HALOJENLI GUC TUTUSUR KATKILARIN
SULARDAN GIiDERIMI
Yiiksek Lisans Tezi
Gozde KIYAK
ESKISEHIR 2019



HALOJENLI GUC TUTUSUR KATKILARIN SULARDAN GIDERIMI

Gozde KIYAK

YUKSEK LISANS TEZI
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. A. Savas KOPARAL

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Temmuz 2019



OZET
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Danigman: Prof. Dr. A. Savas KOPARAL

Cevre miihendisliginin en 6nemli ¢aligma alanlarindan biri olan su, hayatimizin
ayrilmaz bir par¢asidir. Suyun aritilmasi insanlar, hayvanlar ve diger canlilar i¢in hayati
Oonem tasimaktadir.

Alev geciktirici katkilar, tutusmayi zorlastirip alevin yayilmasini Onlemeyi
amaglayan {irlinlerdir. Halojenli alev geciktirici tirlinlerin ¢evreye ve canlilara karsi
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Tris (2-kloroetil) fosfat ya da kisacas1 TCEP, halojenli
alev geciktiricilerin bir ¢esitidir. Plastiklerde, otomobillerde, mobilyalarda ve yap1
yalitiminda sert kopiiklerde kullanilmaktadir. Cevresel olarak alinan numunelerde; evsel
atitk sularda, endistriyel atik sularda, igme sularinda, ylizeysel sularda, yer alti
sularinda, yagmur sularinda ve hatta evlerden alinan toz orneklerinde TCEP alev
geciktiricisi saptanmistir. TCEP, biyolojik olarak bozunmaz olarak kabul edilmektedir.
Atik sularin aritiminda aerobik ve anaerobik kosullar altinda TCEP bozunma orani
diisiiktiir. Bu nedenle de bir¢ok belediyenin bu konuda ¢alismasi bulunmamaktadir.

Tiim bu nedenlerle tez kapsaminda hazirlanan bu ¢aligmada; atik sulardan halojen
esaslt bir gili¢ tutusur kimyasal maddesi olan TCEP’1n ileri oksidasyon yontemleri ile
arittm1 amaglanmustir. Bu dogrultuda galismalarin, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve

toplam organik karbon (TOK) giderimine olan etkisi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tris (2-kloroetil) fosfat, Yumurta kabugu, Kalsiyum oksit, Cinko

oksit, Ileri oksidasyon prosesleri.
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ABSTRACT

WATER REMOVAL OF
HALOGENATED FLAME RETARDANT ADDITIVES

Gozde KIYAK
Environmental Engineering Program

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2019

Suprvisor: Prof. Dr. A. Savas KOPARAL

Water, which is one of the most important working areas of environmental
engineering, is an integral part of our lives. Water treatment is vital for humans, animals
and other living things.

Flame retardant additives are products which aim to make the ignition difficult
and prevent the spread of flame. Halogenated flame retardant products have negative
effects on the environment and living things. Tris (2-chloroethyl) phosphate, or TCEP
in short, is a kind of halogenated flame retardants. It is used in rigid foams in plastics,
automobiles, furniture and building insulation. In environmental samples; TCEP flame
retardant was determined in domestic wastewater, industrial wastewater, drinking water,
surface water, groundwater, rainwater and even dust samples taken from households.
TCEP is considered biodegradable. In the treatment of wastewater, TCEP degradation
rate is low under aerobic and anaerobic conditions. For this reason, many municipalities
do not work on this issue.

In this study, which was prepared within the scope of the thesis for all these
reasons; TCEP, a halogen-based flame retardant chemical, is treated with advanced
oxidation methods. In this respect, the effect of the studies on chemical oxygen demand

(COD) and total organic carbon (TOC) removal was investigated.

Keywords: Tris (2-chloroethyl) phosphate, Egg shell, Calcium oxide, Zinc oxide,

Advanced oxidation processes.
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1. GIRIS

Alev geciktirici ya da gili¢ tutusturucu iriinler, tutusmayr zorlastirip alevin
yayllmasini onlemeyi amaglayan {riinlerdir. Gii¢ tutusur tekstillerin kullanim alanlari;
evler (giysiler, pijamalar, nevresimler, battaniyeler, doseme kumaslari, hali ve perdeler),
ofisler, kamu binalar1, ulagim amacl alanlar (pilot kiyafetleri, ¢adir bezleri, parasiitler,
ucak, araba, tren gibi vasitalarda koltuk doésemeleri vb.), is yerleri (endiistride c¢aligan
teknisyen ve itfaiyeci kiyafetleri) seklinde bircok alanda c¢esitlilik gostermektedir [1].

Alev geciktirici iirlinlerin bir ¢esiti olan halojen esash gii¢ tutusur kimyasallar
endistride Onemlidir; ancak halojenli bilesiklerin ¢evreye ve canlilara verdigi
zararlardan dolay1 kullanim1 konusunda endiseler bulunmaktadir [13, 14].

Halojen esasli gii¢ tutusur kimyasallar grubunda olan TCEP ise, organofosfatl alev
geciktiricilerin bir ¢esitidir. Son zamanlarda; plastiklerde, o6zellikle otomobillerde,
mobilyalarda ve yap1 yalitiminda sert kopiiklerde kullanilan esnek olmayan kopiiklerde
alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [21, 27].

