve obeziteye sebep

olabilecegi belirtilmektedir (Wetherill ve dig., 2007).

2.1.1.2 Kullanim alanlar1

Bisfenol A polikarbonat, plastik, epoksi re¢ine iiretiminde kullanilan yiiksek iiretim
hacimli bir kimyasaldir (U.S. EPA, 2010). BPA, diinyada yillik olarak 2-3 milyon
tonu askin {iretim miktarma sahiptir. Uretilen BPA’'min %70’i polikarbonat
plastiklerin, %25’i epoksi reginelerin tiretiminde kullanilmaktadir (Tsai, 2006).

Polikarbonatlar; biberonlar, su siseleri gibi degisik plastik tirinlerin yapiminda yer



almaktadir (EC, 2002). Epoksi recineler ise deniz iriinleri, sebzeler, bira, alkolsiiz
icecekler, siit tozu gibi gida ve igeceklerin ambalajlanmasinda kullanilan metal
kutularin i¢ yiizeyinin kaplanmasinda, sarap ve su gibi sivilarin bulundugu depolama
kaplar1 ile degisik tiplerdeki gida tasima kaplarinin yapilmasinda kullanilmaktadir
(Garcia ve dig., 2004).

BPA’nin ¢ok genis kullanim alaninin olmasi giinliik hayatta kisilerin BPA ile temas
etme risklerini arttirmaktadir (Staples ve dig., 1998; Sheehan, 2000). Polikarbonat
bebek biberonlarinin normal kullanimi ile <0,03-5 ppb (Mountfort ve dig., 1996;
Biles ve dig., 1997), polikarbonat siselerin otoklav edilmesi ile 2,8 ppb (Krishnan ve
dig., 1993) ve epoksi film kapli konserve kutusundan 80 ppb BPA’nin agiga
cikabildigi belirtilmektedir (Brotons ve dig., 1995). Dis dolgu maddesi yapiminda
polimerik BPA bis-glisidildimetasiralat ve BPA-dimetilakrilat kullanilmaktadir (Olea
ve dig., 1996; Meyer, 1997). Olea ve dig. (1996), 50 mg dis dolgu maddesinin
uygulanmasindan 1 saat sonra 0,05-1,00 ppm BPA’nin agiga ¢iktigini belirtmektedir.

2.1.1.3 Cevresel davramsi

BPA’nin ylizeysel sulara gecis yollarmin basinda atiksu aritma tesisi ¢ikis
sularindaki BPA kaynaklar1 gelir. BPA, atiksu aritma tesisleri giris sulari, ¢ikis sular
ayni zamanda ¢camur icerisinde de tespit edilmistir (Furhacker ve dig., 2004). BPA
biyolojik par¢alanmaya hazir bir madde olmasina ragmen pek ¢ok iyi tasarlanmis
modern evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda rastlanmustir.
Cop s1zint1 sularinda BPA konsantrasyonu maksimum 17,2 mg/L olarak bulunmustur
(Yamamoto ve dig., 2001). BPA, eser miktarlarda birgok Avrupa iilkesindeki nehir
sularinda da tespit edilmistir. Avusturya, Belgika, Isvigre, Almanya ve Hollanda’da
BPA konsantrasyonlar1 776 ng/L’ ye kadar; Ren ve Meuse nehirlerinde, BPA
konsantrasyonlari sirastyla 1000 ng/L ve 21220 ng/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda
tespit edilmistir (Fromme ve dig., 2002). Aktif ¢amur ile isletilen aritma tesislerinde
BPA giderimi olmasina ragmen giderim oranlari, farkli aritma tesislerine gore biiyiik
oranda farklilik gosterdigi, caligmalar ile ortaya koyulmustur (Nasu ve dig, 2001).
Giderim oranlarindaki farkliliklar aritma tesislerinin igletim sartlarindan, tiplerinden

ve girig atiksuyunun kompozisyonundan kaynaklanabilmektedir.

BPA’nin buhar basinci, sudaki ¢oziniirliigii ve oktanol-su ayrim katsayisina (log

Kow) bakildiginda biitiin cevresel ortamlarda indirgenerek yayilmasi beklenir.



BPA’nin pKa degeri 9,59-11,30 arasinda degisir. Bu degerden de anlasildigi tizere
pH 7 ve altinda BPA’nin iyonize olmasi beklenmez. BPA kismen hidrofobiktir (log
Kow of 3,32). Sediment ve toprak gibi organik fazlarda bilesenlerine ayrilmasi suda
az ¢oOziinen bir bilesik oldugunu gostergesidir. Dogal sularda buharlagmasi ve
hidrolize olmasi beklenmez (Staples ve dig.,1998). Cousins ve dig., (2002) yaptig1
calismada BPA’nin diisiik buharlagsma katsayisindan dolayr atmosferde neredeyse
yok denecek kadar az bulundugunu belirtmistir. Ayrica yarilanma siiresinin suda ve
toprakta 4,5 giin, havada 1 giinden az oldugunu belirtmislerdir. BPA’nin aerobik
biyodegredasyonu hava hari¢ diger ortamlarda en baskin giderim mekanizmasidir.
BPA buhart hidroksil radikalleriyle atmosferik fotooksidasyon reaksiyonlarina
duyarlidir (Staples ve dig., 1998). BPA’nin aerobik biyodegredasyonunun bentik
sedimentin yiizeyinde hizl1 bir sekilde gerceklestigi anaerobik biyodegredasyonunun
ise sicaklik ve mikrobiyal toplulugun varlig1 gibi gevresel kosullara da bagl olarak
sedimentin alt kisminda yavas giderime sahip oldugu séylenebilir (Cousins ve dig.,
2002).

2.1.1.4 Toksisitesi

BPA’nin toksik etkilerinin incelendigi arastirmada suda yasayan organizmalar olan
balik, alg, bakteri, tatli ve tuzlu su omurgasizlari,ve bitkiler tizerindeki akut ve kronik
etkilere bakilmistir. BPA’nin yasami, iiremeyi, biiylimeyi ve gelismeyi etkileyip
etkilemedigi incelenmistir. Yapilan calismalarda sudan alinan BPA miktarmin 48
saatle 400 giin arasinda Sliimciil etkiye sahip oldugu bulunmustur (Tabata ve dig.,
2001; Yokota ve dig., 2000; Kloas ve dig., 1999; Alexander ve dig., 1988). Biiyiime
ve gelisme iizerindeki Kronik etkisi organlarin biiyiikligii ve agirligina (tiim viicuda
gore orani), yapisal deformasyonlara, populasyondaki artisa (algler i¢in), ikincil
cinsiyet dzelliklerine, ayn1 zamanda maruz kalma miktarina da bakarak 28-120 giin
arasinda gozlemlenmistir (Schafers ve dig., 2000; Yokota ve dig., 2000; Bayer,
1999). Sucul organizmalarin iireme sistemleri ile baglantili olan ekotoksik testler
sperm hareketliligi ve uzunlugu, yumurta tiretimi, kulugka siiresi ve embriyolarin
hayatta kalma ve cinsiyet farkliliklarin1 gézlemleyerek yapilmistir (Oehlman ve dig.,
2000; Anderson ve dig.,1999; Alexander ve dig., 1988; Caspers, 1998).

Literatiirde Alexander ve dig., (1988) BPA’nin tatli ve tuzlu su tiirlerinde akut

toksisiteye neden oldugunu LC50 (lethal concentration 50-test organizmalarinin



yarisinin  0lmesine neden olan konsantrasyon) degerinin 1-10 mg/L arasinda
degistigini belirtmislerdir. Staples ve dig., (1998; 2002) BPA’nin yasamsal, biiylime,
iireme sistemlerindekit oksik etkilerini tatli ve tuzlu su alglerinde, omurgasizlar ve
baliklar (Selenastrum capricornutum, Pimephalespromelas, D. magna, Mysidopsis
bahia) iizerinde incelemislerdir. Sonuglar LC50 degerinin 1000-20000 g/L araliginda
oldugunu gostermistir. BPA’nin genetik toksisitesi ve fizyolojik etkilerinin Park ve
dig., (2006) tarafindan incelendigi ¢alismada D. magna ve sucul sinek olan
Chironomus tentans kullanilmistir. D. magna’nin daha hassas oldugunu
bulmuslardir. Stanisakis (2008) ve Olmez Hanci ve dig., (2013) yaptiklar
caligmalarda BPA’nin D. magna iizerindeki akut toksisitesini ylizde bagil degerlerini
hesaplayarak arastirmiglardir. BPA’nin toksik etkileri yanisira ileri oksidasyon ara

tirinlerin de toksik olduklarini bulmuslardir.

2.1.2 OPEO

Oktilfenol etoksilatlar, iyonik olmayan yiizey aktif madde ailesinden olan alkilfenol
polietoksilatlardandir. Bu maddeler bircok ticari ve endiistriyel amacli kullanilan
deterjanlar, emiilsifiye edici maddeler, sulandirici, ¢oziindiiriicii ve seyrelticilerdir.
Alkilfenoller memeli hayvanlar icin digerlerine nazaran diisiik toksisiteye sahipken
sucul hayvanlar i¢in oldukca yliksek toksisitesi oldugu bilinmektedir. Fakat
alkilfenollerin nihai metabolitleri cevrede daha toksik ve biyolojik bozunmaya karsi
daha direnglidirler. Bu diren¢ de dogal hormonlar gibi davrandiklari ve ¢evredeki
bulunma orani diistiniildiigiinde dogal hayat ve hatta insan hayat1 tizerinde bir tehdit
olusturmaktadir (His Jien, 2006).

2.1.2.1 OPEO’nun ozellikleri

Etoksilath alkilfenol yiizey aktif maddeleri genellikle alkil zincirinde izomeri olan
komplex bilesiklerden olusurlar. Cesitli ve ¢ok sayida etilen oksit numaralar1 ve

serbest polietien glikollerden olusurlar.

Alkilfenoller noniyonik yiizey aktif madde olan alkilfenol etoksilatlarin —en
bilinenleri nonilfenol etoksilatlar (NPEO) ve oktilfenol etoksilatlar (OPEQO)- hem
yapitaglar: hem de par¢alanma iiriiniidiir. OPEO, nonil fenol etoksilatlara ¢ok benzer
bir grup kimyasaldir. Normal sartlarda yogun sivilar ya da mumsu katilar halince

bulunurlar. Renkleri saydam ile ag¢ik turuncu arasi degismektedir. Stabil 6zellik
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gosterirler. Sudaki ¢oziiniirliikleri yapilarina ve kosullara gore degismekle birlikte

genel olarak karbon ihtiva eden organik ¢dziiciilerde kolaylikla ¢oziiniirler.

2.1.2.2 Kullanim alanlari
OPEO’nun ¢esitli kullanim alanlart mevcuttur. Bunlar;

o Kopiik 6nleyici

e Temizleyici

e Metal igleme sivisi

e Kimyasal tarim iiriinleri
e Tekstil endiistrisi

o Kagit endiistrisi

e Petrol

e Boyama ve kaplama (Url-1).

2.1.2.3 Cevresel davramsi

Mevcut c¢aligmalar, katyonik yiizey aktiflerin, APEO ve yag alkol etoksilat (AE)
yiizey aktif tlirlerinin anaerobik kosullarda ¢ok az oranlarda pargalandiklarini, hatta
cogunlukla hi¢ ayrisamadiklarini, sucul ortamda ve sedimentlerde birikim

gosterdiklerini ortaya koymaktadirlar (Lara Martin ve dig., 2007).

Ozellikle, noniyonik yiizet aktif madde grubundan olan oktilfenol etoksilatlar
(OPEOQO) ve ¢ok kullanilan nonilfenol etoksilatlar (NPEO), ciddi gevresel problemlere
yol agmaktadir. APEO, etoksi grubunun adim adim wuzaklagmasiyla
parg¢alanmaktadir. Bu parcalanma sirasinda olusan lipofilik karakterlerinden ve diisiik
biyolojik parcalanabilirliklerine bagli olarak biyoakiimiilasyon gdsteren alkilfenoller
olusmaktadir. Alkilfenoller (6zellikle de nonil ve oktilfenoller) su yasamina toksik
etki yapmaktadirlar. Bu maddelerin suda yasayan tiirlerde endokrin sistemi bozarak,
tiremeyi etkiledikleri raporlanmistir (IPPC, 2003; Porter ve Hayden, 2004; Liwarska
Bizukojc ve dig., 2005).

Oktilfenol etoksilatlarin, kolay bir sekilde dogada daha toksik olan oktilfenollere
parcalanmalar1 ¢evre icin slireklilik olusturmaktadir. Bu siireklilik Oktilfenoliin
cevrede tasmabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Oktilfenol su canlilarinda ve

kuslarda birikme ve konsantre hale gelme 6zelligine sahiptir. Oktilfenol etoksilatlarin
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varligr da bu sekilde dolayli olarak da olsa canli yagaminda uzun vadeli tehdit

olusturmaktadir.

2.1.2.4 Toksisitesi

Endokrin bozucu etki, bir kimyasalin hormonlar1 (bu durumda 6strojen hormonunu)
taklit etme potansiyeli anlamima gelmektedir. Nonilfenoliin canli organizmalar igin
endokrin bozucu etkileri oldugu, ayrica nonilfenol ve nonilfenol etoksilatlarin
hayvan dokularinda biriktigi kanitlanmistir. Endokrin bozucu etkiler, bu
kimyasallarin ¢evreye dogrudan verilmesiyle kirlenen besin ve sivilarin tiiketilmesi

sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Reach, 2010).

Yapilan caligmalar, nonilfenoletoksilatlarin sucul ortamdaki zehirliliklerinin etoksi
sayisina bagl oldugunu gostemistir. Molekiildeki etoksilat zinciri sayis1 azaldik¢a
sucul zehirlilik de artmaktadir. Etoksilat zincirindeki kisalmalar, nispeten daha uzun
alkil zincirlerine yol agtigindan molekiiliin hidrofobitesi artmaktadir. Hidrofobitedeki
artig, sucul ortamdaki zehirliligin artmasia neden olmaktadir. Parcalanma sonucu
olusan ve biyolojik olarak zor ayrigabilen bu bilesikler sucul canlilar i¢in son derece
toksiktir (Fernandez ve dig, 2004). Ayni sekilde OPEO’nun pargalanmasi sonucu

olusan bilesiklerin daha toksik olabilecegi sOylenebilir.

Nonilfenoletoksilatlarin bir pargalanma {irlinii olan nonilfenol bilesiginin insan
Ostrojen reseptorlerine baglanarak hormon sistemini bozdugu, bunun yaninda
baliklarda, omurgasizlarda ve memelilerde toksik etkiler yarattigi saptanmistir
(Sharma ve dig., 2008). Nonilfenoliin yasayan organizmalar iizerinde endokrin

bozucu etkiler gosterdigi kanitlanmistir.

2.2 1leri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda Os, Hidrojen peroksit (H20,), UV 15181, demir
tuzlar1 gibi metal iyonlar1 ve TiO; gibi yar iletkenlerin ¢esitli kombinasyonlarinin
uygulanmasiyla ylizey ve yeralti sularindan, cesitli dogal ve sentetik organik

kirleticilerin etkin bir sekilde uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.

Cesitli oksidanlar bireysel olarak veya katalizorler esliginde yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu calismalardaki ortak nokta genellikle katalizorler esliginde

yapilan oksidasyon islemlerinin bireysel oksidanlardan daha iyi sonug¢ verdigi
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yoniindedir. Birlesik sistemlerin bu basarisi, reaksiyon karigiminda olustuguna
inanilan ve reaktivitesi oldukca yiiksek olan hidroksil radikallerine baglanmakta ve
su aritiminda yeterli miktarda hidroksil radikali iireten sistemler “ileri Oksidasyon

Islemleri (101)” olarak adlandirilmaktadir (Glaze ve dig., 1987).

2.2.1 Genel prensipler

IOP, genel olarak ortam sicaklig1 ve basincinda dahi kuvvetli ve bu nedenle az segici,
elektrofilik karakterli oksidanlar olan serbest radikallerin (hidroksil (HO"), siilfat
(SO47) vb.) tiretimi ve kullanimini gerektirir (Carey, 1992; Legrini ve dig., 1993).
Kimyasal oksidasyon uygulamalarinda kullanilan baz1 6nemli oksidanlarin

oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.2 de verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Baz1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

Oksidan Referans elektroduna karsi
standart oksidasyon
potansiyeli (SHE na karst,

birim: eV)
H,0, 1,8
O, 1,2
O 2,1
MnO, 1,7
Cr,07* 1,6
S,08” 2,0
HO' 2,8
S04~ 2,6
HO,’ 1,9
Cl, 1,4

Cizelge 2.2.’de goriildiigli gibi hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli oldukca
yiiksektir. Organik maddelerle olan reaksiyonlarinda ikinci dereceden reaksiyon hiz
sabitleri 10"-10" M-1 s arasinda degismektedir. Bu 6zelligi nedeniyle, sudaki

organik ve inorganiklerin ¢ogunu oksitleyebilme kapasitesine sahiptir.

Dogal sulardaki OHe konsantrasyonlar1 gilines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere oldugu
kadar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda 6énemli bir radikal
kaynagidir. H,O; gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki su damlalarinin
bilesenidir ve bir diger onemli OHe kaynagidir. H;O, suda bulunan organik
bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda bulunan dogal hiimik
maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O, ) vermek iizere fotokimyasal olarak

indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H;O; olusumuna neden
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olmaktadirlar. H,O,’nin dogrudan fotolizi OH olusturmaktadir, fakat H,O, giines
radyasyonunu zayif olarak absorbladigi igin bu prosesle OH'olusumu nispeten
yavastir. Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarin1 gergeklestirmede daha az
secicidirler ve hiz sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda
daha biiyiiktiir (Karaarslan, 2012).

HO-«’ne alternatif olarak, organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyon verebilen, SO
gibi yiiksek oksitleyici 6zelligi olan bagka radikallerin oksidasyon uygulamalarinda
kullanilabilirliginin arastirilmasi son yillarda giderek artmaktadir (De Laat ve dig.,
2005; Anipsitakis ve dig., 2006). SO,  radikali oksidasyon potansiyeli olduk¢a
yiiksek olan (2.43 V) ¢ok kuvvetli bir oksidandir (Stanbury, 1989). SO, ‘nin yar1
omrii HO*’ne gore daha uzundur. Literatiirde bunun temel sebebinin, HO*’ nin
organik ve inorganik Kkirleticiler ile birgok farkli tepkime verirken, SO, ‘nin ise
elektron transfer reaksiyonlarini tercih etmeleri nedeniyle oldugu belirtilmektedir

(De Laat ve dig., 2005; Anipsitakis ve dig., 20006).

[OP tanimi altinda birgok proses yer almaktadir. Bu sistemlerin ¢ogu giiglii
oksidanlarin, geg¢is metal iyonlarinin, isinlarin kombinasyonu ile gerceklestirilir.
SO, ile ileri oksidasyon son yillarda gelecek vaat eden aritim proseslerinden biridir.

Ileri oksidasyon prosesleri Cizelge 2.3’te belirtilmistir.

Cizelge 2.3 : lleri oksidasyon prosesleri (Sepgi, 2014).

Ileri Oksidasyon Prosesleri

Hidroksil radikali (OH") ile Stilfat radikali (SO4") ile
gergeklestirilen prosesler gergeklestirilen prosesler
Fotokimyasal Kimyasal | Fotokimyasal = Kimyasal
Fotoliz Fenton | Fotokimyasal Sicaklik ile
H,0,/UV Radyoliz | aktivasyon aktivasyon
O5/UV Sonoliz Gegis metali
UVI/TIO; Elektron ile
Foto-
Fenton(Fe*"H,0,/UV)

Organik madde gideriminin yliksek verimde gerceklestirilmesi, aritim siiresinin hizl
olmasi (en fazla birkag saat), atiksu karakter degisikliklerinden bagimsiz olmasi, KOI
konsantrasyonu 1000 mg/L’nin altinda olan atiksularda g¢ok etkili olmasi, farkli
molekiil yapisina sahip organik ve inorganik kirleticiler icin etkili olmasi, ufak
boyutlarda ekipman  gerektirmesi ileri  oksidasyon

proseslerinin  genel

avantajlarindandir. IOP’lerin ana dezavantajlari ise yiiksek aritma maliyeti, oksidanin
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secici olmamasi, reaktif kimyasallardan dolay: ekstra giivenlik ihtiyaci (ozon, H20,),
giiclii enerji kaynaklar1 (UV, radyoaktif kaynaklar) olarak belirtilmistir (Goi, 2005;
Erding, 2006).

2.2.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal reaksiyonlarda 6dnemli iki parametre vardir bunlar; 151k ve 15182 magruz
kaldiginda radikal olusturan veya radikale doniisen maddedir. Fotokimyadaki genel
dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. Dalga boyu 1000 nm’den biiyiik olan fotonlarin
enerjisi kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diistiktir; dalga boyu 100
nm’den diisiik olan fotonlarin enerjisi ise radyasyon ve iyonizasyona sebep olacak
kadar fazladir (Bolton ve dig., 2001; Kilig¢ ve dig., 2008). Cizelge 2.4’te fotonlarin
dalga boyu sinirlar1 ve spesifik olarak adlandirilan bantlari, Sekil 2.2’de ise IOP’lerin
gerceklestigi dalga boylar1 sematik olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.4 : Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton ve dig., 2001).

Enerji
Aralig
(kJ/Einstein)

Yakin Infrared 700-1000 10000-14286 120-171

Dalga Boyu  Dalga Sayisi

Smir Adt Araligi (nm)  Arahig (1/cm)

Goriiniir Ik~ 400-700  14286-25000  171-299
UV-A 315-400  25000-31746  299-380
UV-B 280-315  31746-35714  380-427
UV-C 200-280  35714-50000  427-598

Vakum- 100-200  50000-100000  598-1196
UV(VUV)

Solar Uygulamalar

Fe?-H,0,-UV |

HO-VUV |
| H,0,-UV | ’ .
2 iFoto-Fenton: Foto-Feutou.
O, UV Fet Felll-Oksalat
H,0,-0,-UV
| Sonoliz-UV
UVDEZEHfEkSinH T10,-UV
TiO e UV vis
100 200 300 400 500
185 284 280 | 315
_—
——
Uuv-v uv-C UvV-B UvV-A

Dalga Boyvu (A, nm)

Sekil 2.2 :  Fotokimyasal IOP’nin, gerceklestirildigi dalga boylarma gére sematik
gosterimi (Akin, 2009).
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2.2.2.1 Persiilfat(PS)/UV-C

Organik kirleticilerin aritiminda, sudaki yiiksek c¢oziiniirliigii, yiiksek stabilitesi,
diisiik maliyeti ve tehlikesiz son firiinlerin olusumu, persiilfatin SO4~ {iretim
proseslerinde kullanimini 6ne ¢ikarmaktadir. Persiilfat genelde, amonyum, sodyum
veya potasyum ile birlesmis bir tuz olarak bulunmaktadir. Persiilfat tuzlari suda
¢oziindiigiinde, kuvvetli bir oksidan olan persiilfat (S,0g>) anyonuna déniismektedir
(Eo= 2,01 V). Persiilfat anyonu yiiksek oksidasyon potansiyeli sahip olmakla beraber
kinetik olarak diger oksidanlara nazaran organik maddelerle daha yavas reaksiyona

girmektedir (Criquet ve dig., 2009).

S,05 +2e'—2505 , E’=2,01V (2.1)

Persiilfat anyonlari (820827), kuvvetli bir oksidan olan serbest SO4™ ‘ni liretmek i¢in
gecis metal iyonlariyla, termal veya fotolitik olarak aktif hale getirilebilmektedirler

(Huang ve dig., 2005; Mora ve dig., 2009).

Persiilfat (PS)/UV-C prosesi, S;0g° ’in UV-C radyasyonu ile dogrudan fotolizi ile
SO4 ve bir dizi zincir reaksiyonu sonucu HO+ olusumunu igermektedir (Huang ve
dig., 2005; Mora ve dig., 2009);

$,0% +hv - 250, (2.2)
SO, +RH,— SOZ +H* +RH" 2.3)
RH"+5,0% - R+S0% +H*+50, (2.4)
SO, +RH— R*+S0Z +H* (2.5)
R°— RR (dimerizasyon lriinleri) (2.6)
S0, +H,0— R+HSO,+HO" 2.7)
HSO,—H*+S0% (2.8)
HO'+5,05 ~HS0,+50, +3 0, (2.9)
50, +HO"—HS0,+10, (2.10)
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HO®+H,0,-H,0+HO0} (2.12)

S,0; +H,0,—2H*+S0; +0, (2.13)

PS/UV-C prosesinde, reaksiyon sonunda pH diisiisiine ve ¢ikis suyu tuz igeriginin
artmasina sebep olan siilfat iyonlar1 (SO4>) olusmaktadir (Maurino ve dig., 1997).
SO42_ hemen hemen inerttir ve USEPA ikincil igme suyu standardinda estetik

sebeplere dayanarak SO,*" limiti 250 mg/L olarak belirtmistir (Weiner, 2000).

PS/UV-C prosesinin endokrin bozucu kimyasallardan butillenmis hidroksianisol
(BHA) arntiminda kullaniminin arastirildigi bir ¢aligmada reaksiyon hiz sabitinin
(BHA- SO, ") baslangi¢c pH degerinden 6nemli olgiide etkilenmedigi ancak artan pH
degeri ile diisiik oranlarda azaldig1 rapor edilmistir (Lau ve dig., 2007). Bu azalmanin
baslangi¢c pH degeri 3-8 araligindayken %8’den kii¢iik, pH 9-11 araligindayken ise
%22-29 mertebelerinde oldugu belirtilmistir. Yine ayni1 ¢calismada pH 11 degerinde
reaksiyon hiz sabitinin ¢ok distiigi belirtilmis ve nedenini ise bu yiiksek pH
degerinde SO,  radikali tutucu reaksiyonlarin meydana gelmesi ile agiklamiglardir

(Lau ve dig., 2007; Criquet ve dig., 2009):
S0, +HO —~HO"+S0% (k=6x10"M1s™)) (2.14)
SOZ+HO'—>HSO;+%02 (k=1-10x10°M1s) (2.15)

2.2.2.2 Hidrojenperoksit (H,0,)/UV-C

H,0,/UV-C prosesinde, 280 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181
altinda, H,O’nin fotolizi sonucunda iki adet HO" olusmaktadir. Olusan radikaller
daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girmekte veya bir H,O, par¢alanma-

olusma dongiisiine ugramaktadir (Crittenden ve dig., 1999; Andreozzi ve dig., 1999).

Bu proseste gergeklesen reaksiyonlar; baglama, ilerleme ve sonlanma zincir
reaksiyonlar1 olarak sayilabilmektedir. Baglama; reaksiyonu Denklem 2.16, ilerleme
ve sonlanma reaksiyonlari ise Denklem 2.17 ve 2.21 arasinda verilen denklemlerde

gosterilmistir (Buxton ve dig., 1988).
Baslama;
hv
H,0, - 2HO" (2.16)
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Ilerleme:

H,0,+HO0"—HO05+H,0 (2.17)
H,0, + HO; — HO" + H,0 + 0, (2.18)
Sonlanma;
HO® + HO® - H,0, (2.19)
HO; + HO; - H,0, + 0, (2.20)
HOj + HO® — H,0, + 0, (2.21)

2.15, 2.16 ve 2.17 denklemlerinden net HO® olusumu tiiretilebilmektedir (Buxton ve
dig., 1988). Denklemlerde de goriildiigii gibi bazi durumlarda HOe, HO,*’yi
olusturmaktadir. Bu olusum fazla H,O, kullanilmasi halinde meydana gelmektedir.
HO,e, HO*’a gore ¢ok daha diisiik reaktiviteye sahiptir. Kirletici konsantrasyonu, pH,
reaksiyon siiresi ve H,O, konsantrasyonu H,;0,/UV-C prosesinin verimini
etkilemektedir. H,O,’nin par¢alanma-olusma dongiisii, aritma siiresince sabite yakin

bir H,O; konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir (Benitez ve dig., 1996).

2.3 Endokrin Bozucu Bilesiklerin Dogal Sulardan ileri Oksidasyon Prosesleri

ile Aritim

Endokrin bozucularin etkin aritimi, klorlama ve ozonlama gibi kimyasal ve ileri
oksidasyon prosesleri ile gergeklestirilebilmektedir. Giderim verimi genelde kirletici
yapisinin ve oksidan dozunun bir fonksiyonu olarak oksidasyon giicii ile degisim
gostermektedir (Westerhoff ve dig., 2005; Ternes ve dig., 2003). Endokrin
bozucularin oksidasyon hizini, hedef bilesigin yapis1 biiyiik dl¢iide etkilemektedir.

Literatiirde, fotokimyasal oksidasyon prosesleri, ultrasonik kavitasyon, Fenton
oksidasyonu ve ozon/H,0O, proseslerinin endokrin bozuculardan BPA, fenol, dimetil
fitalat kirleticilerinin aritimi i¢in kullanilabilirliginin arastirildigi  calismalar
bulunmaktadir (Zhou ve dig., 2004; Olmez Hanc1 ve dig., 2009; Westerhoff ve dig.,
2005; Imren, 2011). Bu proseslere ek olarak endokrin bozucularin ve toksik
kimyasallarin degredasyonu ve aritimi i¢in kullanilan siiperkritik sivi ekstraksiyonu,
fotodekompozisyon ve korona desarji ile elektriksel oksidasyon gibi farkli aritma
teknolojileri de incelenmistir (Lee ve dig, 2008; Sasai ve dig., 2003; Krause ve dig.,
2009).
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Mokrini ve dig., (1997) fenol ve benzoik asidin O3, O3/UV ve O3/H,0; prosesleri ile
giderimini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada her iki madde i¢in ozon yiiksek pH (9-
12) araliginda istenilen verimliligi saglarken, O3/UV ve O3/H,0; prosesinin 3-7 pH
araliginda daha yiiksek hizlarda verimlilik sagladigi bildirilmistir. Proseslerin fenol
ve benzoik asit i¢in genel giderim verimlerinin %10 ile %100 arasinda degistigi ifade

edilmistir.

Sanchez Polo ve dig., (2007) sulu ¢ozeltideki naftelensiilfoik asitlerin
pargalanabilirligini, O3, UV/H,0, ve Og/aktif karbon gibi degisik ileri oksidasyon
prosesleriyle arastirmiglardir. Ayrica bu proseslerdeki kinetikler ile proses
mekanizmasini  incelemiglerdir. Calisma sonucunda UV 1sigina H,O, ilave
edildiginde parcalanma oranlarimin artis gosterdigi goriilmiistiir. UV (254 nm) ile
ileri oksidasyon prosesleri (Os, Og/aktif karbon, UV/H,0,) karsilastirildiginda,

UV’nin daha diigiik pargalanma meydana getirdigi belirtilmistir.

Wu ve dig., (2007) dimetil siilfoksitin ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleriyle
(O5/UV, 0O3/H,0; ve UV/H,0,) oksidasyonunu inceledikleri ¢alismada, ozon bazli
ileri oksidasyon prosesinin UV/H,0,’den daha etkili oldugu gézlenmistir. dimetil
stilfoksitin gideriminde verimler sirasiyla O3/UV = O3> O3/H,0, > UV/H,0, prosesi
seklinde gergeklesmistir. TOK gideriminde ise verimler en yiiksekten en diisiige
dogru olmak tizere, O3/UV > O3/H,0, > O3 > UV/H,0, prosesi seklinde elde
edilmistir. Sonug olarak atiksudaki dimetil siilfoksitin gideriminde O3/UV prosesi en

uygun aritma prosesi olarak belirlenmistir.

Aytag (2013), yaptig1 ¢alismada distile su, gergek su ve %2’ lik NaCl igeren sular
kullanarak, Fenton prosesiyle BPA aritimi iizerine ¢aligmistir. Distile su kullanilarak
90 dk. siireyle yapilan ¢alismada 1-2 dk. icerisinde BPA nin giderildigini, reaksiyon
sonunda da TOK gideriminin %50’de kaldigini belirtmistir. %2 NaCl kullanilan
deneyde CI iyonlarinin inhibisyon etkisinden dolayr H,O,’nin yaris1 kullanilmistir.
Gergek su ile distile su karsilastirildiginda ise distik alkalinite ve diisiik CI°
degerlerinden dolay1 pek bir farklilik goriilmemistir.

Molkenthin (2013), yaptigi c¢alismada distile su ve gercek suda Foto-Fenton
prosesiyle BPA aritimi iizerinde ¢alismistir. Gergek sudaki bikarbonat varliginin

radikal tutucu 6zelliginden dolayr BPA aritimini olumsuz olarak etkiledigini, ayrica
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gercek su iceriginin de BPA ve TOK giderimini etkiledigini belirtmistir. Farkli UV
1isiklar1 kullanarak yapilan c¢alismada BPA igin azalarak UV-C>UV-A>goriiniir
151k>UV-A/dogal su, TOK i¢in azalarak UV-A > UV-C > UV-A/dogal su > goriiniir

151k seklinde giderim verimi elde edilmistir.

Kim ve dig. (2005), Nonil fenolii ozonlama ve -elektrokimyasal oksidasyon
prosesleriyle aritimini karsilagtirmislardir. Ozonlama etkili bir proses olmasi yaninda
elektrokimyasal oksidasyon da nonilfenol etoksilatlarin aritimi i¢in farkli bir yontem
olabilmektedir. Yontemlerin baglica avantajlar1 kolay uygulanmasi, genis acili aritim

kosullarinda kullanilabilmesidir.

Tehrani Bahga ve dig. (2012), UV ve ozonlama proseslerini nonilfenol etoksilat
arittminda  denemislerdir. UV  ve ozonun birlesimi, proseslerin tek basina
kullanilmasima gére TOK ve COK gideriminde en az iki kat daha etkili olmugtur.
Sinerjistik etkinin en fazla oldugu kosul, UV 15181 orta derecede kullanildiginda

gerceklesmistir.