Cevresel olarak aliman numunelerde; evsel atik sularda, endiistriyel atik sularda,
icme sularinda, yilizeysel sularda (akarsu, nehir, gol gibi), yer alt1 sularinda, yagmur
sularinda ve hatta evlerden alinan toz 6rneklerinde TCEP alev geciktiricisi saptanmigtir
[27, 28, 29, 32, 40, 41, 42].

TCEP, biyolojik olarak bozunmaz olarak kabul edilmektedir ve c¢evresel kosullar
altinda hidrolize olmas1 beklenmemektedir. Henry'nin 4.155 x 10 Pa.m’.mol™" sabiti ile
TCEP distik volaliteye sahiptir. TCEP'min mevcut topraklara adsorpsiyonu {iizerine
deneysel bir sonu¢ yoktur. 1,78 log K,y kullanilarak 110,2/kg Koc hesaplanmistir. 1,78
log Kow diistik bir biyoakiimiilasyon potansiyelini gostermektedir. Baliklarda Slgiilen
en yiikksek BCF <1,2 — 5,1'dir. Atik su aritma tesisinin fiziksel kimyasal 6zelliklerine ve
atik su aritma tesisindeki 0 h™lik biyodegradasyon oranma dayanarak, TCEP'nin
%98,6'sinin suda kaldig1 ve %]1,4'linlin camurda kaldig1 goriilmektedir. Simdiye kadar
yapilan ¢alismalarda TCEP en fazla sularda goriilmektedir. Atik sularin aritiminda ise,
aerobik ve anaerobik kosullar altinda TCEP bozunma oram diisiiktiir [23, 28].

Insanlar farkinda olmadan alev geciktiricilere maruz kalmaktadir ve bunlar kanser,
hormon bozukluklari, ndrotoksisite ve lireme sistemlerinde etkilere neden olmaktadir.
Hatta balik, midye gibi canlilarda ve sucul ¢evrede de alev geciktiriciler goriilmektedir

[27].



Tim bu nedenlerle tez kapsaminda hazirlanan g¢aligmada; atik sulardan halojen
esasli bir gii¢ tutusur kimyasal maddesi olan TCEP'in 20 mL/dk, 50 mL/dk ve 100
mL/dk debilerde isletilen yar1 kesikli ve siirekli reaktorlerde adsorpsiyonve ileri
oksidasyon yontemleri ile arittimi amaglanmistir. Bu dogrultuda ¢alismalarin, kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) ve toplam organik karbon (TOK) giderimine olan etkisi

arastirilmistir.



2. ALEV GECIKTIRiCi MALZEMELER

Alev geciktirici ya da gii¢ tutusturucu iriinler, tutusmayr zorlastirip alevin
yayllmasii Onlemeyi amaglayan iiriinlerdir. Alev geciktirici ve aleve dayanimli
terimleri ¢ogu zaman birbirleri ile karistirilabilmektedir. Aleve dayanimli triinler ise,
malzemeye 1s1 ve alevin gegisini engellemektedir [1].

Gii¢ tutusur kimyasallarin ge¢misi; 1735 yilinda Ingiltere’de kanvas ve keten
kumaslari i¢in boraks ve bazi kimyasallarin kullanilmasina dayanmaktadir. Daha sonra
pamuk borik asit ile islem gorerek gii¢ tutusur hale getirilmeye calisilmistir. Keten ve
kenevir i¢in ise, 1821 yilinda amonyum fosfat kullanilmistir [2].

1950 ile 1980 yillar1 arasinda birgok giis tutusur kimyasal gelistirilmistir. Bu
tarihten itibaren bir¢ok yeni iirlin ve yontemin gelistirilmesi ile tekstil endiistrisine
onemli katkilar saglanmistir. Tekstilde giic tutusur kimyasallarin gelisiminde
karsilagilan en onemli engel bir¢ok giic tutusur kimyasalin ¢evreye ve sagliga olan
olumsuz etkisidir [3].

2000 yilindan beri gii¢ tutusurluk alanindaki gelismelere bakildiginda; maliyet
yoniinden daha diisiik ve ¢evresel yonden daha siirdiiriilebilir {iriinler, nanoteknoloji ile
ilgili firsatlar ve zorluklar gibi konularda arastirmalar yapilmasi gibi caligsmalar
mevcuttur [4].

Ucaklarda, arabalarda, gemilerde, binalarda, evlerde, ofislerde, otellerde ve
giyimde tekstil {riinleri kullanilmaktadir. Gii¢ tutusurluk (alev geciktiricilik) etkisi
tekstil malzemeleri i¢in ¢ok Onemlidir. Cogunlukla tekstil malzemeleri yanicidir; bu
nedenle de ¢ikan yanginlarin biiyiimesinin nedeni olabilmektedir [1].

Giig tutusur tekstillerin kullanim alanlari;

e Evler (giysiler, pijamalar, nevresimler, battaniyeler, doseme kumaslari, hal ve
perdeler),

e Ofisler, kamu binalari, ulastm amacli alanlar (pilot kiyafetleri, ¢cadir bezleri,
paragiitler, ucak, araba, tren gibi vasitalarda koltuk désemeleri vb.)

e s yerleri (endiistride ¢alisan teknisyen ve itfaiyeci kiyafetleri)

gibi birgok alanda cesitlilik géstermektedir [1].