UV fotolizi igme suyu arittiminda ayrica endokrin bozucu bilesiklerin aritiminda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ahel ve dig. (1994) dogal sularda nonilfenol ve
nonilfenol etoksilatlarin  aritimmi  incelemislerdir. Nonilfenol etoksilatlarin
fotokimyasal oksidasyonu nonilfenole gore daha yavas gerceklesmistir. Dahasi, D,O
varliginda yapilan deneyler (dogal su pH araliginda) tekli oksijenin nonilfenol igin

onemli olmayan bir fotooksidant oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

2.4 Toksisite Analizleri

Toksikoloji kelime olarak ‘zehir bilimi’dir. Bu ylizyilin basina kadar yeterli olan bu
tanim, Ozellikle son 40-50 yilda bilim ve teknolojideki hizli gelismenin toksikoloji
bilimine de yansimasi sonucunda yetersiz kalmistir. “Toksikoloji, kimyasallar ile
biyolojik sistem arasindaki etkilesmeleri zararlt sonuglar1 yoniinden inceleyen bilim
dalidir” veya “toksikoloji kimyasallarin zararsizlik limitlerini belirleyen bilim
dalidir” seklindeki tanimlar toksikolojinin giiniimiizdeki islevini daha kolay
anlatabilmektedir. 16. yiizyillda Paracelsus’un (1493-1541) zehiri tanimlarken
kullandig1 “Her madde zehirdir. Zehir olmayan madde yoktur; zehir ile ilac1 ayiran

dozdur” seklindeki ifade, bugiinkii modern toksikolojinin de ¢ikis noktasidir. Her
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kimyasalin doza bagimli olarak toksik etki gosterebilmesi gercegi toksikolojinin
ugras konusunu ilag, kozmetik, tarim ilaci, gida katki maddeleri, ev temizlik
malzemesi ve endiistriyel kimyasallar olarak ¢ok genis bir alana yaymaktadir. Biitiin
bu kimyasallara, organizmaya yabanci anlamina gelen ‘“zenobiyotik” adi da

verilmektedir (Anonim 2008).

Ekotoksikoloji, toksik madde emisyonlarindan kaynaklanan potansiyel etkiyi
degerlendirmek i¢in toksikoloji prensiplerinin dogal sistemlere uygulandigi, nispeten
geng bir bilimsel disiplindir. Geleneksel toksikoloji basta insanlar olmak {izere
kimyasala maruz kalma, yetiskin tiirlerdeki etkileri tizerinde yogunlasirken,
ekotoksikoloji fiziksel ¢evre ile karsilikli etkilesimde bulunan populasyonlar
tizerinde yogunlagmaktadir. Ekotoksisite caligmalar1 bir ekosistemin fonksiyon ve
yapisindaki degisiklikler ve Olciilebilir hiicre i¢i etkiler arasinda baglanti kurucu
bilgiler i¢in yapilmaktadir. Bunun i¢in ise ¢ogunlukla “Akut” ve “Kronik™ toksisite
testleri kullanilmaktadir (Rand ve dig., 1984; Kurt 2000; Taylan ve dig., 2007).

Akut toksisite testinin amaci, kontrollii sartlar altinda, kisa siireli maruziyetler
esnasinda bir grup test organizmasi lizerinde olusan pH, sicaklik..vs gibi yikici
etkilerin seviyesini ya da test materyalinin (kirletici madde) konsantrasyonunu
belirlemektir. Akuatik organizmalarla yapilan toksisite testleri, canlinin tiikettigi
yiyecekler igerisinde bulunan toksik maddenin hedef organizmada denenmesi ya da
enjeksiyon yoluyla direkt olarak yasam ortamina toksik maddenin eklenmesiyle
yiiriitiilebilir. Cogu test, bir grup organizma, su ortamina karigtirilmis olan farkl
konsantrasyonlardaki birka¢ uygulamaya maruz birakilarak yiiriitiliir. Oliim,
kolaylikla belirlenebilir bir cevap olacagindan, en yaygin olam1 “akut toksisite
testi”dir. Oliim kosulu genellikle hareketin, kontrolsiiz, dengesiz olusu (baliklarda
ozellikle solungaclarin hareketi ve yiizme v.s.) ve verilen reaksiyonlarin giderek

yavaslamasidir.

Kronik toksisite testinde, tlim test popiilasyonlari, canlilarin biiylime, gelisme, cinsel
olgunluga ulagsma ve iireme kabiliyeti agisindan yeterli bir siirede kimyasala maruz
birakilirlar. Her bir popiilasyon, farkli kimyasal konsantrasyonlarina maruz birakilir
ve diizenli araliklarla kontrol popiilasyonu ile kiyaslanarak normal biiyiime, cinsel
olgunluga erisme, dogurganlik ve 6liim oranlar1 dl¢iiliir (Rand ve dig., 1984; Taylan
ve dig., 2007).
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Bu calismada da, su fotobakterisi V. fischeri, tatli su omurgasizi D. magna ve tatli su

algi P. subcapitata kullanilarak akut toksisite testleri yapilmistir.

2.4.1 Su fotobakterisi-Vibrio fischeri

V. fischeri, hayvan dokularini etkileyen veya hastalik yapici olan bir¢ok tiiriin
bulundugu biiyiik bir aile olan Vibrionaceae ailesine ait gram-negatif heterotrofik bir
bakteridir. V. fischeri diinyanin heryerinde yaygin bir sekilde, 6zellikle iliman ve
subtropikal sulardaki c¢esitli oyuklarda bulunur. Miirekkep baligi ve bir¢ok balik
tiirlerinin zayif organlarinda simbiyotik yasar, tuzlu su canlilarinin bagirsak
konsorsiyumlarinda, bazi omurgasizlarda hastalik yapici, ¢oziinmiis ve partikiil
organiklerin iizerinde serbest olarak biiyiiyen saprofit olarak goriiliir (Ozkovalak,

2005).

V. fischeri’nin miirekkep baligi ve bazi baliklarda koloni kurmasi bu tiirlerin 151k
sacmasina neden olur. Bu 6zellik de av olarak ilgi ¢cekmesine yada kamufle olmasini
saglayabilir. Birgok simbiyotik bakterinin aksine V. fischeri iyi tanimlanmis bir
biyolojiye sahiptir. Su kiiltiirii agisindan 6nemli bir yere sahip olan bu bakterinin
genleri biyoteknolojik ve ileri molekiiler genetik uygulamalarda kullanilmaktadir

(Ruby ve McFall Ngai, 1999; Ruby ve Nealson, 1976).

Agir metal ve bazi referans maddelerin toksisitelerini belirlemek i¢in Schmitz ve
dig., (1999) V. fischeri ve Pseudomonas putida ile iki minyatiir biiyiime inhibisyon

deneyi yapmustir.

Choi ve dig., (2001) metal kaplama atiklarinin toksisitesini V. fischeri ile
incelemislerdir. Sonuglar D. magna, Ceriodaphnia dubia, and Pimephales promelas
gibi geleneksel olarak kullanilan toksisite testleriyle karsilagtirilmistir. V. fischeri, D.

magna ile benzer sonuglar gostermektedir.

Pesticitlerin suda tek basina yada karisim halindeki akut toksisitesini V. fischeri ve
D. magna toksisite testleriyle inceleyen Fernandez Alba ve dig., (2001) D.
magna nin daha hassas ve karisimlardaki toksisite degisimlerini daha iyi belirledigini

bildirmislerdir.

2.4.2 Tath su omurgasizi-Daphnia magna

Su piresi olarak bilinen D. magna bir tatli su omurgasizidir. Halk arasinda yaygin

olan bu isim daha ziyade organizmalarin su igerisindeki ziplama tiirii hareketlerinden
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kaynaklanir. Bu familyanin en Onemli iiyesi protein ve esansiyel yag asitleri
bakimindan zengin olan D. magna dogal ortamlarda tatlisu baliklarinin en 6nemli
(%95 oraninda) besin kaynagini olusturur. Ustelik balik yetistiricileri tarafindan da
canli besin kaynagi olarak da kullanilmaktadir. Pek ¢cok akvaryum baligi tiiriine canli
besin olarak D. magna verildiginde ¢ok iyi sonuglar alindig1 bilinmektedir. D. magna
besin degeri yasina ve besin tipine gore degisir. Ancak ortalama olarak kuru
agirhigimin - %50’sini  protein olusturur. Ergin bireylerin icerdigi yag miktari

juvenillerdeki yag miktarindan daha yiiksektir (Cirik ve dig., 1993).

D. magna besin olarak bakteri, maya, mikroalg (tek hiicreli alg ve 2-3 hiicreden
olusan mavi-yesil alg kolonileri), detritus, ¢oziinmiis organik materyalleri kullanirlar.
Bu nedenle D. magna populasyonlari, bakteri ve maya hiicreleri veya mikro alg

hiicrelerinin yeterli oldugu ortamda biiyiik bir hizla biiyiir (Giirbiiz ve dig., 1998).

Optimal kosullarda D. magna’nin her 2,5-3 gilinde bir yeni yumurtlama donemine
girdigi belirtilmektedir. Bir disi yasami boyunca 25 yeni yumurtlama donemine
girebilmektedir. Daphnia’lar giinliik ve yillik sicaklik degisimlerine karsi oldukga
toleranslidirlar. En uygun gelisme sicakliklar1 18-20°C veya 20-24°C’dir (Cirik ve
dig., 1993).

D. magna organik maddelerin yikima ugradigi su birikintilerinde, havuzlarda,
goletlerde ve bataklik bdlgelerde ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda olusabilir. Ozellikle
belli periyotlarda biiyime kosullarinin optimale dondiigii gecici sularda bol bulunur

(Cirik ve dig., 1993; Baykan, 2007).

2.4.3 Tath su algi-Pseudokirchneriella subcapitata

Alg biyodeneylerinde, Selenastrum capricornutum (Pseudokirchneriella subcapita),
Phadactylum tricornutum ve Dunaliella tertiolecta gibi mikroalg tiirleri
kullanilmaktadir. Alg biiylimesinin engellenmesi, toksisiteye isaret eder. Alg
kullanilan  yontemlerin temel dezavantajlari, ekim zorlugu ve deneyin
tekrarlanabilirligi ile ilgili zorluklar olarak siralanabilir (Farre” ve dig., 2003).

Bu c¢alismada da toksisite testlerinden biri olarak kullanilan P. subcapitata
mikroalginin orak gibi kavisli ve biikiilmiis bir gdriinimii vardir. Genellikle tekli
formda bulunan hiicreler 8-14 um uzunluga, 2-3 pm arasinda genislige sahiptir. Tath
su ortamlarinda besin veya toksik maddelerin seviyelerinin tayin edilmesi icin

biyolojik gosterge olarak kullanilir. Bu tiir, metaller de dahil olmak {izere birgok
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toksik maddenin varligini bulmada olduk¢a duyarlidir. Heryerde bulunabilme
ozelligi ekotoksikolojide yaygin bir sekilde kullanilmasinin sonuglarindandir

(Heijerick ve dig., 2002).
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Materyal

3.1.1 Bisfenol A

BPA, iki mol fenoliin bir mol aseton ile diisik pH’da ve yiiksek sicaklikta
kondensasyonu ile elde edilmektedir (Prokop ve dig., 2004). BPA’nin kimyasal
formiili Cy5H160, olarak bilinmektedir. Sekil 3.1° de BPA’nin kimyasal yapisi
gosterilmistir. 25 °C’deki yogunlugu 1,1-1,2 g/L’dir. Etanol, aseton ve
dimetilsiilfoksid gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziinmektedir. Sudaki ¢oziintirligii 25 °C ’de
120 mg/L’dir (Johnson ve dig., 2002). BPA’nin genel ozellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan BPA (%99 saflikta) Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

CH3

CHs

Sekil 3.1 : BPA’nin kimyasal yapisi.

Cizelge 3.1 : BPA’nin genel 6zellikleri (Url-2).
BPA’nin Genel Ozellikleri

Adi Bisfenol A
IUPAC Adlandirmasi 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan
CAS Numaras1 80-05-7
Kimyasal Formiilii CisH1602
Molekiiler Agirlig 228,9 g/mol
Erime Sicaklig 153-156 °C
Kaynama Sicakligi 220 °C (0,5 kPa)
Alevlenme Sicakligi 270 °C
Ucguculugu 193 °C (1 atm basingta)
LogKow (25 °C) 3,32
LogPow (25°C) 3,32
Sudaki Coziiniirligii (25 °C) 120 mg/L
Teorik Toplam Organik Karbon Esdegeri 0,79 g TOK/g BPA
Deneysel Toplam Organik Karbon Esdegeri 0,77 g TOK/g BPA
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3.1.2 Oktilfenol etoksilat

Oktilfenol etoksilatlar (OPEO) temizlik malzemeleri endiistrisinde sikga
kullanilmaktadir. Ayrica boya iiretiminde, kaplamalarda, tekstil endiistrisi ve kagit
endiistrisi kimyasallarinda da kullanilmaktadir. OPEO bazi ilaglara ilave edilerek
ilaglarin bagirsaktaki emilim hizlarini arttirict 6zellik gostermektedirler. Bu nedenle
bazi tibbi kullanim alanlar1 da mevcuttur. OPEQO, nonil fenol etoksilatlara ¢ok benzer
bir grup kimyasaldir. Normal sartlarda yogun sivilar ya da mumsu katilar halince
bulunurlar. Renkleri saydam ile ag¢ik turuncu arasi degismektedir. Stabil 6zellik
gosterirler. Sudaki ¢oziiniirliikleri yapilarina ve kosullara gore degismekle birlikte
genel olarak karbon ihtiva eden organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziiniirler. OPEO

kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de goriilmektedir.

H3C n
HaC
HaC HsC CHg
Sekil 3.2 : Oktilfenol Etoksilatlarin' in genel kimyasal yapisi.

Calismada kullanilan oktilfenol etoksilat 4,5 etoksilat grubuna sahip Triton X-45
olarak secilmistir. Kimyasalin genel 6zellikleri Cizelge 3.2°de, molekiil formiilii ise

Sekil 3.3te goriilmektedir.

Calismada Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin edilmis Triton X-45 (% 100
saflikta) kullanilmistir.

o\/\o/\\/o\/\o/\/O\/\o»;

Sekil 3.3 : Triton X-45'in molekiil formiilii.
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Cizelge 3.2 : Triton X-45’in Genel Ozellikleri (Url-3).

Triton X-45 Genel Ozellikleri

pH 9,7
Donma/Erime Noktasi 6°C
Kaynama Noktas1 >200 °C
Parlama Noktas1 251 °C
Buhar Basinci (20 °C) < 1,33 hPa
Yogunluk 1,07 g/cm?®
Suda Coziintirlitk Coziiniir
LogKow Veri yok
Vizkozite Veri yok
Teoﬁ:fggg%g&%ﬁ?”"ﬁ 0,68 g TOK/g OPEO
Dereysel Toplam Organik .55 g ToKg OPEO

3.1.3 Kullanmilan diger kimyasal maddeler

PS/UV-C ve H,0,/UV-C fotokimyasal IOP ile yiiriitiilen deneylerde sirayla; Sigma-
Aldrich (ABD) marka ve %99 saflikta potasyum persiilfat (PS; K,S,0g) ve Fluka
(ABD) marka agirlikca %35°1ik hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi kullanilmistir.

PS/UV-C ve H;0,/UV-C aritma prosesleri sonunda parcalanmadan kalan
oksidanlarin titrimetrik tayini i¢in Merck (Almanya) marka % 99,5 saflikta potasyum

tyodiir (KI) kullanilmstir.

Gergek su numunesinin igerisinde BPA ve OPEO bulunma ihtimalini gbz oniinde
bulundurarak, kati faz ekstraksiyonlar1 Merck (Almanya) marka %99,99 saflikta
metanol, Merck (Almanya) marka %99,9 saflikta asetonitril, Merck (Almanya)
marka %99,9 saflikta su, Merck marka %37 saflikta hidroklorik asit ve OASIS
marka 30 pM partikiil ¢apli 200 mg sorbent i¢eren 6 mL hacimli HLB ekstraksiyon
kartusu kullanilarak gerceklestirilmistir.
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V. fischeri (eski adiyla: Photobacterium phosphoreum) ile yiiriitiillen zehirlilik
deneylerde Merck marka %99 saflikta sodyum kloriir (NaCl) kullanilmistir. Toksisite

analizlerinde kullanilan diger biitlin kimyasallar analitik safliktadir.

3.2 Reaktor Diizenegi

PS/UV-C ve H,0,/UV-C oksidasyon deneyleri ¢alisma grubu tarafindan tasarlanan,
Sekil 3.4’te ii¢ boyutlu cizim, Sekil 3.5’te ise fotograf olarak gosterilen UV
fotoreaktor kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaktér 30 cm capinda, 151k haznesine
ve dahili manyetik karigtiriciya sahip ¢elik malzemeden yapilmis bir sekizgendir.
Reaktoriin i¢ kisminda esit araliklarla, sol duvarinda iicer adet, sag duvarinda iiger
adet olmak tiizere toplamda alti adet 151k kaynagi bulunmaktadir. Isik kaynagi
degistirilerek farkli 11k tiirlerinde (UV-A, UV-C, goriiniir 151k) ¢alisilabilmektedir.
Deneysel calismalarda kullanilan UV-C tipi 151k kaynaklarindan her biri 8 W
giiclindedir ve 254 nm’de 1s1k emisyonuna sahiptir (Nicole ve dig., 1990).
Deneylerde reaktoriin merkezine yerlestirilmis 2500 mL kapasiteli, 10 cm ¢apinda ve
30 cm ytiksekligindeki silindirik kuartz reaktér kullanilmistir. Homojen bir karigim
elde etmek i¢in reaksiyon ¢ozeltisi, ¢alisilan siire boyunca sabit hizda (~100 rpm)

karigtirilmastir.

Sekil 3.4 : Fotoreaktoriin {i¢ boyutlu ¢izimi.
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Sekil 3.5 : Fotoreaktor diizeneginin fotografi.
3.3 Deneysel Planlama ve Prosediirler

3.3.1 Deneysel calismanin planlanmasi

Gerekli literatiir incelemesi kapsaminda, BPA ve OPEO model kirleticilerinin su
ortamindan fOP ile aritimiyla ilgili yapilan deneysel ¢alismalarda, BPA igin 5x10™-
100 mg/L OPEO ig¢in 0,07-5 mg/L gibi bir konsantrasyon araliginda galisildigi
goriilmektedir (Giiltekin ve dig., 2007; Ning ve dig., 2007; Neamtu ve dig., 2009).
Yamamoto ve dig. (2001), ¢op sizint1 sularinda BPA konsantrasyonunun maksimum
17,2 mg/L oldugunu belirtmislerdir. Yapilan ¢alismada da bu bilgi goz Oniinde
bulundurularak baslangi¢c konsantrasyonu olarak 20 mg/L BPA ve OPEO model

kirleticileriyle calisilmaya karar verilmistir.

Secilen model Kirleticiler distile su yerine gercek ham suda fotokimyasal aritma
deneylerine tabi tutulmustur. Esas amag¢ gercek ham su bilesenlerinin (alkalinite,
stilfat, fosfat, kloriir, dogal organik madde, vb.) secilen model kirleticilerin ileri
oksidasyonuna etkilerinin izlenmesi ve incelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda
Istanbul’da bulunan bir igme suyu aritma tesisi girisinden iki su numunesi alinmus,
karakterize edilmis ve fotokimyasal oksidasyon deneylerinde gercek su (GS) matrisi
olarak kullanilmistir. Bu deneyleri secgilen deneysel kosullarda toksisite bateri

deneyleri izlemistir.
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Bu kapsamda, gercek su numunelerinin karakterizasyonu pH, TOK, COK
(Coziinmiis Organik Karbon), Alkalinite (Karbonat, Bikarbonat ve Toplam
Alkalinite), Toplam Sertlik, Absorbans, Anyonlar (Floriir, Kloriir, Nitrit, Nitrat,
Fosfat, Siilfat) cevresel parametreleri cinsinden yapilmistir. Segilen deneysel
kosullarda (20 mg/L BPA veya OPEQO; 2,5 mM PS veya H,0,; pH,-GS1 = 8,4, pH,-
GS2 = 8,6) gercek su numunelerine 20 mg/L BPA veya OPEO eklenerek
fotoreaktorde PS/UV-C ve H,0,/UV-C deneyleri yiiriitiilmiistiir. Numuneler aritma
deneylerinin 0, 1, 2, 3,4, 5, 7, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120. dakikalarinda alinmas,
aritma performansi ana madde (BPA, OPEQO) ve TOK parametrelerinde elde edilen
giderim verimleri ve hizlari, ayrica secilen oksidanlarin (PS, H;0,) tiiketimleri
dikkate alinarak degerlendirilmis ve distile suda yapilan fotokimyasal aritma

deneyleri ile karsilastirilmistir.

PS/UV-C ve H,0,/UV-C oksidasyon prosesleri ile model kirleticilerin aritimlar
sirasinda toksisite degisimlerinin belirlenmesi amaci ile 20 mg/L BPA veya OPEO
konsantrasyonlarinda, 2,5 mM oksidan (PS, PMS, veya H,0,) konsantrasyonu ve
baslangi¢ reaksiyon pH’s1 GS-1 ve GS-2 numuneleri i¢in sirasiyla 8,4 ve 8,6 olan
numunelerde deneysel galismalar yiirtitiilmiistiir. Toksisite analizlerinin yiirtitiilecegi
reaksiyon siirelerinin belirlenmesinde model kirleticinin tamamen giderildigi,
oksidanin tamamen tiikendigi ve TOK parametresinin giderim veriminin yliksek
oldugu durumlar g6z Oniinde bulundurulmustur. Yapilan bu degerlendirmeler
sonucunda toksisite analizlerinin t= 0, 1, 3, 5, 7, 10, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik

reaksiyon siirelerinde alinan numunelerde yiiriitiilmesine karar verilmistir.

PS/UV-C ve HyO,/UV-C prosesleri ile yapilan aritilabilirlik deneyleri i¢in V. fischeri
ve P. subcapitata toksisite analizleri gergeklestirilmis, D. magna toksisite analizleri
ise sadece H,0,/UV-C deneyleri sirasinda Ol¢iilmiistiir. Toksisite deneyleri igin

fotoreaktorden belirli zaman araliklarinda numuneler alinmustir.

3.3.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinin yiiriitiilmesi

Fotokimyasal oksidasyon deneylerinde ilk olarak calisilacak konsantrasyonda (20
mg/L) BPA veya OPEO model kirleticilerini igeren gergek su numuneleri reaktor
hacmi g6z oniinde bulundurularak iki litre hacminde hazirlanmis ve 2,5 mM oksidan
(PS veya H,05) ilavesi yapilmistir. Daha sonra, numune karisimi reaktor diizenegine

sirkiile ettirilmis ve UV-C lamba agilmadan t = 0 numunesinin alinmasinin hemen
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ardindan UV-C lamba acilarak fotokimyasal oksidasyon deneyleri baglatilmistir.
Belirlenen reaksiyon siirelerinde reaktdrden alinan numunelerde BPA/OPEO, TOK,

pH ve oksidan (PS ve H,0,) analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.3 Yalana birinci derece reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi

Yiiriitiilen fotokimyasal IOP deneylerinde model kirleticilerin (BPA ve OPEO)
gideriminin, reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak yalanct birinci derece
reaksiyon kinetigi ile uyum sagladigi goriilmistir. BPA ve OPEO model
Kirleticilerinin goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri; zamana karsi ¢izilen
BPA ve OPEO molar konsantrasyonlar1 yari logaritmik grafiginin egiminden

asagidaki formiile gore elde edilmistir.

1 _

[cl _ )
In o] ke x t-In o]

ke x t (3.1)

Denklem 3.1°de k¢, BPA veya OPEO igin yalanci birinci derece hiz sabitini (dk‘l); t,
reaksiyon siiresini (dk.); [Co,] t = 0 anindaki BPA veya OPEO molar
konsantrasyonlarint (mol/L) ve [C] ise t = t anindaki BPA veya OPEO molar
konsantrasyonlarmi (mol/L) gostermektedir (Imren ve dig., 2010). Bu denklem

kullanilarak TOK giderim ve oksidan tiiketim hiz sabitleri de hesaplanmustir.

3.4 Analitik Prosediirler

3.4.1 HPLC analizi icin kati faz ekstraksiyonu

Gercek su numunelerinin igerisinde BPA ve OPEO model kirleticilerinin varligin
kontrol etmek amaciyla 1000 mL hacimli numuneler kat1 faz ekstraksiyonuna (solid
phase extraction: SPE) tabi tutulmustur. Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan deney
seti Sekil 3.6’da gosterilmektedir. BPA ve OPEO i¢in farkli ekstraksiyon yontemleri

izlenmistir. Bu yontemler ile ilgili ayrintilar asagida verilmektedir.

3411 BPA

Kat1 faz ekstraksiyonunda OASIS marka (ABD) HLB ekstraksiyon kartusu
kullanilmistir. Kullamlan kartuslar, 10 mL dk™ hiz ile stirastyla 3 mL kromatografik
saflikta metanol, 5 mL kromatografik saflikta distile su ve 2 mL 0,1N hidroklorik
asitle sartlandirilarak kullanima hazir hale getirilmistir. Sartlandirma isleminden

sonra 50 mL numune SPE kartusundan 10 mL dk™ hiz ile gecirilmistir. Numune

31



gecirilmesinden hemen sonra vakum altinda 15 dakika kurutulan kartuslardan 5 mL
kromatografik saflikta asetonitril gecirilerek kartusta tutulan oksidasyon iiriinlerinin
elisyonu gercgeklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra Ornekler

viallere alinarak analiz i¢in HPLC cihazina enjekte edilmistir.

3.4.12 OPEO

Kati faz ekstraksiyonunda OASIS marka HLB ekstraksiyon kartusu kullanilmistir.
Kullanilan kartuslar, 10 mL dk™ hiz ile sirastyla 5 mL kromatografik saflikta metanol
ve 5 mL kromatografik saflikta distile su ile sartlandirilmistir. Sartlandirma
isleminden sonra 1000 mL numune SPE kartusundan 10 mL dk™ hiz ile gecirilmis ve
vakum altinda 15 dakika kurutulmustur. Kurutulan kartuslardan 5 mL kromatografik
saflikta metanol gegcirilerek kartusta tutulan oksidasyon iiriinlerinin eliisyonu

saglanmis ve Ornekler viallere alinarak analiz icin HPLC sistemine enjekte edilmistir.

o —
b5

Sekil 3.6 : Kat1 faz ekstraksiyon seti.

3.4.2 HPLC analizleri

Incelenen BPA ve OPEO model kirleticilerin fotokimyasal ileri oksidasyonlari
sirasindaki ayrigmalart laboratuvarda mevcut bulunan Agilent 1100 Series-HPLC
cihazinda (ABD) takip edilmistir. Analizde BPA icin ters fazli C18 Symmetry
(3,9x150 mm, 5um, Waters, ABD) kolonu, OPEO igin ise C18 Nova-pack (3,9x150
mm, 5Sum, Waters, ABD) kolonu kullanilmistir. Konsantrasyon degisimlerinin
belirlenmesinde bes ayr1 dalga boyunda ayni anda izleme yapabilen ve spektrum

kaydedebilen DAD (G1315A, Agilent Series) dedektoriinden yararlanilmistir.
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Deneysel ¢alismalarda ana maddenin (BPA ve OPEO) HPLC ile tayininde biitiin
prosesler i¢in belirli zaman araliklarinda alinan numuneler, herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmadan HPLC viallerine (1,5 mL’lik) alinarak kapaklar1 kapatilmistir. HPLC
analizleri her bir deneysel ¢calisma sonunda kantitatif analizin yiiksek hassasiyette ve

dogrulukta olmasi i¢in zaman gegirilmeden yapilmistir.

Bu ¢ergevede BPA ve OPEO model kirleticilerinin dl¢imii i¢in uygulanan analiz
yontemlerinin ayrintilar1 ve olusturulan HPLC kalibrasyon egrileri asagidaki
boliimlerde ayrintilari ile sunulmaktadir.

3.4.2.1 BPA oblciimleri

Proje kapsaminda incelenen BPA model kirleticisinin su ortamlarinda belirlenmesi
icin uygulanan HPLC analiz kosullar1 ve olusturulan kalibrasyon egrilerinin

ozellikleri asagida verilmektedir.

HPLC’de BPA analizi i¢in kullanilan kromatografik kosullar:
Kolon tipi : Ters Faz C18

Mobil faz : 50/50 (v/v) CH3CN/H,0

Mobil faz akis hizi ;1 mL/dk.

Kolon sicakligi :25°C

Enjeksiyon hacmi  : 50 puL

Dedektor/dalga boyu : DAD/214 nm

Olgiim limit degeri  : 0,07 mg/L

BPA i¢in HPLC kalibrasyonu:

BPA model kirleticisi i¢in HPLC kalibrasyon egrisinin olusturulmasi ¢alismalarinda
05, 1, 25, 5, 10, 15, 20, 30, 40 ve 50 mg/L BPA igeren standart ¢ozeltiler
kullanilmistir. HPLC DAD detektorii ile 214 nm’de 6l¢limii gergeklestirilen BPA nin
50 mg/L’ye kadar kalibrasyonu yapilmistir. Yukarida belirtilen kromatografik
sartlarda yiiriitillen analizlerde BPA pikine ait gelis zaman1 6,504 dakika olarak

bulunmustur. Kalibrasyon egrisi 0,999 korelasyon katsayisi (R?) ile;
Alan=369,89xKonsantrasyon+62,78 Alan=369,89xKonsantrasyon+62,78 (3.2)

olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.7°de BPA igin kalibrasyon egrisi ve lineer denklemi verilmektedir. Sekil 3.8°de

ise farkli konsantrasyonlarda BPA igeren standart calisma c¢ozeltilerine ait pikler

Area [apa, DAD1
Aren — 369.894038Amt +G2. 783803
Rol. Res%(1): ~20.347
20000
4
17500 O,
15000 i
°
12500
S
-
10000
7
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e
4
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»
2500 a
e
3
G2,
4
o " Correlation: 0.99984
o 1o =0 =0 ao Amountimanl

Sekil 3.7 :  BPA (0,5-50 mg/L) model kirleticisi icin HPLC kalibrasyon egrisi ve
denklemi.

mAu

1750

1000

min

Sekil 3.8 : BPA’ya ait standart g¢alisma ¢ozeltileri (0-50 mg/L) HPLC
kromatogramlart.
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3.4.2.2 OPEO ol¢iimleri

OPEO model kirleticisinin kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda 0.5, 1, 2.5, 5, 10,
15, 20, 30 ve 40 mg/L ana madde igeren standart ¢alisma ¢ozeltileri kullanilmistir.
HPLC o6lgiimleri DAD dedektorle 225 ve 280 nm kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yapilan dlgiimlerle elde edilen R?0,999 olarak bulunmustur ve dlgiimlerde bu dalga

boyu i¢in ¢ikarilan kalibrasyon egrisi kullanilmistir. Kalibrasyon egrisinin denklemi

(Denklem 3.3);

Alan=64,39 x Konsantrasyon - 19,36 Alan=64,39 x Konsantrasyon - 19,36 (3.3)
olarak elde edilmistir.

HPLC’de OPEO analizi i¢in kullanilan kromatografik kosullar:

Kolon tipi : Ters Faz C18
Mobil faz : 65/35 (v/v) CH3CN/H,O karisimi H3POy ile asitlendirilmistir
(%00,01)

Mobil faz akis hizi ;1 mL/dk.

Kolon sicaklig1 :25°C

Enjeksiyon hacmi  : 50 puL
Dedektor/Dalga Boyu: DAD/225 nm; 280 nm
Olgiim limit degeri  : 0,29 mg/L

Yukarida belirtilen kromatografik sartlarda yiiriitilen analizlerde, 2,985 dk.

sonrasinda OPEO piki goriilmiistiir.

Sekil 3.9°da OPEO kalibrasyon egrisi ve denklemi verilmektedir. Sekil 3.10°da ise
farkli  konsantrasyonlarda OPEO igeren standart ¢alisma c¢dzeltilerinin

kromatogramlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.9 : OPEO (0,5-10 mg/L) model kirleticisi i¢gin HPLC kalibrasyon egrisi ve
denklemi.
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Sekil 3.10 : OPEO model kirleticisine ait standart ¢alisma ¢ozeltileri (0,5 - 10 mg/L)
HPLC kromatogramlari.

3.4.3 Toksisite analizleri

BPA ve OPEO model kirleticilerinin ve oksidasyon iiriinlerinin sucul
mikroorganizmalar {izerindeki etkilerini belirlemek amaciyla gercek su

numunelerinde toksisite analizleri gergeklestirilmistir. Toksisite analizleri 20 mg/L
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BPA veya OPEO, 2,5 mM PS veya H,0, ve pH 8,4 (GS1) ve 8,6 (GS2) kosullarinda
yiritillen deneylerde yapilmistir. Toksisite testleri V. fischeri, D. manga, P.
subcapitata organizmalar ile yiiriitiilmiistiir. Distile su ile gergek su numunelerinde
yapilan deneyler karsilastirilmis, bdylece su matrisinin  model Kirleticilerin

giderimleri ve toksisiteleri tizerindeki etkileri degerlendirilebilmistir.

Toksisite analizleri oncesi reaksiyona girmeyerek ortamda kalan ve caligilan test
organizmalarda inhibisyona neden olan oksidanlarin giderimi saglanmistir. BPA ve
OPEO model kirleticilerinin aritiminda, H,O,/UV-C ile yiiriitilen deneyde bakiye
H20, giderimi igin distile su ile hazirlanan numunelerde kullanilan katalaz yerine toz
formundaki mangan dioksit (MD), PS/UV-C deneyinde bakiye PS oksidani i¢in
tiyosiilfat (TS) kullanilmistir.

BPA ve OPEO model kirleticilerinin H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda bakiye H,0,
giderimi i¢in, ayrica V. fischeri, D. magna ve P. subcapitata ile yiiriitiilen toksisite
deneylerinde 153272 AU/mL  aktivite degerligine sahip  Micrococcus

lysodeikticus’dan tiretilen katalaz enzimi (Fluka) kullanilmistir (Ho, 1998).

3.4.3.1 Vibrio fischeri

Tuzlu bir su fotobakterisi olan V. fischeri ile gerceklestirilen toksisite 6l¢iimlerinde
bakteriyel liiminesans inhibisyon testi (Microtox™) kullanilmistir (1ISO 11348-3,
2007). Mikroorganizmalar ATP iretimi sirasinda 151k yaydiklari igin 151k
yayimmmindaki herhangi bir azalma, metabolik faaliyetlerde ortamdaki bir ya da

birka¢ maddenin yarattig1 inhibisyonu gostermektedir.

Olusan bu inhibisyon degerleri kullanilarak kirleticilerin ECsg (test organizmasinda
%50 inhibisyona neden olan etkin konsantrasyon degeri) ve bagil inhibisyon

degerlerine ulasilabilmektedir. (Hernando ve dig., 2005).

Deneysel c¢alisma kapsaminda, deney prosediiriinde yer aldigi gibi, aritilmamis ve
fotokimyasal aritmaya tabi tutulmus 500 pL numuneler %2’lik NaCl igermesi
kosuluyla, 500 puL bakteri kiiltiirline maruz birakilmistir. Sahit olarak distile su ile
hazirlanmis %2’lik NaCl ¢dzeltisi kullanilmistir. Test 15°C’lik sabit 1s1 sartlarinda

yiirtitilmistiir.