Yangin ekzotermik bir reaksiyondur. Ayrica yiiksek olgiide 1s1, bogucu ve
zehirleyici duman ve artiklar ile kendi kendini besleyerek hizla ilerlemektedir. Yanma
icin; 151 (yiksek sicaklik), oksijen ve uygun bir yakit olmak iizere 3 bilesen gereklidir

[5].



Yanma olayi, bu ii¢ girdinin olusturdugu kimyasal bir reaksiyondur. Buna
"yangin ticgeni" denilmektedir. Yanginin baslamasi i¢in; oksijenin ve uygun bir yakitin
birlikte oldugu bir ortamda yakitin tutusma sicakligina ulasmasi i¢in bir 1s1 kaynaginin
olmas1 gerekmektedir [6].

Sekil 2.1°de yanma iiggeni verilmistir.

Is1 (yliksek sicaklik)

Yakit Oksijen
Sekil 2.1: Yanma itiggeni [6]

Dogal ve sentetik polimerler yeterli 1stya maruz kaldiginda bozunmaya ya da
pirolize ugramaktadir ve yanici gazlar meydana getirmektedir. Sicaklik yeterince
yiiksekse, bu gazlarin havayla karismasi sonucunda tutusma gerceklesmektedir. Pamuk,
polyester ve bu iki lifin karigimlart pek ¢ok tekstil lifinde oldugu gibi yanmaya karsi
diisiik bir diren¢ gostermektedirler [7].

Dosemelik kumaglar ve diger tekstil malzemeleri yangin sirasinda kolayca
tutugmaktadir ve yangiin biiylimesine neden olmaktadir. Bu malzemeler ilk tutusan
malzemelerdir ve yangin i¢in risk teskil etmektedir. Glinlimiizde can ve mal giivenligini
saglama cabasi, gii¢ tutusturucu kimyasallarin kullanimini zorunlu hale getirmistir.
Devletler ve tekstil endiistrileri; yanginlari 6nlenmek, yangin riski ve etkilerini azaltmak
icin yeni metotlar gelistirmek i¢in aragtirmalar yapmaktadirlar. Katki bazli alev
geciktiriciler; genellikle mineral esasli veya yapay kimyasallardan olusan bilesikler

katki bazli alev geciktiricileri olusturmaktadirlar [8].



Katki bazl alev geciktiriciler Tablo 2.1.’de siniflandirilmistir.

Tablo 2.1. Katk: bazl alev geciktiriciler [8]

Katki Bazh Alev Geciktiriciler

inorganikler Mineral Bazh Bilesikler | Halojenli Bilesikler Digerleri (Esas

Olarak Azot Bazh)
Aliiminyum trioksit Aliiminyum trihidrat Klorlu bilesikler Melamin siyanurat
Antimuan trioksit Dogal (brusit) ve sentetik | Bromlu bilesikler

magnezyum hidroksit

Fosforlu bilesikler Huntit/Hidromanyezit

Gli¢ tutusur polimer eldesi i¢in uygulanan yontemlerden biri gaz fazi giic
tutusurluk mekanizmasidir. Bu gruba halojenli ve fosfor igerikli gili¢ tutusturucu
kimyasallar dahildir. Bu gruba dahil olan kimyasallar gaz fazinda serbest radikalleri
tutmaktadirlar ve ortaya ¢ikan 1s1y1 azaltmaktadirlar. Halojen icerikli (6zellikle brom ve
klor) gii¢ tutusur kimyasallar gaz fazinda etki etmektedirler; bununla birlikte ¢ogunlukla
da metal oksitlerlerle beraber kullanilmaktadirlar. Ayrica bazi fosfor esaslt gii¢ tutusur
kimyasallar da gaz fazinda etkili olarak, hidrojenle birlesecek fosfor icerikli radikallerin
salimimin saglamaktadirlar ve alevin sonmesinde etkili olabilmektedir. Halojen igeren
gii¢ tutusur bilesikler, piroliz sirasinda olusan OH radikallerini yakalamaktadir ve daha
hizl1 oksitlenmesini saglamaktadir [5].

Halojenli alev geciktiriciler etkilerini yanma siirecini keserek saglamaktadir ve
bdylece ¢ikan duman miktar: artmaktadir. Bu alev geciktiriciler plastiklerin yanmasini
onleyemezler; fakat kontrol edilebilir yanginlarda hasar1 sinirlamaktadirlar veya
kurtarma esnasinda zaman kazandirmaktadirlar. Bromlu ve klorlu alev geciktirici
sistemler atmosfere yanici yan iirlinler olan hidrobromik veya hidroklorik asit ¢ikarirlar.
PVC veya halojen igeren alev geciktiricilerin, yanginlarda alevlere dayanmis
sistemlerde asit yan {irlinlerin korozif etkileri goriilmektedir. Yanginlarda can kaybinin
cogu alev geciktirici olmayan malzemeden ¢ok, zehirli yan iiriinlerin etkisinden
olmaktadir. Halojenik yanma yan iriinlerinin korozif yapisindan dolayr 1980 ve
1990'larin basinda kanuni tedbirler getirilmistir [9].

Italya ve Japanya'da kablo iiretiminde PVC'nin yerini halojen icermeyen alev
geciktirici poliolefinik sistemler almistir. Japonya'da, kablolarda halojen istenmezken,
ABD'de pahali halojensiz poliolefinik soliisyonlar hakimdir. Isve¢ ve Almanya'da

bromsuz alev geciktiriciler tercih edilmektedir [9].




Yiiksek aktiviteye sahip OHe ve He serbest radikallerinin zincirleme
reaksiyonlarda rol alarak bozunma ve yanmaya sebep olmasi plastiklerin yanmasinin
ana nedenlerinden birisidir. H" ve OH radikalleri, yanic1 gazlardan gaz fazinda bulunan
gili¢ tutusturucu kimyasallar tarafindan uzaklastirilmaktadir. H ve OH™ radikallerinin
uzaklagtirllmas1 yanmayi1 yavaslatmaktadir; bu durum da alevin yayilmasinm
engellemektedir. Molekiilde bulunan halojen atomu sayisi ile halojenli giic tutusur
maddenin etkisi birbirine baghdir [10].

Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar, periyodik cetvelde VII. Grup elementleri olan
F, CI', Br ve I' icermektedir. Radikalleri yakalamakta dort halojen de etkilidir ve bu
etki siras1 ' >Br>CI>F seklindedir. Malzemenin omrii boyunca stabil olarak kalmasi
ve polimer ile uyumlu olmasi gii¢ tutusur bir kimyasalin en 6nemli iki 6zelligidir. Bazen
halojenli gii¢ tutusur kimyasallar; antimon oksit, ¢inko borat ya da fosfor birlesikleri
gibi sinerjistlerle birlikte kullamlmaktadir ve gaz fazinda daha etkili olmaktadir. Iki
maddenin birlesimi ile elde edilen verimin, tek baslarina kullanildiklarinda elde edilen
verimden daha fazla olmasi sinerjik etki durumudur. Bu kullanim naylon, polyester ve
poliolefinlerde uygun bir etki saglamaktadir [11].

Halojenli gli¢ tutusturucu kimyasallar, gaz fazinda etkindir; fakat kat1 ya da sivi
fazda agir halojen molekiilerinin parcalar1 oksijeni yanan maddeden uzak tutmaktadir ve
kiil olusumunu desteklemektedir [12].

Halojen ve formaldehit esasl fosforlu gii¢ tutusur kimyasallar endiistride gii¢
tutusur kimyasal olarak 6nemlidir; ancak toksik ve cevresel etkileri bu kimyasallarinin
kullanimina engel olmaktadir [13, 14].

Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar 1930’lardan beri kullanilmaktadir. Bunun
baslica nedenleri arasinda; uygun maliyet ve polimere uygulanabilirligi yer almaktadir.
Bununla birlikte; yanma esnasinda duman olusumunu arttirmasi ve zehirli {riinler
olusturmas1 gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica HCl ve HBr gibi asindirict gazlarin da
olusmasma neden olabilmektedir. Halojenli bilesiklerin ¢evreye verdigi zararlardan

dolay1 kullanim1 konusunda endiseler bulunmaktadir [15, 16].



3. TRiS 2-KLOROETIL) FOSFAT

Fosfat tayini ¢cevre miithendisligi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Sularda fosfor, fosfat
olarak bulunmaktadir. Fosfor verileri, yiizeysel sularin biyolojik iireme potansiyelini
saptamak ve alict sulara desarjda fosfor Ilimitlerini ortaya koymak icin
degerlendirilmektedir. Gollere, rezervuarlara verilebilecek fosfor miktarlari i¢in kesin
limitler konulmustur. Fosfor tayinleri atik su aritma tesisi ¢aligmalarinda ve nehir

kirlenmesi kontrol alanlarinda rutin bir islemdir [17].

Fosfat, karasal ve denizsel ortamda dogrudan verimi etkilemektedir. Bu yiizden
ekosistemin verimliligini etkileyen bir faktdrdiir. Insanlar tarafindan fosfat dongiisiine
miidahaleler fosfatli giibreler, deterjanlar ve endiistriyel atik sular yoluyla olmaktadir.
Atik sularda fosfat birikimi denizlerde ve gollerde asirt birincil iiretime neden
olmaktadir, buna da "6trofikasyon" denilmektedir. Otrofikasyona, "fosfor kirlenmesi" de
denilmektedir. Otrofikasyon, denizlerde ve gollerde besleyici mineral bollugu yiiziinden
meydana ¢ikan asir1 bitki tiremesidir [18].

Su kaynaklarinda, yaz mevsimi biiylime kosullarinda inorganik fosfor i¢in kritik
seviye i¢in kritik seviye yaklasik 0,005 mg/L (Spg/L)'dir. Evsel atik sular, fosfor
igerikleri agisindan oldukg¢a zengindir. Sentetik deterjanlarin gelistirilmesinden once
inorganik fosfor igerigi yaklasik 2-3 mg/L olmasina ragmen, organik fosfor igerigi ise
yaklasik 0,5-1 mg/L'dir. Evlerde kullanilan sentetik toz deterjanlar, etkinlik artirici
madde olarak biiyiik miktarda polifosfat igermektedir. Bu maddeler, %12-13 fosfor
veya %50'den fazla polifosfat icermektedir. Sabun iiretimi i¢in bu malzemelerin katki
malzemesi olarak kullanimi evsel atik sulardaki fosfor igerigini ¢ok biiyiik oranda
artirmaktadir. Gilinlimiizde evsel atik sular eskiye gore yaklagik 2-3 kat daha fazla
inorganik fosfor igermektedir. Bunun nedeni sentetik deterjanlarin yaygin sekilde
kullanimidir. Atik su aritma tesislerinde aerobik ve anaerobik aritma proseslerinden
ortaya ¢ikan ¢camurlarda; ¢liriitiilmiis ¢camurun toplam fosfor igerigi yaklasik %1'dir, 1s1

ile kurutulmus aktif camur i¢in ise fosfor icerigi yaklasik %1,5'tur [19].