Deney o6n hazirlhk asamasinda PS’nin reaksiyona girmeden kalan kisminin

numuneler igerisindeki tuzluluk oranini, optimum deger olan %2 (ISO 11348-3,
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2007)’nin tiizerine ¢ikarip ¢ikarmadig 10, 20 ve 40 mg/L tuzlulukta hazirlanan
cozeltilerin iletkenlik dl¢timleri yapilarak olusturulan kalibrasyon egrisi (y = 0,68X —
2,19; R?=0,999) ile numunelerin uS/cm birim degerinde 6l¢iilmiis olan iletkenlikleri

kullanilarak saptanmis ve tuzluluklarinin uygun degerlerde kaldig1 bulunmustur.

V. fischeri ile yiiriitiilen toksisite deneyleri sirasinda esnasinda daha once belirtilen
reaksiyon siirelerinde alinan numunelere tuzluluk oranmin diizeltilmesi ve oksidan
giderimi islemleri yanisira H,SO4 ve NaOH ¢ozeltileri ile pH ayarlamasi yapilarak

numunelerin pH’lar1 pH 7,0 degerine getirilmistir.

Hazirlanan numunelerde V. fischeri fotobakterisinin yasamsal kosullar igin gerekli
oksijen miktarinin saglanabilmesi i¢in bir gece boyunca karistirilarak
havalandirilmistir. Hazirlanan numunelerin akut toksisitelerinin saptanmasi amaciyla
V. fischeri fotobakterileri kullanilarak numunelerin fotobakteriler tizerindeki toksik
etkileri Denklem 3.4 ve Denklem 3.5 yardimi ile % inhibisyon olarak hesaplanmustir.
Test esnasinda Teopal (Fransa) marka inkiibator (Sekil 3.11) ve Kikkoman

(Finlandiya) marka liiminesans okuyucu kullanilmistir.

KF=L gp="1C1s (3.4)
1Cy ICy
INH (%)=100- —L— x100iNH (%)=100- —X— x 100 (3.5)
KFxIT, KFxIT,

Bu esitliklerde;

KF= Diizeltme faktorii

IC15= Sahidin 15 dakika maruz kalma siiresi sonundaki 1s1ma siddeti

ICo= Sahidin ilk 1s1ma siddeti

IT15= Numune seyreltilerinin bulundugu tiipte 15 dk. sonraki 1s1ma siddeti

ITo= Numune seyreltilerinin konulacag: tiiplerde ilk 1s1ma siddetini belirtmektedir.
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Sekil 3.11 : V. fischeri inkiibator seti.

V. fischeri hiicresinin mikroskop altinda ¢ekilmis fotografi Sekil 3.12°de

goriilmektedir.

Sekil 3.12 : V. fischeri hiicresinin mikroskop altinda ¢ekilmis fotografi (Url-4).
3.4.3.2 Daphnia magna

Yiiriitiilen toksisite deneylerinin bir digerinde ise bir tatlisu omurgasizi olan D.
magna kullanilmistir. Yiiksek hassasiyeti ve kulugcka doneminin kisaligr gibi

avantajlar1 sebebiyle D. magna toksisite analizlerinde siklikla kullanilan bir tiirdiir
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(Rizzo, 2011). Bu deneysel ¢alismalar esnasinda ISO 6341 (2011) prosediirii 1s18inda
MikroBioTests (Belcika) marka Daphtoxkit F. isimli D. magna test Kiti
kullanilmistir. D. magna’nin yasamsal kosullarinin saglanabilmesi amaciyla test kiti

ile birlikte gelen ve Cizelge 3.3’te igerikleri gosterilen besi ¢ozeltiler kullanilmastir.

Cizelge 3.3 : D. magna toksisite setinde kullanilan kit ¢ozeltilerinin igerigi.

Cozeltiler Kimyasal Kon(sr?]r;t/ri)s yon
Cozelti 1 NaHCO3; 67,75
Cozelti 2 CaCl,-2H,0 294,0
Cozelti 3 MgSO4-7H,0 123,25
Cozelti 4 KCI 5,75

D. magna ile yapilan toksisite deneylerinde tim numunelerin ve sadece distile su ve
tuz ¢ozeltisi ihtiva eden kontrol numunesinin pH degeri IN H,SO, ve NaOH
cozeltileri kullanilarak pH 7,0’a ayarlanmistir. 15 mL kontrol numunesi igerisinde
6000 lix goriinir 151k siddeti altinda 21°C’de 72 saat inkiibasyona birakilan D.
magna yumurtalarmin kulugka siiresi sonunda olusan yavru daphnidler 24 saat
igerisinde kullanilmasi test prosediiriinde belirtilmektedir. 21 °C’de karanlikta 24
saat 4 tekrarli numuneler ile temas eden (her bir 10 mL numune icin beser adet D.
magna) D. magna’lar 24 saat sonra biiyiiteg altinda Olii ve immobilize olanlar
ayrilarak sayilmis ve Denklem 3.6 yardimu ile inhibisyon yiizdesi hesaplanmistir.
n;

INH (%)=100x = INH (%)=100x = (3.6)
ng n

¢
Buradaki esitlikte;

ni= Toplam o6lii ve immobilize D. magna sayist

n= Toplam D. magna sayisini (5) gostermektedir.

Sekil 3.13’de mikroskobik 6l¢ek altinda fotograflanmis D. magna, Sekil 3.14°te ise
151kl kutu iizerinde saymmi yapilmakta olan D. magna igeren deney seti

gorilmektedir.
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P

Sekil 3.13:  D. magna omurgasizinin mikroskop altinda ¢ekilmis fotografi (100X
bliytitilmiis).

Sekil 3. 14: D. magna deney seti.
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3.4.3.3 Pseudokirchneriella subcapitata

Bir diger toksisite analizinde, besin zincirinin {retici trofik seviyesinin
temsilcilerinden algler grubunun bir tiyesi olan P. subcapitata tatlisu alg tiirii
kullanilmistir. Toksisite testleri i¢in kullanimi yaygin olan diger bitki ve alg
tirlerinin hazirlik ve Olgim siireglerinin uzunlugu ve P. subcapitata’nin yasam
dongiisiiniin kisaligi, toksik olarak ¢abuk etkilenebilir olmasi ve uygulama kolayligi

sebebi ile toksisite testleri i¢in bu tiir tercih edilmistir (Rizzo, 2011).

Deneysel ¢alismalarda MikroBioTests marka (Belgika) Algaltoxkit F. alg test kiti
kullanilmigtir. Deney prosediirii ISO 8692, 2012 ile takip edilmistir. P.
subcapitata’nin yasami igin uygun kosullarin saglanmasi amaci ile test kiti
icerisinden c¢ikan ve Cizelge 3.4’te igerikleri verilmis olan toplamda her bir

numunede 20 g/L konsantrasyonda tuz igerigini saglayan ¢ozeltiler kullanilmistir.

P. subcapitata toksisite deneylerinde 1N H,SO, ve NaOH ¢ozeltileri ile pH 8,1°¢
ayarlanmig numuneler ile 10000 lix goriniir 151k siddeti altinda 72 saat temas
ettirilen 10° hiicre/mL yogunlugundaki P. subcapitata omurgasizi test sirasinda sabit
sicaklikta tutulmustur (23 °C). Inkiibasyonun 24. ve 48. saatlerinde okuma
gerceklestirilmistir. Alg hiicre (hiicre yogunlugu okunuyor) okumalar1 Sekil 3.15’te
goriilen Jenway (Ingiltere) marka bir spektrofotometre ile 670 nm dalga boyunda ve

10 cm 151k yoluna sahip kuvars kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.4 : P. subcapitata toksisite setinde kullanilan kit ¢ozeltilerinin igerigi.

Cozeltiler Kimyasal Konsantrasyon
NH,CI 1,5 g/L
: MgCl;-6H,0 1,2 g/L
'\fna;éggﬁsr'in CaCl>2H,0 18 gL
MgSO4-7H,0 1,5g/L
KH2PO, 0,16 g/L
- FeCls-6H,0 64 mg/L
Fe-EDTA Na,EDTA-2H,0 100 mg/L
H3BOs 185 mg/L
MnCly-4H,0 415 mg/L
Eser elementler ZnCly 3 mg/L
COC|2'6H20 ]_’5 mg/L
CuCl-2H,0 0,01 mg/L
Na;Mo00,-2H,0 7 mg/L
NaHCO, NaHCO, 50 g/L
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Sekil 3.15 : P. subcapitata hiicre yogunlugu okumalarinda kullanilan
spektrofotometre.

Deneysel verilerin degerlendirilmesi esnasinda spektrofotometre yardimi ile okunan
stok P. subcapitata ¢ozeltisi kit ile birlikte MikroBioTests (Belgika) firmasi
tarafindan verilmis olan optik yogunluk ve alg hiicresi iliski grafigi (Sekil 3.16)
yardimi ile degerlendirilerek ¢ozelti igerisindeki alg hiicresi sayisi tespit edilmistir.
Elde edilen ¢ozelti gerekli oranlarda seyreltilerek her bir numunenin baslangic P.
subcapitata yogunlugu 10° hiicre/mL olacak sekilde ayarlanmistir. Inkiibasyon siiresi
72 saat olarak segilmis ve siirenin sonunda Denklem 3.7 yardimi ile alg hiicrelerinin

spesifik biiylime hiz1 tespit edilmistir.

= InpL—Inno (3.7)

tL—to
Bu esitlikte;
n = Baslangi¢ hiicre konsantrasyonu (hiicre/mL)
No= t. zamanindaki hiicre konsantrasyonu (hiicre/mL)
to= Baslangig siiresi (sa.)
t,= Inkiibasyon siiresini (sa.)

belirtmektedir.
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RELATIONSHIP OPTICAL DENSITY TO NUMBER OF ALGAL CELLS
(OD mesured with the JENWAY long cell spectrofotometer at 670 nm)

2.50E+06

2.25E+06

2.00E+06 y = 1257968x - 38284

Ri=1

1.75E+06

1.50E+06

1.25E+06

1.00E+06

Algae cell numbers

7.50E405 batch SC180912

5.00E+05

2.50E+05

0.00E+00 ot i + " e i

0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08 0.9 1.0 1.1 12 13 14 15 16
Optical density

Sekil 3.16 : Optik yogunluk ve alg hiicresi iliski grafigi.

Denklem 3.7 ile hesaplanan distile su + nutrient igerigine sahip kontrol numunesinin
ve diger numunelerin spesifik biiylime hizlar1 ile Denklem 3.8 kullanilarak

numunelerin % inhibisyon degerleri hesaplanmustir.

I . p—C-l,li (38)
pi=——m-x100
He

Bu esitlikte;

l; = Inhibisyon degeri (%)

1e = kontrol bityiime hiz1 (sa™)

ui = numune bityiime hizini(sa™) belirtmektedir.

Sekil 3.17°de mikroskobik 6lgekte incelenmis P. subcapitata hiicreleri, Sekil 3.18’de

ise kullanilan inkiibat6r goriilmektedir.
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Sekil 3.17 : P. subcapitata hiicreleri (100X biiyiitiilmiis).

Sekil 3.18 : P. subcapitata toksisitesi i¢in kullanilan inkiibator.

3.4.4 TOK olciimleri

Fotokimyasal oksidasyon prosesleri sirasinda ve sonunda organik maddenin
mineralizasyon diizeylerini 6lgmek amaciyla biitiin oksidasyon deneyleri i¢in belirli
zaman araliklarinda alinan numuneler, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan TOK
viallerine (25mL hacimli) alinmistir. TOK igerikleri “Oksidasyon veya Yakma

Takiben Dispersif olmayan Enfraruj ile CO, tayini” prensibine gore c¢alisan
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Shimadzu marka Vcpy model otomatik oOrnekleyicili TOK analizorii ile tayin

edilmistir.

Ileri oksidasyon ara iiriinlerinin organik karbon degerleri ise dlgiilen TOK degerleri,
model kirletici (HPLC) analizlerinden hesaplanan esdeger karbon degerleri

kullanilarak asagidaki denklem (Denklem 3.9) yardimi ile hesaplanmustir;
AUTOK: TOK- (MK X MKTOK) (39)
Bu denklemde;

AUqok= Ara iiriin toplam organik karbon konsantrasyonu (mg/L)
TOK= t anindaki toplam organik karbon konsantrasyonu (mg/L)
MK= t anindaki model kirletici (BPA/OPEO) konsantrasyonu (mg/L)

MKrok= t anindaki model kirletici (BPA/OPEO) konsantrasyonuna karsi gelen

organik karbon esdegeri (mg/L)
olarak ifade edilmektedir.

3.4.5 Oksidan ol¢iimleri

PS oksidanimnin reaksiyon siiresi boyunca konsantrasyonunda meydana gelen

azalmalar iyodometrik olarak izlenmistir (Wahba ve dig., 1959).

Numunelerdeki kalintt HO,, molibdat katalizorlii iyodometrik yontemle (Official

Methods of Analysis, 1980) ile 6lgiilmiistiir.

3.4.6 lyon kromotograf dlciimleri

Gergek su numunesinde bulunan iyon olgiimleri Dionex ICS-1500 model (ABD)
iyon kromatografi (IC) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Veri toplama i¢in ICS-1500
Chromeleon marka (ABD) veri toplama sisteminden yararlanilmistir. Anyon
ayiriminda mobil faz olarak 0,5 mM Na,CO; ve NaHCOj; ¢ozeltileri kullanilmistir.
Olgiimlerden 6nce mobil faz ve numune 0,22 pm gozenek caph filtrelerden

stiziilmiistiir.
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3.4.7 pH olciimleri

Tiim fotokimyasal oksidasyon deneyleri esnasinda pH Ol¢timleri Thermo Orion

720A+ model pH metre ve yine Thermo Orion marka 9165BNWP model pH probu

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Ger¢ek Su Numunesinin leri Oksidasyon Prosesleriyle Aritimi

4.1.1 Gercek su numunesinin karakterizasyonu

Gergek su numunelerinin (GS1 ve GS2) karakterizasyonu Cizelge 4.1’de verilmistir.
Cizelgeden de goruldigi tizere, 6l¢iilen parametre degerleri her iki su numunesi igin

benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.1 : GS1 ve GS2 numunelerinin karakterizasyonu.

Parametre GS1 GS2
pH 8,4 8,6
TOK (mg/L) 6,3 8,2
COK (mg/L) 41 5,1
Alkalinite
(mg CaCOS/ L)
Karbonat 0 6
Bikarbonat 170 118
Toplam 170 124
Toplam Sertlik
(mg CaCO /L) 120 116
Abzcgg?]”rf] 0,0148 0,0063
400 nm 0,0186 0,0085
280 nm 0,0922 0,0640
254 nm 0,0186 0,0795
F (mg/L) 0,09 0,11
Cl" (mg/L) 25 25,5
NO, (mg/L) 0 0
NO3 (mg/L) 0,9 1,6
PO,> (mg/L) 0 0
S0,% (mg/L) 13,5 13
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Fakat TOK, COK ve alkalinite parametreleri incelendiginde belirgin bir farklilik
goriilmistiir. GS1 numunesi i¢in dlgiilen TOK ve COK degerleri sirasiyla 6,84 mg/L
ve 4,13 mg/L iken, bu degerler GS2 numunesi i¢in sirasiyla 8,24 mg/L ve 5,09
mg/L’dir.

Toplam alkalinite ise GS1 ve GS2 numuneleri i¢in sirasiyla 170 mg/L ve 124 mg/L
olarak bulunmus olup her iki numune i¢in oldukca diisiik mertebelerdedir. Gergek su
numunelerinde BPA ve OPEO konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in bir litre GS1 ve
GS2 numunesi kati faz ekstraksiyonuna tabi tutulmus ve 1/200 oraninda konsantre
hale getirilmistir. HPLC analizleri ile GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO ve BPA

tespit edilememistir.

4.2  Gergek Su Numunelerinin PS/UV-C ve H,0,/UV-C Prosesleriyle Aritimi

4.2.1 PS/UV-C prosesi

Oncelikle BPA ve OPEO igermeyen GS1 ve GS2 numunelerinde 2,5 mM oksidan
varliginda PS/UV-C deneyleri yiiriitiilmiiy, su numunelerinde fotokimyasal

oksidasyon esnasinda TOK giderimi, PS tiikketimleri ve pH degisimleri izlenmistir.

TOK giderim verimleri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere GSI
numunesi ile yapilan deneyde 30. dakikaya kadar giderim verimi %78’e kadar
artmig, daha sonra salimm gostererek 120. dakikada %80°de (TOK=1,36 mg/L)

kalmistir.

GS2 numunesinde ise 10. dakikaya kadar TOK giderimi artmis, 10-20 dk. arasi sabit
kalmistir. 30. dakikada %36 degerine yiikselerek reaksiyon sonuna kadar salinim

gostermistir. 120. dakikada bulunan TOK giderimi %43 tiir.

Iki numune icin de 30. dakikadan sonra TOK giderim verimlerinde fazla degisiklik

gbdzlenmemis, reaksiyon bu siireden sonra yavaslayip durmustur.

GS1 ve GS2 numuneleri i¢in giderim verimlerinin birbirinden farkli olmas1 baslangic
TOK degerlerinin ayrica suyun bilesenlerinin birbirinden farkli olmasina
baglanmistir. Baslangic TOK degeri GS2 numunesinde daha fazla oldugundan TOK

giderim verimi de GS1 numunesine gore daha diisiik mertebelerde kalmistir.
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Sekil 4.1 : GS1 ve GS2 numunelerinin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen
TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.gs1=6,8 mg/L,
TOKO.GSZZS,Z mg/L, PSo:2,5 mM, pHo.G31:8,4, pH0-632:8,6).

Gergek su numunelerine PS/UV-C prosesi ile gergeklestirilen deneylerde PS

degisimleri Sekil 4.2°de verilmistir. GS1 ile yapilan deneyde PS, 120. dakikada 0,1

mM’a diismistiir. GS2 ile yapilan deneyde de PS zamanla azalip 120. dakikada 0,15

mM degerine inmistir.

Reaksiyon siiresince Olgiilen PS konsantrasyonlar1 incelendiginde 120 dakikalik
aritma stiresi boyunca oksidanin ortamda mevcut oldugunu ve TOK giderimini

yavaslatacak veya durduracak bir oksidan kisitlamasinin olmadigin1 gostermistir.
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Sekil 4.2 :  GS1 ve GS2 numunelerinin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen

PS tiiketimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.cs1=6,8 mg/L, TOK,.
6s2=8,2 mg/L, PS;=2,5 mM, pHo.gs1=8,4, pHo-cs2=8,6).
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GS1 ve GS2 numunelerinin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen pH
degisimleri Sekil 4.3’te verilmistir. pH degerleri deney siiresince diislis gostererek

120. dakikada GS1 ve GS2 i¢in sirasiyla 2,75 ve 2,53 olmustur.

Oksidasyon prosesleri ile aritimda asidik karakterdeki ayrisma triinlerinin olugmasi

pH diisiisline neden olabilir (Geng, 2013).
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Sekil 4.3: GS1 ve GS2 numunelerinin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen
pH degisimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.gs1=6,8 mg/L, TOK,.
6s2=8,2 mg/L, PS,=2,5 mM, pHo.cs1=8,4, pHo.cs2=8,6).

4.2.2 H,0O,/UV-C prosesi

BPA icermeyen GS1 ve GS2 numunelerinin H,0,/UV-C prosesi ile aritma sonuglari
benzer sekilde incelenmistir. Bu deneylerde reaksiyon boyunca TOK giderimi, H,O;

tikketimleri ve pH degisimleri izlenmistir.

Sekil 4.4’te de goriildiigi tizere, GS1 ve GS2 numunelerinin H,O,/UV-C prosesiyle
aritiminda TOK giderimleri her iki numune i¢in de 30. dakikadan sonra ¢ok fazla
artis gostermemis ve reaksiyon sonunda GS1 i¢in %88, GS2 icin %74 olarak

bulunmustur.

Giderim verimlerindeki bu farklilik PS/UV-C prosesinde oldugu gibi GS1 ve GS2

numunelerinin baslangic TOK degerlerinin farkli olmasina baglanmistir.
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Sekil 4.4 : GS1 ve GS2 numunelerinin H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.gs1=6,8
mg/L, TOKO.G52:8,2 mg/L, H202-022,5 mM, pHo-(381:814, pHo-GSZZS,G).

GS1 ve GS2 numunelerinin H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen H,0,

tilketimleri Sekil 4.5’te verilmistir. GS1 ve GS2 numuneleri i¢in benzerlik gosteren

sonuclardan, H»O, nin 90 dk. icerisinde tamamen tiikkendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.5: GS1 ve GS2 numunelerinin H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen PS tiiketimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.¢s1=6,8 mg/L, TOK,.
G52:8,2 mg/L, H202.0:2,5 mM, pHo.G31:8,4, pHO-GSQZS,G).

GS1 ve GS2 numunelerinin H,O0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen pH
degisimleri Sekil 4.6’da goriilmektedir. pH’lar her iki numune i¢in 20. dakikaya
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kadar diigmiis ve daha sonrasinda salimim gostermistir. 120. dakikada GSI
numunesinin pH’st 7,0’ye, GS2’nin pH’s1 7,5’e diismiistiir. Oksidasyon prosesleri
sirasinda meydana gelen pH disiisleri oksidanlarin ve kirleticilerin tepkimeleri
sirasinda olusan asidik karakterdeki ayrisma iiriinlerine baglanabilir. Bununla birlikte
H20,/UV-C prosesi i¢in gozlenen pH diisiisleri PS/UV-C prosesine gore daha diisiik

mertebelerde kalmistir.
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Sekil 4.6 : GS1 ve GS2 numunelerinin H;O,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen pH degisimleri (Reaksiyon kosullari: TOK,.cs1=6,8 mg/L, TOK,.
6s2=8,2 mg/L, H202.,=2,5 mM, pHo.cs1=8,4, pHo.cs2=8,6).

43 BPA

4.3.1 PS/UV-C prosesi

BPA’nin PS/UV-C prosesi ile aritimina gercek su matrisinin etkisini arastirmak
izere gercek su numunelerine 20 mg/L olacak sekilde BPA ilavesi gerceklestirilmis
ve PS,=2,5 mM, pHyps=6,5, pHo.cs1=8,4, pHo-cs2=8,6 reaksiyon kosullarinda

fotokimyasal aritilabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir.

DS (distile su), GS1 ve GS2 i¢in PS/UV-C prosesi ile BPA aritiminda elde edilen
BPA giderim verimleri Sekil 4.7°de verilmistir. DS ile yapilan deneyde BPA bes

dakika gibi kisa bir siirede tamamen giderilirken, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA

54



giderimi 30. dakika siirmiistiir. GS1 ve GS2 numunelerinde PS/UV-C prosesiyle
BPA ve TOK gideriminin DS ortamina gore daha yavas gerceklesmesi, numunelerin
organik ve inorganik madde iceriginin siilfat radikalleri i¢in rekabet etmesine ve bu
nedenle fotokimyasal oksidasyon prosesini kismen inhibe etmesine baglanmistir

(Buxton ve dig., 1988).
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Sekil 4.7 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
arttiminda elde edilen BPA giderim verimleri (Reaksiyon kosullar::
BPA=20 mg/L (88 uM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.cs1=23 mg/L, TOK,.
6s2=24 mg/L, PS,=2,5 mM, pHo.ps=6,5, pHo.cs1=8,4, pHo-cs2=8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde PS/UV-C prosesi ile BPA aritiminda elde edilen

TOK giderim verimleri Sekil 4.8’de verilmistir. TOK giderim verimleri DS

numunesi i¢in reaksiyon sonunda %70’e yiikselmistir.

GS1 ve GS2 numunelerinde TOK giderimi 10. dakikaya (%5) kadar artmis, 20-30
dakikalar arasinda %6 degerinde sabit kalmistir. 30. dakikadan sonra artig gostererek,
GS1 ve GS2 numuneleri i¢in 120. dakikada sirasiyla %25 (TOK=17,25 mg/L) ve
%28 (TOK=17,28 mg/L) degerlerine ulagmstir.

SO," radikalinin segici olmayisindan dolayi, radikal BPA ile beraber suyun
igerisinde bulunan diger maddeleri de pargalamaya ¢alisir. Bu yiizden de DS ile

yapilan deneylerde giderim verimleri GS1 ve GS2 numunelerine gore daha yiiksektir.
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Sekil 4.8: DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
BPA=20 mg/L (88 uM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.gs1=23 mg/L, TOK,.
es2=24 mg/L, PSo=2,5 mM, pHo.ps=6,5, pHo-cs1=8,4, PHo-cs2=8,6).
DS, GS1 ve GS2 numunelerinin BPA’nin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen
PS tiiketimleri Sekil 4.9’da gosterilmistir. DS ile yapilan deneyde PS tamamen
tilketilmistir. GS1 ile yapilan deneyde PS konsantrasyonu 120. dakikada 1 mM’a
diismiistiir. GS2 ile yapilan deneyde ise PS 120. dakikada 1,65 mM’a diismiistiir.
GS1 ve GS2°de PS tiiketiminin DS ile yapilan deneye gore daha az olmasinin nedeni
GS1 ve GS2 numunelerinde bulunan dogal organik maddelerin UV-C 15181n1 kismen
absorbe etmesi ve bu nedenle PS ile UV-C 15181 igin rekabet etmesine

baglanmaktadir (Shah ve dig., 2013, Khan ve dig., 2013).
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Sekil 4.9: DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
arttiminda elde edilen PS tiiketimleri (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
l’l’lg/L (88 l,LM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.gs1=23 mg/L, TOK.gs2=24
mg/L, P80:2,5 mM, pHo_D5:6,5, pHo_(551:8,4, pH0_652:8,6).
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’ nin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen
pH degisimleri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekilden anlasilacagi iizere DS ile
yapilan deneyde baslangi¢ pH degeri 6,3 iken reaksiyonun sonunda 2,3’e inmistir.
GS1 ile yapilan deneyde baslangi¢c pH degeri 8,4’ten 120. dakikada 6,1’e diismiistiir.
GS2 ile yapilan deneyde de pH degisimi benzer sekilde olmus, baslangic pH degeri
8,6’dan 120. dakikada 5,5’e diismiistiir. Her {i¢ deney i¢in de 30. dakikadan sonra
pH’larda belirgin bir diisiis olmamistir. GS1 ve GS2 numuneleriyle yapilan
deneylerde pH alkaliniteye ragmen diistiigii i¢cin reaksiyon siiresince karboksilik asit
olusumu oldugu sdylenebilir. PS/UV-C prosesinde H,O,/UV-C prosesine gore DS ile
hazirlanan numunelerde, pH daha fazla dismiistir. Bu durum GS1 ve GS2
numuneleriyle her iki proseste de karsilastirildiginda, alkaliniteye bagli pH’s1
diistirecek kuvvetli asit olusumunun yanisira, PS/UV-C prosesiyle de baglantili

oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.10: DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen pH degisimleri (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
mg/L (88 },lM), TOKO_D5=16 mg/L, TOK0_651:23 mg/L, TOK0—682=24
mg/Ll P80:215 li pHO-DS:615l pHO-GS].:814l pHO'GSZZSlG)

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde edilen

TOK giderim verimleri, ayrica BPA giderim, TOK giderim ve PS tiikketim hiz

sabitleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Cizelgeye gore TOK giderim ve PS tiiketim hiz

sabitlerine bakildiginda GS1 ve GS2 numuneleri i¢in birbirine ¢ok yakin degerler

bulunmustur. DS i¢in hiz sabitleri GS1 ve GS2’ye gore ¢ok daha yiiksektir.
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Cizelge4.2: DS, GSI ve GS2 numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen TOK giderim verimleri, TOK giderim ve PS
tikketim hiz sabitleri (Reaksiyon kosullari: BPA,=20 mg/L (88 uM),
TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.gs1=23 mg/L, TOK,.gs2=24 mg/L,
PS,=2,5 mM, pHo.Ds:6,5, pH0.651:8,4, pHo-GSZZS,G).

BPA

DS GS1 GS2

TOK Giderimi (%)*  7(5.dk)  6(30.dk) 6 (30.dk)

TOK Giderimi (%)** 70 25 28
kepa (dk.™) 0,5202 0,2685 0,2996
krok (dk.™) 0,0099 0,0024 0,0026

kes (dK.™) 0,0298 0,0083 0,0050

*Ana madde % 100 giderildiginde
** PS/UV-C prosesi ile BPA aritiminda elde edilen en yiiksek % TOK
giderim verimleri

4.3.2 H;0,/UV-C prosesi

Gergek su matrisinin BPA aritimu lizerindeki etkisini incelemek tizere H,O,/UV-C
prosesiyle secilen kosullarda BPA oksidasyonu gergeklestirilmistir. DS, GS1 ve GS2
numunelerinde BPA, TOK giderim verimleri, H,O, tiikketimleri ve pH degisimleri

karsilastirmali olarak grafiklerle agiklanmistir.

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,O2/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen BPA giderim verimleri Sekil 4.11°de verilmistir. DS matrisinde BPA 7.
dakikada tamamen giderilirken, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA ancak 30.
dakikada giderilebilmistir. DS numunelerinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile
oksidasyonu H,O,/UV-C prosesine gore daha hizli gergeklesmistir. Fakat GS1 ve
GS2 numunelerinde her iki proses ile BPA giderimi benzer siirede gerceklesmistir.
Laat ve dig. (2004) Fenton prosesinde H,O, tiiketimi ve organik maddelerin
oksidasyonuna kloriir, nitrat, perklorat ve siilfat iyonlarinin etkisini incelemistir.
Iyonlarmn etkisiyle Fe(II)/H,0, and Fe(I11)/H,0, proseslerinin verimlerinde diisiis
oldugunu belirtmiglerdir. Bu calismada da benzer sekilde gergek su numunesi
matrisinde bulunan dogal organik maddelerin ve iyonlarin, BPA giderimini inhibe

ettigi diisliniilmektedir.
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,O,/UV-C prosesi ile

aritiminda elde edilen BPA giderim verimleri (Reaksiyon kosullart:
BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,.ps=16 mg/L, TOKygs1=23 mg/L,
TOK0_652:24 mg/L, H202022,5 mM, pHo_D5:6,5, pHo_G51:8,4, pHo_
52=8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde

edilen TOK giderim verimleri Sekil 4.12°de verilmistir. DS ile yapilan deneyde TOK

giderim verimi GS1 ve GS2 numunelerine gore daha fazla elde edilmistir.

Reaksiyonun sonunda TOK giderim verimi DS matrisinde %84’e degerine kadar
yiikselmistir. GS1 ile yapilan deneyde TOK degeri 120. dakikada %48 azalarak

11,96 mg/L’ye diigmiistiir.

GS2 ile yapilan deneyde ise TOK giderim verimi giderek artmis 30-40. dakikalar

arasinda %19 degerinde sabit kalmis, 40. dakikadan sonra tekrar artig gostererek 120.
dakikada %45 (TOK=13,2 mg/L) degerine yiikselmistir. H,O,/UV-C prosesinde
TOK gideriminin PS/UV-C prosesine gore daha yiiksek bulunmustur.
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.cs1=23 mg/L,
TOKO.G52:24 mg/L, H202022,5 mM, pHo-DS:6,5, pH0.031:8,4, pHo.
(352:8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen H,0; tiikketimleri Sekil 4.13’te verilmistir. H,O, DS ile yapilan deneyde 90.
dakikada tiikkenmistir. GS1 igin 5. ve 7. dakikalarda 2,3 mM olarak sabit kalan PS,
sonraki dakikalarda azalarak deneyin sonunda 0,75 mM’a dismistir. GS2 ile

yapilan deneyde GS1 ile benzer olarak 5. ve 7. dakikalarda 2,15 mM’da sabit kalmas,

7. dakikadan sonra azalarak 120. dakikada 0,6 mM’a kadar diismiistiir. Elde edilen

sonuglardan, oksidan tliketiminin gergek su matrislerinin igeriklerinden dolay:

yavasladigi ve dolayisiyla aritma veriminde diisiise neden oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.13: DS, GSI ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile

ariiminda elde edilen H;O; tiiketimleri (Reaksiyon kosullar:
BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.cs1=23 mg/L,
TOKO.G52:24 mg/L, H202022,5 mM, pHo-DS:6,5, pHo.(351:8,4, pHo.
6s2=8,6).
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen pH degisimleri Sekil 4.14’te verilmistir. DS ile yapilan deneyde pH degeri

reaksiyon sonunda pH 3,4’¢ diismiistiir.

Baslangic pH degeri GS1 ve GS2 numunelerinde sirasiyla 8,4 ve 8,6 olarak
Olciilmiistiir. pH degerleri deney siiresince diismiis, 120. dakikada GS1 igin 6,8, GS2
icin 6,7 olarak bulunmustur. PS/UV-C ile ayni kosullarda yapilan deneyde oldugu
gibi pH’nin alkaliniteye ragmen diismesi, reaksiyon siiresince olusan karboksilik

asitlere baglanabilir.
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Sekil 4.14 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,O,/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen pH degisimleri (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
mg/L (88 },lM), TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.gs1=23 mg/L, TOK,.gs2=24
mg/L, H,0,,=2,5 mM, pHo-DS:6,5, pHo.G31:8,4, pHO-G32:8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,O0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen TOK giderim verimleri, BPA giderim, TOK giderim ve PS tiiketim hiz

sabitleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

PS/UV-C prosesine gore HyO,/UV-C prosesindeki hiz sabitlerinin daha yiiksek

olmas1 TOK giderimi ve oksidan gideriminin daha hizli oldugunu gostermistir.
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Cizelge 4.3 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde BPA’nin H,O,/UV-C prosesi ile
artiminda elde edilen TOK giderim verimleri, TOK giderim ve PS
tikketim hiz sabitleri (Reaksiyon kosullari: BPA,=20 mg/L(88 uM),
TOK,.ps=16 mg/L, TOK,.gs1=23 mg/L, TOK,.gs2=24 mg/L,
H,0,,=2,5 mM, pHo.Ds:6,5, pH0.651:8,4, pHo-GSZZS,G).