Tablo 3.1°de iiriin ayrintilari, Tablo 3.2.’de biyofiziksel-kimyasal bilgiler, Tablo
3.3.’te giivenlik bilgileri verilmistir.
Tablo 3.1. Uriin ayrintilart [20]

Uriin Ayrintilan

CAS NO. 115-96-8

AT NO. 204-118-5
M.F. C¢H,CL,04P
MW 285,4898 ¢

Tablo 3.2. Biyofiziksel-kimyasal bilgiler [20]

Biyofiziksel-Kimyasal Bilgi

Yogunluk 1,385 g/em’

Erime noktasi -51°C

Kaynar su 760 mmHg'de 286,6°C
Rekraktif indeks 1,459

Flash bellegi 158,8 °C

Suda ¢oziiniirliik

Suda ¢oziiniir. 7 g/L (20°C)

Buhar basinci

25°C'de 0,0045 mmHg

Alevlenme noktasi 232°C (449,6 ° F)
Tablo 3.3. Giivenlik bilgisi [20]

Giivenlik Bilgisi

Tehlike sembolleri Xn: Zararl,

N: Cevre i¢in tehlikeli.

Risk kodlar:

R22 R40R51/53

Giivenlik agiklamasi

S36/37
S61

Bu iriin, %97 saflik ve biiyilk cogunlukla alev geciktiricilik o6zelligi

gostermektedir [20].

Uriiniin kapali ya da dogrusal formiilii (CICH,CH,0);P(0) seklindedir. Uriiniin

acik formiilii ise Sekil 3.1°de verilmistir.

0

I
C[\/\O—P—O I

|

0 -/ T~a

Sekil 3.1. TCEP 'in ag¢ik formiilii [21]




TCEP, plastiklerde, otomobillerde, mobilyalarda ve yap1 yalitiminda kullanilan
sert kopitiklerde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir [21].

TCEP, biyolojik olarak bozunur degildir. Olgiilen log K, degeri 1,78'dir ve
biyoakiimiilasyon i¢in diisiik bir potansiyele sahiptir. Cesitli balik tiirlerinde deneysel
olarak belirlenen BCF degeri 0,6 ile 5 arasinda degismektedir. Hesaplanan 110 / kg'lik
Ko, cografi birikim i¢in diisiik bir potansiyele sahiptir [22].

TCEP, biyolojik olarak bozunmaz oldugu i¢in, TCEP"n ¢evresel kosullar altinda
hidrolize olmasi beklenmemektedir. Sudaki dogrudan fotoliz de Onemli bir rol
oynamamaktadir. Henry'nin 4.155 x 10” Pa.m’.mol™ sabiti ile TCEP diisiik volaliteye
sahiptir. TCEP'nin mevcut topraklara adsorpsiyonu iizerine deneysel bir sonug yoktur.
1,78 log K, kullanilarak 110,2/kg Koc hesaplanmistir. 1,78 log Kow diistik bir
biyoakiimiilasyon potansiyelini gostermektedir. Baliklarda 6l¢iilen en yiliksek BCF <1,2
— 5,1'dir. Atik su aritma tesisinin fiziksel kimyasal Ozelliklerine ve atik su aritma
tesisindeki 0 h™'lik biyodegradasyon oranina dayanarak, TCEP'nin %98,6'smim suda
kaldig1 ve %1,4"linlin ¢gamurda kaldig1 goriilmektedir [23].

TCEP, biyolojik olarak bozunmazdir (DTsg: oo giin). Topraktaki TCEP'nin
birincil bozulumu {iizerine yapilan bir arastirma, 167 giinliik bir yar1 dmre sahiptir.
Baliklarda olclilen en yiikksek BCF degeri <1,2 — 5,1'dir. Atmosferdeki
OPE(organofosfat ester) 'lerin akibetini emilim, uguculasma ve biyolojik ayrisma gibi
siiregler etkilemektedir. Simdiye kadar incelenen OPE(organofosfat ester)'lerden olan
klorlanmis tri (2-kloroetil) fosfat (TCEP), su ve havada ¢ok fazla goriilmektedir.
OPE(organofosfat ester)'lerin anoksik veya anaerobik kosullar altinda atmosferde ve
suda uzun siireli biyodegradasyonunu bulunmaktadir [24].

OH ile %50-96 oraninda kirletici oksidasyonu i¢in, BDOC (biyolojik olarak
parcalanabilir organik karbon) 0,25 mg/L ile 0,5 mg/L (TCEP, = 5 mg/L) arasindadir..
Bu kirletici oksidasyon araligi i¢in, TCEP'nin tam dehalojenasyonu ve pH'ta 6nemli bir
degisiklik gozlenmistir. TCEP'nin oksidasyonu hem HY, hem de CI  salimiyla
sonuglanmaktadir. Yiizey sularinda diisiik pg /L TCEP kontaminasyonu seviyeleri i¢in,
TCEP'in UV-H,0, oksidasyonunun, pH veya kloriir konsantrasyonlarini etkilemesi
beklenmemektedir, bununla birlikte halojenlenmemis aldehit icermeyen TCEP
oksidasyon iirlinlerinin bir kism1 daha fazla fiziksel islem sirasinda bakteriyel biiylime

icin uygun bir karbon kaynag: haline gelmektedir [25].