BPA

DS GS1 GS2

TOK Giderimi (%)* 7 (7.dk)  14(30.dk) 19 (30.dk)

TOK Giderimi (%)** 84 48 45
kepa (dk.™) 0,5065 0,1956 0,1956
krok (dk.™) 0,0155 0,0053 0,0049
Ki:o: (dk.™) 0,0347 0,0104 0,0111

*Ana madde % 100 giderildiginde
** PS/UV-C prosesi ile BPA ve OPEO aritiminda elde edilen en yiiksek %
TOK giderim verimleri

44 OPEO

4.4.1 PS/UV-C prosesi

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen OPEO giderim verimleri Sekil 4.15°te verilmistir. Sekilde DS ile yapilan
deneyde OPEO bes dakika gibi kisa bir siirede giderilirken, GS1 i¢in 20. dakikada,
GS2 i¢in 30. dakikada tamamen giderilmistir. GS2 numunesinde GS1’e gére BPA
giderim verimleri ve hizlarinin biraz daha diisiik olmas1 GS2 numunesinde organik
madde igeriginin GS1 numunesine gore daha fazla olmasina baglanabilir. Khan ve
dig (2013) yaptig1 ¢ahsmada dogal organik igerigin UV/H,04/Fe®", UV/S,0¢” /Fe?*
ve UV/HSOs/Fe** proseslerini olumsuz yonde etkiledigini belirtmistir. Sonug olarak
Khan ve dig. (2013) tarafindan yapilan ¢alismaya benzer olarak, 6zellikle sularin
organik madde igeriklerindeki farkliliktan dolay1 BPA ve OPEO oksidasyon
hizlarinda ve verimlerinde distile su ile GS ortamindaki sonuglar arasinda 6nemli bir
fark goriilmiistiir. Dogal organik maddelerin radikallerle reaksiyon vermesine bagl
olarak da GS2 numunesinde GS1 numunesine gére PS/UV-C prosesiyle aritimda

OPEOQO’nun daha yavas giderilmesine neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15: DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen OPEO giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
OPEO=20 mg/L (47 uM), TOKops=14 mg/L, TOK,.cs1=21 mg/L,
TOK,.gs2=22 mg/L, PS,=2,5 mM, pHo.D5:6,5, pHo-G51:8,4, pHo-
652=8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde

edilen TOK giderim verimleri Sekil 4.16’da verilmistir. DS i¢in TOK giderimi
reaksiyon siiresince artig gostererek reaksiyon sonunda %92’ye yiikselmistir. TOK
giderimi GS1°de giderek artarak 120. dakikada %74’e (TOK=5,2 mg/L) ulasmistir.
GS2 i¢in TOK giderimi 120. dakikada GS1 ile aym sekilde %74 (TOK=5,7
mg/L) tiir.
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Sekil 4.16 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
OPEOy=20 mg/L (47 uM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=21 mg/L,
TOKO.GSQZZZ mg/L, P80:2,5 mM, pHo-DS:6,5, pHO.G31:8,4, pHO.
(352:8,6).
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen PS tiikketimleri Sekil 4.17°de verilmistir. GS2 ile yapilan deneyde DS’e gore
PS tiiketimi daha yavas gergeklessede reaksiyon sonunda iki numune i¢in de aymi

degeri (PS=0,2 mM) almistir.

GS1 ile yapilan deneyde PS 120. dakikada tamamen bitmistir. Bu sonuglar gdzoniine

aliarak her ii¢ numune i¢in de PS tiiketiminin ¢ok benzer oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.17 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile
arttimmda elde edilen PS tiiketimleri (Reaksiyon kosullar:
OPEOy=20 mg/L (47 uM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.cs1=20 mg/L,
TOKO.GSQZZZ mg/L, PSo:2,5 mM, pHo-DS:6,5, pHo.G31:8,4, pHo.
652:8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen pH degisimleri Sekil 4.18’de verilmistir.

DS ile yapilan deneyde baslangic pH’s1, 60. dakikadan sonra ¢ok fazla diismemis ve
reaksiyon sonunda 2,4 degerini almistir. Baslangi¢ pH degeri 8,4 olan GS1’in 120.
dakikada pH’s1 2,8’¢ diigmiistiir. GS2 icin baslangi¢ pH degeri olan 8,6, 120.
dakikada 2,7 olarak Ol¢iilmustir.
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen pH degisimleri (Reaksiyon kosullart:
OPEOy=20 mg/L (47 uM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L,
TOKO.GSZZZZ mg/L, P80:2,5 mM, pHo.D3:6,5, pHo-(;31:8,4, pHo-
G52:8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen TOK giderim verimleri, OPEO giderim, TOK giderim ve PS tiiketim hiz

sabitleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Cizelgeye gore OPEO’nun PS/UV-C prosesiyle

aritiminda DS ile yapilan deneyde hiz sabitleri GS1 ve GS2 numunelerine gore daha

yiiksek ¢ikmustir.

Cizelge 4.4 :

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen TOK giderim verimleri, TOK giderim ve PS
tiketim hiz sabitleri (Reaksiyon kosullart: OPEO,=20 mg/L (47
}.lM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L, TOK,.gs2=22 mg/L,
PS,=2,5 mM, pHo.ps=6,5, pHo-cs1=8,4, pHo-cs2=8,6).

OPEO
DS GS1 GS?2
TOK Giderimi (%)* 4 (5.dk) 14 (20.dk.) 31 (30.dk.)
TOK Giderimi (%)** 92 74 74
Kopeo 0,7124 0,3912 0,2303
krok (dk.™) 0,0224 0,012 0,0115
kes (dk.™) 0,0238 0,0276 0,0219

*Ana madde % 100 giderildiginde
** PS/UV-C prosesi ile BPA ve OPEO aritiminda elde edilen en yiiksek %
TOK giderim verimleri
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4.4.2 H,0,/UV-C prosesi

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen OPEO giderim verimleri Sekil 4.19’da verilmistir. OPEO, DS ile yapilan
deneyde bes dakika icerisinde tamamen giderilmistir. GS1 ile yapilan deneyde OPEO
10. dakikada tamamen giderilirken GS2 ile yapilan deneyde 20. dakikada
giderilmistir. H,O,/UV-C prosesiyle PS/UV-C prosesinde OPEO’nun tamamen
giderimi 5. dakikada gergeklesmistir. GS1 ve GS2 ile yapilan deneylerde ise
H.0,/UV-C prosesi PS/UV-C prosesine gore daha hizlih OPEO giderimi
gerceklestirmistir.
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Sekil 4.19 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen OPEO giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
OPEOy=20 mg/L (47 uM), TOKops=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L,
TOKO-GSZ=22 mg/L1 H2020=215 li pHO-DS=6151 pHO-G51=8)41 pHO-
6s2=8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,O0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde

edilen TOK giderim verimleri Sekil 4.20°de verilmistir. DS, GS1 ve GS2 ile yapilan

deneylerde TOK giderimi zamanla artmis, 120. dakikada sirasiyla %92 (TOK=1,12

mg/L), %69 (TOK=6,2 mg/L) ve %75 (TOK=5,5 mg/L) bulunmustur.
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Sekil 4.20 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen TOK giderim verimleri (Reaksiyon kosullari:
OPEO=20 mg/L (47 },lM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L,
TOKo6s2=22 mg/L, H202,=2,5 mM, pHo.ps=6,5, pHo-cs1=8,4, pHo-
6s2=8,6).

DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda elde

edilen H,0O, tiiketimleri Sekil 4.21°de verilmistir. DS ile yapilan deneyde H,O;

reaksiyonun 90. dakikasinda tamamen tiikenmistir. H,O, GS1 ile yapilan deneyde

120. dakikada, GS2 ile yapilanda ise 90. dakikada tamamen tiikkenmistir.
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Sekil 4.21 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen H,O, tiiketimleri (Reaksiyon kosullari:
OPEQO,=20 mg/L, TOKyps=14 mg/L, TOKygs1=20 mg/L, TOK,.
cs2=22 mg/L, H>05,=2,5 mM, pHo_D5:6,5, pHo_(551=8,4, pHo_G52:8,6).
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DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen pH degisimleri Sekil 4.22’de verilmistir. ileri oksidasyon proseslerinde
zamana bagli olarak, reaksiyon pH degerlerinin oksidasyonun ilk asamalarinda
organik asit olusumu ve birikimi nedeniyle azalma gostermesi, daha sonra,
mineralizasyonun baglamasi ve olusan karbon dioksitin ortamdan ayrilmasi
(reaksiyon ortaminda karisim/sirkiilasyon sirasinda kismen havaya siipiiriilmesi)
nedeniyle artmasi s6z konusudur. Buna bagli olarak, DS ile yapilan deneyde pH
degeri 30. dakikaya kadar diiserek 4,2 degerini almis, 30. dakikadan itibaren
yiikselmis ve reaksiyon sonunda 5,13 degerini almistir. GS1 ve GS2 numuneleri ile
yiirlitiilen deneylerde pH reaksiyon siiresi boyunca diismiis, 120. dakikada GS1 ile
yapilan deneyde 6,8, GS2 ile yapilan deneyde 6,6 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.22 : DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,O0,/UV-C prosesi ile
aritiminda elde edilen pH degisimleri (Reaksiyon kosullar::
OPEO=20 mg/L (47 uM), TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L,
TOKO_GSZZZZ mg/L, H202022,5 mM, pHo_D5=6,5, pHo_651:8,4, pHo_
652=8,6).
DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda elde
edilen TOK giderim verimleri, OPEO giderim, TOK giderim ve H,0, tiiketim hiz
sabitleri Cizelge 4.5’te verilmistir. BPA ve OPEO igin biitiin hiz sabitleri
karsilagtirildiginda hepsinde DS ile yapilan deneylerde hiz sabitlerinin GS1 ve
GS2’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda BPA ve OPEO i¢in hiz
sabitlerine ayr1 ayr1 bakildiginda H,O,/UV-C prosesi PS/UV-C prosesine gore daha

hizlidir (Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5: DS, GS1 ve GS2 numunelerinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile
arittiminda elde edilen TOK giderim verimleri, TOK giderim ve PS
tikketim hiz sabitleri (Reaksiyon kosullari: OPEOy=20 mg/L (47 uM),
TOK,.ps=14 mg/L, TOK,.gs1=20 mg/L, TOKy.gs2=22 mg/L,
H202022,5 mM, pHo.D5:6,5, pHo.G51:8,4, pHo.G52:8,6).

OPEO
DS GS1 GS2
TOK Giderimi (%)* 6 (5. dk.) 8(10.dk.) 18 (20.dk.)
TOK Giderimi (%)** 92 69 75
Kopeo 0,9334 0,428 0,3507
ko (dk.™) 0,0226 0,0104 0,0118
Kizoz (dk.™) 0,0355 0,0313 0,0458

* Ana madde % 100 giderildiginde
** PS/UV-C prosesi ile BPA ve OPEO aritiminda elde edilen en yiiksek %
TOK giderim verimleri.

45 Ger¢ek Su Numunesinde BPA ve Oksidasyon Uriinlerinin Toksisiteleri

GS2 numunesinde PS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile fotokimyasal aritima tabi

tutulmus BPA ve ileri oksidasyon {irlinlerinin akut toksik etkileri 6l¢tilmiistir.
4.5.1 Vibrio fischeri

4511 PS/UV-C

BPA model kirleticisinin PS/UV-C ile artimi sirasinda elde edilen BPA, TOK
giderim verimleri ve ara iiriin TOK konsantrasyonlart Sekil 4.23, aritilmis sulu BPA
cozeltilerinin V. fischeri {izerine inhibisyonlar1 ise Sekil 4.24’de verilmistir. 20 mg/L
BPA, 2,5 mM PS konsantrasyonu ve pH 8,6’ta gergeklestirilen PS/UV-C deneyinin
baglangic V. fischeri inhibisyon degeri %71 olarak bulunmustur. PS/UV-C
prosesinde BPA 30. dakikada tamamen giderilirken inhibisyon da bu noktada %1
degerine diismiistiir. 30. dakikada TOK giderim verimi %6 bulunmus, teorik ara {iriin
TOK degeri aymi dakikada en yiiksek degerini alarak 18,7 mg/L olarak
hesaplanmistir. Reaksiyonun ilk 30 dakikasi i¢inde olusan ara iriinlerin V. fischeri
tizerine toksik etki gOstermedigi elde edilen sonuclardan anlagiimaktadir. 60.
dakikada inhibisyon en diisiik degerini almis ve bu dakikadan sonra 90. ve 120.
dakikalarda sirasiyla %3 ve %13 degerine ylikselmistir. GS2 matrisinde 90 ve 120.
dakikalarda, reaksiyonun baslangicinda olusan ara {irlinlerin oksidasyonu ile daha
toksik iiriinlerin olusumu s6z konusudur. inhibisyonun da bu sonuglara paralel olarak

yiikselmesi teorik olarak hesaplanan TOK degerlerinin ylikselmesine baglanabilir.
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Elde edilen deneysel sonuglar 1s18inda proses, toksisitenin azaldig: ilk dakikalarda
veya fotokimyasal aritmanin ilk devrelerinde sonlandirilabilir ve bdylelikle aritma
daha ekonomik (isletim-1s1k kaynagi ve degisimi masraflar1 vb. agisindan) sartlarda

gergeklestirilmis olur.
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Sekil 4.23 :  Gergek su numunesinde PS/UV-C prosesi i¢in elde edilen BPA, TOK
giderim verimleri ve ara {lirlin TOK konsantrasyonundaki degisimler
(Reaksiyon kosullart: BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L,
PS,=2,5 mM, pH,=8,6).
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Sekil 4.24 :  Gergek su numunesinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile aritiminda V.
fischeri toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, PS,=2,5 mM, pH,=8,6).
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4.5.1.2 H0,/UV-C

BPA’nin H;0,/UV-C prosesi ile aritimi sirasinda elde edilen BPA, TOK giderim
verimleri, ara triin TOK konsantrasyonlar1 ve V. fischeri toksisitesindeki degisimler
sirasi ile Sekil 4.25 ve 4.26’da verilmektedir. Baslangig¢ inhibisyon degeri H,O,/UV-
C prosesinde %72°dir. inhibisyon 5. dakikaya kadar azalmis, 7. dakikada %?2’lik bir
artis gostermistir. 120 dakikalik reaksiyon sonunda ise inhibisyon gozlenmemistir.
BPA’nin tamamen giderildigi 30. dakikada ara tiriin TOK konsantrasyonu 16,9 mg/L
olarak hesaplanmistir. TOK giderim verimi 30. dakikada %19 olarak bulunmustur.
Pratik agidan PS/UV-C prosesinde inhibisyon 30. dakikada neredeyse sifirlandigi
icin bu dakikada reaksiyonun durudurulmasi tavsiye edilebilir. Fakat H,O,/UV-C
prosesinde inhibisyon ancak 120. dakikadanin sonunda tamamen giderilebilmistir.
Bu sebepten dolay1 H,0,/UV-C prosesi i¢in reaksiyonun 120 dakika boyunca devam

ettirilmesi veya iyice azalmis oldugu bir siire i¢erisinde durdurulmasi 6nerilmektedir.
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Sekil 4.25 : Gergek su numunesinde H,O,/UV-C prosesi igin elde edilen BPA,
TOK giderim verimleri ve ara iirlin TOK konsantrasyonundaki

degisimler (Reaksiyon kosullari: BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,=24
mg/L, H202,=2,5 mM, pH,=8,6).
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Sekil 4.26 :  Gergek su numunesinde BPA nin H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda V.
fischeri toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, H,0,,=2,5 mM, pH,=8,6).

4.5.2 Daphnia magna

4521 PS/UV-C

BPA numunelerinde PS/UV-C prosesinden sonra D. magna toksisitesindeki
degisimlere bakilmamaistir. Bunun nedeni PS giderimi i¢in kullanilan kimyasalin D.

magna toksisitesinde girisime neden olmasidir (Olmez Hanci ve dig., 2014).

45.2.2 H,0,/UV-C

BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde D. magna toksisitesindeki degisimler
Sekil 4.27’te verilmistir. Baglangi¢ aninda inhibisyon degeri %90’dir. 5. dakikada
inhibisyon %10’a diismiis daha sonra tekrar artarak 10. dakikada %55 olmustur. 10.

dakikadan sonra ise toksisite azalmaya baglamistir.

Devam eden siirelerde bagil inhibisyonlar TOK giderim veriminin artmasi ve ara
iriin TOK degerinin azalmasi ile azalma egilimi gostermis ve 60 dakikadan sonra

inhibisyon goriilmemistir.
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BPA 30. dakikada tamamen giderilmesine ragmen olusan ara {riinlerin
toksisitesinden dolayr 60. dakikaya kadar inhibisyon goriildigi soylenebilir (bkz.
Sekil 4.25 ve Sekil 4.27). Bu verilere gore reaksiyon 60. dakikada sonlandirilabilir.
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Sekil 4.27 :  Gergek su numunesinde BPA’nin H,O,/UV-C prosesi ile gideriminde
D. magna toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: BPA,=20
mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, H,0,,=2,5 mM, pH,=8,6).

4.5.3 Pseudokirchneriella subcapitata

453.1 PS/UV-C

BPA’nin PS/UV-C prosesi ile gideriminde P. subcapitata toksisitesindeki degisimler
Sekil 4.28’de verilmistir. %46 olan baslangi¢ inhibisyonu 3. dakikada %36 degerine
inmis daha sonra artarak 10. dakikada %91 olmustur. 10. dakikadan sonra inhibisyon

azalmis, reaksiyon sonunda ise detoksifikasyon saglanmistir.

30 dakikada tamamen giderilen BPA’ya ragmen, reaksiyonun bu dakikadan sonraki
kisminda olusan ara iiriinlerin inhibisyona neden oldugu sdylenebilir. Inhibisyon
TOK gideriminin artmasi ve teorik olarak hesaplanan ara iirlin TOK degerlerinin

diismesiyle paralel olarak azalis gostermistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.28 :  Gergek su numunesinde BPA nin PS/UV-C prosesi ile gideriminde P.
subcapitata toksisitesindeki  degisimler (Reaksiyon kosullar:
BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, PS,=2,5 mM, pH,=8,6).