Kaliforniya'da alev geciktiricilerin (FR) ev tozu seviyeleri, eyaletteki
mobilyacilik nedeniyle diinyanin diger boélgelerinden daha yiiksek oranda tespit
edilmistir. 2006 yilinda Kaliforniya'da 16 evde toplanan tozlar, tekrar 2011 yilinda 62
alev geciktirici ve organohalojenleri incelenmistir. Bir drnekte en az elli bes bilesik
tespit edilmistir. Orneklerin en az %50'si kanserojen olarak listelenen iki bilesik (TCEP
ve TDCIPP) igeren klorlanmis organofosfat alev geciktiriciler (OPFR) igermektedir.
Ayrica 0,1 mg/g veya %0,01'den daha biiyiikk olan en yiiksek konsantrasyonlar
icermektedir. TCEP, ¢ocuklarin pijamalarinda karserojen etki nedeniyle yasaklanmuistir.
Sonuglar, alev geciktirici risklerinin gelismekte olan dogasini vurgulamakta ve
tireticilerin tehlikeli kimyasallar1 kullanmaya devam ettiklerini ve kimyasallari,
kimyasallastirilmis toksisiteye sahip kimyasallarla degistirdiklerini gostermektedir [26].

TCEP, organofosfatli alev geciktiricilerin bir ¢esididir. Son zamanlarda mobilya
kopiiklerinde ve ¢ocuklarin pijamalarinda kullanilmaktadir. Ev tozundaki alev
geciktiricilerin seviyeleri ve evlerden dis ortama dogru bir gec¢is yolu, Washington
eyaletindeki Columbia Nehri yakinlarindaki topluluklarda (WA) arastirilmistir. Konut
ev tozu ve camasir suyu, Vancouver ve Longview, WA'daki 20 evden toplanmis ve
giyim tzerine biriken tozlarin ve camasir suyuna aktarilmasinin atik su aritma
tesislerine bir alev geciktirici kaynagi oldugunu test etmek icin bir alev geciktiriciler
takimi i¢in analiz edilmistir (atik su aritma tesisi ve daha sonra su yollarina). Alev
geciktiriciler i¢in bu topluluklara hizmet eden iki atik su aritma tesisinden gelen akici ve
akiskanlar da analiz edilmistir. Camasir yitkamadan kaynakli atik sularda TCEP orani
ortalama %18'dir. Genel olarak TCEP orani ise %9 ile %14 arasinda degismektedir.
Ayrica alev geciktiricilerin %14'tinde TCEP bulunmustur. Camasir yikamadan kaynakl
atik sularda TCEP seviyesi en yiiksek 65,500 ng/L ve ortalama 42,800 ng/L 'dir [27].

Tablo 3.4.’te alev geciktiricilerde TCEP ve CIOPFR oranlari, Tablo 5.5.’te

camagsir yikamadan kaynakli atik su verileri verilmistir.

Tablo 3.4. Alev geciktiricilerde TCEP ve CIOPFR oranlart [27]

Alev geciktiricilerde

CIOPFR orani %38

TCEP oram %14
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Tablo 3.5. Camagir yikamadan kaynakli atik su verileri [27]

Camasir yikamadan kaynakh atik sularda

TCEP orani %9 - %14
Ortalama TCEP orani %18

En yiiksek TCEP seviyesi 65,500 ng/L
Ortalama TCEP seviyesi 42,800 ng/L

Insanlar farkinda olmadan alev geciktiricilere maruz kalmaktadir ve bunlar
kanser, hormon bozukluklari, nérotoksisite ve iireme sistemlerinde etkilere neden
olmaktadir. Hatta balik, midye gibi canlilarda ve sucul ¢evrede de alev geciktiriciler
goriilmektedir. Longview ve Vancower’daki 20 evden uygun Ornek alinmustir.
Paslanmaz ¢elik halkalar ile tutturulmus olan Whatman 2800-199 tipli seliiloz filtreler,
Eureka Mighty-Mite (model  3670G) tipli vakuma yerlestirilmistir ve tozlar
toplanmistir. Arastirmacilar tarafindan; oncelikle mutfak, oturma odasi, yatak odasi,
ofis, yemek odasindaki yerlerden ve halilardan tozlar toplanmistir. Bos alanlardan
alan sodyum siilfat 6rneklerinde 1 ng/g’dan fazla alev geciktiricilere rastlanmamustir.
Arastirmacilar tarafindan; evlerdeki pijama, pantolon gibi giysileri, dogal x2 konsantre
stvi camasir deterjani (deterjanlarda alev geciktiricilere rastlanmamaistir) ve sicak sudan
numune alinmistir. Ornekler 1L°lik kehribar camlarinda toplanmistir ve karistirilip kuru
buz igerisine koyulmustur, 4°C’nin altinda saklanmistir ve analiz edilmistir. Washington
Eyaleti’nde Vancouve’de Marine Park Atik Su Aritma Tesisi’nden ve Longview’de
Three Rivers Regional Atik Su Aritma Tesisi’nden giris ve ¢ikis akimlarindan 1 L’lik
anlik numuneler alinmistir ve kehribar camda toplanmstir, kuru buz icerisinde 4°C’nin
altinda saklanmistir ve analiz edilmistir. Bromlu alev geciktiricilerden TCEP analizinde;
yaklagik 1g’lik kuru agirhiga sahip olan toz oOrnekleri elenmistir (300um) ve
diklorometan(DCM) ile ¢6ziilmiistiir. Cambridge Isotope Laboratuvari’nda 2,3,4,4°,5,6-
heksabromodifenil eter BDE-166"nin 200 ng’1 ve trifenil fosfat’in 1000 ng’1 her bir
Ornege ekstraksiyon i¢in eklenmistir. Ekstraklar kromotografi kolonlari(SEC,
Envirosep-ABC,350 mm x 21.1 mm) tarafindan c¢oziiciilerdeki hekzan ile
degismektedir, hacim azalmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonunun (SPE) cam kolonunun en
iistiine 2 g silika eklenmistir. Her kolonda, 3,5 mL hekzan (fraksiyon 1) ve bunu takip
60:40 hekzan/DCM’nin 6,5 mL’si, 8 mL DCM (fraksiyon 2) ve 5 mL 50:50
ASETON/DCM (fraksiyon 3) ile ¢oziiciiler birbirinden ayrilmistir. Ugiincii fraksiyon
CIOPFR’ler icermektedir [27].
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Solventteki metanol miktar1 azalmistir ve dekakloridifenil eter (DCDE)
standartlara dahil edilmistir ve biitiin fraksiyonlar da onceki UPLC-APP-MS/MS
analizlerine dahil edilmistir. Sivilarda alev geciktirici saptamada (¢amasir yikamadan
kaynakl1 atik su aritma tesisinde giris ve ¢ikis akimi); yaklasik 1L’°lik her sivi 6rnek
toplam 200 mL olacak sekilde DCM ile ii¢ kere ekstrakte edilmistir. Bu ii¢ ekstraksiyon
birlesiktir, ¢oziiclideki hekzan degisir ve hacmi 1mL’den az olur. Kat1 faz ekstraksiyonu
tarafindan oOzler saflastirllmistir. TCEP, UPLC-APPI-MS/MS tarafindan analiz
edilmistir. Saflastirllmis 6zdeki analitler kromatografik olarak UPLC tarafindan
ayrilmistir, degisim modu metanolde %10 ve suda da %100°diir. C18 UPLC analitik
kolon ile donatilmistir(Acquity UPLC BEH C18, 1.7 mm , 2.1mm X 1500 mm, Waters
Corp.). Analitler API tarafindan iyonize edilmistir; kat1 maddesi olan aseton 150puL/dk
olacak sekilde sivi kromotografisi tarafindan pompalanmistir. Gegis iyonlar1 kiitle
spektrometresi (3200QTap) ti¢li kuadrupol tanimlanmistir ve ¢oklu reaksiyon modunda
calistirlmistir. Iyonlarin miktar (kiitle yiik orani, m/z) CIOPFR(klorlu organofosfat
alev geciktiriciler) i¢in [* CI' 'in m/z oram1 35, ve [’ CI]" 'nin m/z orani 37°dir. d;s -
TPP miktar i¢in gozlenen pozitif iyonlarin m/z oranlar1 342 ve 343°tiir.Qa / Qc baz
alimarak oOl¢iilen performans tarafindan metodun giivenilirligi kurulmustir. Standart ve
analizlere gore toplam CIOPFR araligi %38'dir. Tiim toz 6rneklerinde TCEP evlerin
%95’inde  saptanmistir. USEPA’nin  Kimyasal Veri Raporlari’na gore alev
geciktiricilerin %14’tinde TCEP bulunmustur, bu tiretim ilk defa otomobil kopiiklerinde
yapilmustir. Tozlardaki TCEP’1n ortalama seviyesi de 1,380 ng/g’dir. Dodson ve ark.,
(2012); tarafindan yapilan calismalarda Kaliforniya’da evlerden alinan orneklerde
TCEP maruziyetinin azaldig1 goriilmiistiir [27].

Tablo 3.6.’da toz O6rnekleri verileri verilmistir.

Tablo 3.6. Toz ornekleri verileri [27]

Toz orneklerinde

TCEP oram 909 - %14

Ortalama TCEP seviyesi | 1,380 ng/g

Camasir yikamadan kaynakli atik sularda yiiksek seviyede CIOPFR’ler
saptanmistir. TCEP miktart; 65,500 ng/L ve ortalama olarak ise 42,800 ng/L 'dir.
Toplam CIOPFR’lerin katkisi tozda ve camasir yikamadan kaynakli atik suda benzer
ozellik gostermektedir. TCEP 1n katkist %9 ve %14 oranlarinda degigsmektedir [27].
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Toz ve camasir yikamadan kaynakli atik sularda CIOPFR’LER esit 6zelliklere
sahiptir. Giysilerdeki alev geciktiricilerin bazilar1 yikandiginda daha hidrofilik ve
¢Oziinlir olmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde; sucul c¢evrede, alev geciktiricilerin
camasir yikamadan kaynakli atik suya katkilarin1 Olgmek i¢in atik su aritma
tesislerinden (Marina Park ve Three Rivers) giris ve ¢ikis akimindan toplanan
numunelere alev geciktiriciler i¢in analiz yapilmistir. Bu atik su aritma tesisleri
genellikle evlerin %80’inden fazlasina hizmet etmektedir ve baz1 endiistriler de buraya
desarj yapmaktadir. CIOPFR’nin kojeneri olan TCEP giris akiminda saptanmuistir.
CIOPFR’ler en yiiksek seviyelerde bulunmaktadir ve orani 393 ng/L’den 3,440 ng/L’ye
degismektedir. Marine Park’ta giris akiminda toplam CIOPFR’lerin seviyesi 6,140
ng/L, Three Rivers’ta 1,680 ng/L’dir. Cikis akiminda da TCEP saptanmistir. Marine
Park’ta ¢ikis akiminda toplam CIOPFR’ler 11,800 ng/L’dir, Three Rivers’a ise 2,900
ng/L’dir [27].