453.2 Hy0,/UV-C

BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde P. subcapitata toksisitesindeki
degisimler Sekil 4.29°da verilmistir. H,O,/UV-C prosesi ile BPA gideriminde P.
subcapitata inhibisyonu reaksiyonun baslangicinda %45 olarak saptanmuistir.
Reaksiyonun 3. dakikasinda diisen inhibisyon 7. dakikada %44’e yiikselmistir.
Reaksiyonun devaminda ise inhibisyon giderek azalmis ve 120. dakikada %#4

degerine diismiistiir.

BPA’nin 30. dakikada tamamen giderilmesine ragmen reaksiyonun devaminda
inhibisyonun yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun BPA aritiminda olugan ara

tiriinlerden kaynaklandig1 sGylenebilir.

PS/UV-C prosesiyle BPA aritimina benzer sekilde H,O,/UV-C prosesinde de
inhibisyon yavas yavas azalmakta ve ancak reaksiyonun sonunda yok denecek kadar
az degerlere inmektedir. Bu nedenle reaksiyonun 120 dakika boyunca devam

ettirilmesi onerilmektedir.
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Sekil 4.29 :  Gergek su numunesinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde
P. subcapitata toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari:
BPA=20 mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, H,02,=2,5 mM, pH,=8,6).

454 Karsilastirma

BPA’nin PS/UV-C prosesi ile arittminda V. fischeri ve P. subcapitata
toksisitesindeki degisimler Sekil 4.30°da verilmistir. Baglangi¢ inhibisyon degerleri
V. fischeri ve P. subcapitata igin sirasiyla %71 ve %46’dir. 10. dakikada inhibisyon
P. subcapitata i¢in en yiiksek degerini (%91) almasina ragmen, V. fischeri igin 10.
dakikada inhibisyon goriilmemistir. Reaksiyonun 90. dakikasinda her iki toksisite
deneyleri icin  inhibisyonun  azalmasi  reaksiyonun  bu  dakikada

sonlandirilabileceginin bir gostergesidir.
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100
9 4 O
80 -
;\a 70 S
=t 60 1 O
= it O
I [o
'_5 30 - o
— 20 0
10 ~
O <I> T (YS T T <V\ T T T T T [:I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.30 :  Gergek su numunesinde BPA’nin PS/UV-C prosesi ile aritiminda V.
fischeri ve P. subcapitata toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon
kosullari: BPA:=20 mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L, PS,=2,5 mM,
pH,=8,6).
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BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri, P. subcapitata ve D. magna

toksisitesindeki degisimler Sekil 4.31°de verilmistir. Baslangi¢ inhibisyon degerleri

V. fischeri, P. subcapitata ve D. magna igin sirasiyla %72, %45 ve %90’dir.

D. magna ile yapilan toksisite analizlerine gore 60. dakikada inhibisyon

goriilmemistir. V. fischeri ve P. subcapitata organizmalar1 ile gergeklestirilen

analizlerde ise inhibisyon reaksiyon sonunda ancak yok denecek kadar azalmistir. Bu

yiizden reaksiyonun 120. dakikaya kadar siirdiiriilmesi 6nerilmektedir.

O V. fischeri OP. subcapitata AD. magna
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Sekil 4.31 :  Gergek su numunesinde BPA’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda V.
fischeri, P. subcapitata ve D. magna toksisitesindeki degisimler
(Reaksiyon kosullari: BPA,=20 mg/L (88 uM), TOK,=24 mg/L,
PS,=2,5 mM, pH,=8,6).

46 Gergek Su Numunesinde OPEO ve Oksidasyon Uriinlerinin Toksisiteleri

GS2 numunesinde PS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile aritilan OPEO ve ileri

oksidasyon tirtinlerinin akut toksik etkileri belirlenmistir.

76



4.6.1 Vibrio fischeri

46.1.1 PS/UV-C

BPA model kirleticisinin PS/UV-C ile aritimi sirasinda elde edilen OPEO, TOK

giderim verimleri ve ara iirtin TOK konsantrasyonlar1 Sekil 4.32, aritilmis sulu BPA

¢ozeltilerinin V. fischeri {izerine inhibisyonlar1 ise Sekil 4.33’te verilmistir.

20 mg/L OPEO, 2,5 mM PS konsantrasyonu ve pH 8,6’ta gerceklestirilen PS/UV-C

deneyinin baslangi¢ V. fischeri inhibisyon degeri %47 olarak bulunmustur. 3.

dakikada artan inhibisyon 7. dakikada azalmistir.

Reaksiyonun 30. dakikasinda, OPEO’nun tamamen giderilmesine ragmen inhibisyon

%098 degerine yiikselmistir. Bu durum oksidasyon ara iiriinlerinin OPEO’ya gore ¢cok

daha yiiksek toksisiteye sahip oldugunu gostermistir. inhibisyon 60. dakikadan sonra

azalarak reaksiyon sonunda %4’e diismiistiir.
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OGiderim Verimi (OPEO) A Giderim Verimi (TOK)

Gergek su numunesinde PS/UV-C prosesi icin elde edilen OPEO, TOK
giderim verimleri ve ara iiriin TOK konsantrasyonundaki degisimler
(Reaksiyon kosullart: OPEO,=20 mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L,
PS,=2,5 mM, pH,=8,6).
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Sekil 4.33 :  Gerg¢ek su numunesinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile gideriminde
V. fischeri toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: OPEO,=20
mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, PS,=2,5 mM, pH,=8,6).

4.6.1.2 Hy0,/UV-C

H,0,/UV-C prosesi i¢in elde edilen OPEO, TOK giderim verimleri ve ara tiriin TOK
konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.34, OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile
gideriminde V. fischeri toksisitesindeki degisimler ise Sekil 4.35’te verilmistir. 30.
dakikada OPEO tamemen giderilmis, TOK giderimi %29, teorik olarak hesaplanan

ara {lirtin TOK degeri ise 12,6 mg/L olarak bulunmustur.

Ara {iriin TOK konsantrasyonu 10. dakikada en yiiksek degerine ulasarak 15,7 mg/L
degerini almistir. Baslangi¢ inhibisyon degeri V. fischeri igin %33 olarak

bulunmustur.

Reaksiyonun ilk dakikasinda inhibisyon artarak en yliksek degerini (%54) almistir.
Devam eden reaksiyon siirelerinde salimim gosteren inhibisyon 90. ve 120.
dakikalarda neredeyse yok denecek seviyelere inmistir (<%1). Bu sonuclar 1s181inda
H20,/UV-C prosesinin isletme masraflar1 dikkate alinarak ekonomik olmasi

acgisindan 90. dakikada aritmanin durdurulmasi 6nerilmektedir.
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Gergek su numunesinde H,O,/UV-C prosesi i¢in elde edilen OPEO,
TOK giderim verimleri ve ara iiriin TOK konsantrasyonundaki
degisimler (Reaksiyon kosullar: OPEO,=20 mg/L (47 uM),
TOK,=22 mg/L, H,02,=2,5 mM, pH,=8,6).
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Sekil 4.35 : Gergek su numunesinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde
V. fischeri toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: OPEO,=20
mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, H20,.,=2,5 mM, pH,=8,6).
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4.6.2 Daphnia magna

46.2.1 PS/UV-C

OPEO numunelerinde PS/UV-C prosesinden sonra D. magna toksisitesindeki

degisimlere bakilmamistir. Bunun nedeni PS giderimleri i¢in kullanilan kimyasalin

D. magna toksisitesinde girisime neden olmasidir (Olmez-Hanc1 ve dig., 2014).

4.6.2.2 H0,/UV-C

OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde D. magna toksisitesindeki degisimler

Sekil 4.36’da verilmistir. Baslangic inhibisyon degeri D. magna ic¢in %85’tir.

Inhibisyon 5. dakikaya kadar azalmig bes ve 10. dakikalar arasinda %10 olarak sabit

kalmistir.

30. dakikada OPEO’nun tamamen giderilmesine ragmen inhibisyon tekrar artmigtir.

Inhibisyon 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda tamamen giderilmistir (Sekil

90 A
80 A

4.34).
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Gergek su numunesinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde
D. magna toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari: OPEO,=20
mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, H20,.,=2,5 mM, pH,=8,6).
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4.6.3 Pseudokirchneriella subcapitata

46.3.1 PS/UV-C

OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile gideriminde P. subcapitata toksisitesindeki
degisimler Sekil 4.37°de verilmistir. Ham OPEO sulu ¢ozeltisinin baslangicta sahip
oldugu %17 inhibisyon, OPEO’nun tamamen gideriminin gerceklestigi 30. dakikada
%69 ile en yiiksek degerini almistir (Sekil 4.32). Devam eden siirelerde inhibisyon

azalmis ve reaksiyon sonunda detoksifikasyon saglanmuistir.
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Sekil 4.37 : Gergek su numunesinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile gideriminde P.
subcapitata  toksisitesindeki  degisimler  (Reaksiyon  kosullari:
OPEO,=20 mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, PS,=2,5 mM, pH,=8,6).

4.6.3.2 Hy0,/UV-C

OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile gideriminde P. subcapitata toksisitesindeki
degisimler Sekil 4.38’te verilmistir. Bu deney i¢in baslangi¢c inhibisyon degeri
%16°dir. Reaksiyonun birinci dakikasinda inhibisyon degerleri artmis, ardindan 10.
dakikaya kadar azalmis ve OPEO’nun gideriminin %97 oldugu 10. dakikada
inhibisyon goriilmemistir (Sekil 4.34). 30. dakikada artarak %10 olan inhibisyon bu
dakikadan sonra azalmis ve reaksiyon sonunda da herhangi bir inhibisyon

goriilmemistir.
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Sekil 4.38 : Gergek su numunesinde OPEO’nun H,O,/UV-C prosesi ile gideriminde
P. subcapitata toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon kosullari:
OPEOy=20 mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, H,0,.,=2,5 mM, pH,=6,8).

4.6.4 Karsillastirma

OPEO’nin  PS/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri ve P. subcapitata
toksisitesindeki degisimler Sekil 4.39°da verilmistir. Baslangi¢ inhibisyon degerleri
V. fischeri ve P. subcapitata i¢in sirasiyla %47 ve %17°dir. OPEO’nun PS/UV-C
prosesi ile aritiminda inhibisyonlar 30. ve 60. dakikalarda en yiiksek degerlerini
almigtir (V. fischeri igin %98, P. subcapitata i¢in %68). Her iki organizma igin de
reaksiyon sonunda herhangi bir inhibisyonun gozikmeyisiyle 120. dakikada

reaksiyonun sonlandirilabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 4.39 :  Gergek su numunesinde OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile arittiminda V.
fischeri ve P. subcapitata toksisitesindeki degisimler (Reaksiyon
kosullari: OPEO,=20 mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L, PS,=2,5 mM,
pHo= 8,6).
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OPEO’nin H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri, P. subcapitata ve D. magna
toksisitesindeki degisimler Sekil 4.40°da verilmistir. V. fischeri, P. subcapitata ve D.
magna i¢in baslangi¢c inhibisyon degerleri sirasiyla %33, %16 ve %85’tir. 10.
dakikada P. subcapitata i¢in inhibisyon gézlenmezken, ayn1 dakikada V. fischeri ve
D. magna i¢in inhibisyon %9 ve %10’dur. Reaksiyon boyunca her ii¢ toksisite
deneyi icin inhibisyonun 120. dakikada nerdeyse hi¢ goriilmemesi bu dakikada

reaksiyonun sonlandirilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.40 : Gergek su numunesinde OPEO’nun H,0,/UV-C prosesi ile aritiminda V.
fischeri, P. subcapitata ve D. magna toksisitesindeki degisimler
(Reaksiyon kosullari: OPEO,=20 mg/L (47 uM), TOK,=22 mg/L,
H,0,0,=2,5 mM, pH0:8,6).
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5. DEGERLENDIRME VE ONERIiLER

Bisfenol A(BPA) ve oktilfenol etoksilat (OPEO) model kirleticilerinin aritiminda
PS/UV-C ve H,0,/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin
uygulanabilirligi incelenmistir. Deneylerin Distile su (DS), Ger¢ek Su 1 (GSI1) ve
Gergek Su 2 (GS2) ortamlarindaki proses performanslart BPA, OPEO, TOK, oksidan
ve pH parametrelerine bakarak karsilastirilmistir. PS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri
ile yapilan aritilabilirlik deneyleri ig¢in V. fischeri ve P. subcapitata toksisite
analizleri gergeklestirilmis, D. magna toksisite analizleri ise sadece H,0,/UV-C

deneyleri sirasinda olglilmiistiir.
Yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

e Gergek su numunelerinin incelenen PS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile
etkin mineralizasyon saglanmistir. Model Kkirleticileri iceren gercek su
numunelerinde yapilan fotokimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda BPA ve
OPEO’nun tamamen giderimi i¢in daha uzun aritma siirelerine ihtiyag
duyulmustur. Benzer sekilde TOK giderimleri de olumsuz yonde etkilenmistir.

e BPA giderimi PS/UV-C prosesiyle yapilan deneyde DS’de 5. dakikada, GS1 ve
GS2’de 20. dakikada; H,O,/UV-C prosesiyle yapilan deneyde ise DS igin 7.
dakikada GS1 ve GS2 i¢in 30. dakikada ger¢eklesmistir.

e BPA’nin PS/UV-C ile aritiminda, TOK giderim verimleri reaksiyon sonunda
DS (%70 TOK giderimi) ile yapilan deneyde GS1 (%25 TOK giderimi) ve
GS2 (%28 TOK giderimi) numunelerine gore daha yiiksektir. TOK gideriminin
reaksiyon sonunda DS i¢in %84 GS1 ve GS2 i¢in sirasiyla %45 ve %48 oldugu
H.0,/UV-C prosesinde de PS/UV-C prosesine benzer sekilde DS ile yapilan
deneyde daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir.

e PS/UV-C prosesiyle OPEO giderimi DS i¢in 5., GS1 ve GS2 igin 10. ve 20.
dakikalarda; H,0,/UV-C prosesiyle DS i¢in 5., GS1 ve GS2 i¢in sirasiyla 20 ve
30. dakikalarda tamamen giderilmistir.

e OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda TOK giderimlerinin reaksiyon
sonunda DS ile hazirlanan numunede %92, GS1 ve GS2 i¢in %74, H,O,/UV-C
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prosesinde ise reaksiyon sonunda DS i¢in %92, GS1 i¢in %69, GS2 igin ise
%75 oldugu bulunmustur.

GS1 ve GS2 numunelerinde BPA ve TOK gideriminin DS ortamina gore daha
yavas gerceklesmesi, numunelerin organik ve inorganik madde igeriginin
radikaller i¢in rekabet etmesine ve bu nedenle fotokimyasal oksidasyon
prosesini kismen inhibe etmesine baglanmustir.

GS1 ve GS2’de oksidan tiiketiminin DS ile yapilan deneye gére daha az
olmasmin nedeni GS1 ve GS2 numunelerinde bulunan dogal organik
maddelerin UV-C 1s181n1 kismen absorbe etmesi ve bu nedenle PS ve H,0; ile
UV-C 15181 i¢in rekabet etmesine baglanmaktadir.

GS1 ve GS2 numuneleriyle yapilan deneylerde pH alkaliniteye ragmen
diistiigii icin reaksiyon siiresince karboksilik asit olusumu oldugu sdylenebilir.
PS/UV-C prosesinde H;0,/UV-C prosesine goére DS ile hazirlanan
numunelerde, pH daha fazla diismiistiir. GS1 ve GS2 numuneleriyle yapilan
deneylerde en fazla pH disiisii OPEO’nun PS/UV-C prosesiyle aritiminda
gerceklesmistir. Bu durumun alkaliniteye bagli pH’s1 diisiirecek kuvvetli asit
olusumunun yanisira, PS/UV-C prosesiyle de baglantili oldugu sonucuna
varilmistir.

BPA’nin PS/UV-C ile aritildigi deneylerde V. fischeri ve P. subcapitata
toksisite analizleri yapilmis ve 90. dakikada inhibisyonun yeterince azaldigina
ve bu dakikada reaksiyonun sonlandirilabilecegine karar verilmistir. BPA’nin
H,O,/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri, P. subcapitata ve D. magna
toksisitesindeki degisimler incelendiginde sirasiyla 60., 120. ve 120.
dakikalarda inhibisyonun goriilmemesi reaksiyonun 120. dakikada
durdurulmasi gerektigini géstermistir.

OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri ve P. subcapitata
toksisitesinde, her iki organizma i¢in de reaksiyon sonunda herhangi bir
inhibisyonun goziikmeyisiyle 120. dakikada reaksiyonun sonlandirilabilecegi
sOylenebilir. OPEO’nun H;0,/UV-C prosesi ile aritiminda V. fischeri, P.
subcapitata ve D. magna toksisitesinde, reaksiyon boyunca her ii¢ toksisite
deneyi i¢in inhibisyonun 120. dakikada nerdeyse hi¢ goriillmemesi reaksiyonun

bu dakikada sonlandirilabilecegini gostermistir.
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Gergeklestirilen caligmada siilfat ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal ileri
oksidasyon prosesleri ile suda bulunan endokrin bozucu bilesiklerin hizli ve etkin bir
sekilde giderilebildigi tespit edilmistir. Bununla birlikte fotokimyasal aritma sonunda
endokrin bozucu ve toksik etkilerinin de tamamen yok edildigi bulunmustur.
Incelenen ileri oksidasyon proseslerinin su arttiminda mikrokirleticilerin

oksidasyonunda basari ile kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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