Tablo 3.7.’de aritma tesisi verileri verilmistir.

Tablo 3.7. Aritma tesisi verileri [27]

Toplam Marine Park Three Rivers

(CIOPFR) (CIOPFR) (CIOPFR)
Girig Akimi 393ng/L. — 3,443 ng/L. | 6,140 ng/L 1,680 ng/L.
Cikis Akimu 11,800 ng/L 2,900 ng/L.

Atik su aritma tesisine, camasir yikamadan kaynakli sulardaki alev
geciktiricilerin katkisi 6nemlidir. CIOPFR’ler i¢in atik su aritma tesisinin giris
akimindaki alev geciktiriciler birincil kaynaklardir. CIOPFR’ler tozlarda, ¢amasir
yikamadan kaynakli atik suda ve atik su aritma tesislerinde en yiiksek konsantrasyonlara
sahiptir.Bu c¢alismada 20 evden alinan Ornekte yapilan analizlerde cesitli bilesenler
saptanmistir. Kimyasal 6zelliklerinin ¢oziinebilirlik igerigine gore alev geciktiricilerin
cesitli yollarla Kolombiya Nehri’ne aktarildig: belirlenmistir [27].

Tablo 3.8.’de evsel atik sularda ve endiistriyel TCEP verileri verilmistir.

Tablo 3.8. Evsel atik sularda ve endiistriyel TCEP verileri [28]

TCEP seviyesi Evsel atik sularda Endiistriyel atik sularda
Giris akiminda 986 ng/L 1901 ng/L
Cikis akiminda 352 ng/LL <1ng/L
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Atik sularin aritiminda aerobik kosullar ve anaerobik kosullar altinda TCEP
bozunma orani diisiiktiir. TCEP icin adsorpsiyon diisiiniilmektedir. Nehir suyunun
yeralt1 suyuna infiltrasyonu sirasinda organofosfat esteri olan tris (2 kloroetil) fosfat
(TCEP) "'n davranisi incelenmistir. Izleme sahas1 Oder Nehri ve bitisik Oderbruch
akiferidir. 2000 yil1 Mart ayindan 2001 yili Temmuz ayina kadar Oder Nehri'ne yakin
konumdaki kuyulardan gelen yeralti suyu o6rnekleri ve dokuz nehir suyu Ornegi
toplanmistir. Ayrica, yerel atik su aritma tesislerinden gelen atik numuneleri, bir
yagmur suyu Orne8i ve catt akintist Ornekleri toplanmistir. Tiim 6rnekler kati faz-
ekstraksiyon ile analiz edilmis, ardindan gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi ile
analiz edilmistir. TCEP belediye atik su atiklarinda yaklagik 352 ng/L. degerlerinde
tespit edilmistir. Bu bilesigin belediye atik su desarji ile Oder Nehri'ne 6nemli bir girisi
olmaktadir. Yeralt1 sularinda da, TCEP tespit edilmistir. Bu durum, organik su
bilesiklerinin nehir suyu sizmasi yoluyla yeralti suyuna tasinmasini gostermektedir.
Yagmur suyu yagislari, ¢at1 akintisi ve yagmur suyunun infiltrasyonundan etkilenen yer
alt1 sularinda da TCEP tespit edilmistir. Bu durum, bu bilesigin atmosfere, atmosferik
ulasim1 sonrast kuru ve 1slak cokeltmesi ile ogiitiilmesine isaret etmektedir.
Organofosfat esterleri ayrica akifer kisimlarinda 21 m derinlikte tespit edilmistir. Bu
TCEP"1n diisiik anaerobik bozunma oranlarin1 géstermektedir [28].

Tablo 3.9.’da belediye atik sularinda TCEP verileri verilmistir.
Tablo 3.9. Belediye atik sularinda TCEP verileri [28]

Belediye atik sularinda

Ortalama TCEP seviyesi | 352 ng/L

Islenmemis yiizey suyunda TCEP seviyesi 1040 ng/L araliginda
bulunmaktadir. Organofosfat esterleri ¢ok sayida uygulamada kullanilmaktadir [29].

Leisewitz ve ark., (2001); tarafindan yapilan ¢alismalarda bu bilesiklerin ¢ogu,
su anda Bat1 Avrupa'da yilda on bin tonla iiretilmektedir [30].

Matthews ve ark., (1990); tarafindan yapilan calismalarda TCEP bilesikleri
norotoksik olmast yaninda hayvanlara karsinojeniktir [31].

Matthews ve ark., (1990); tarafindan yapilan ¢alismalarda evlerin iginden,
bilgisayar ekranlarindan ve kapaklarindan alinan i¢ mekan tozlarinda organofosfatlar
tespit edilmistir ve 6l¢iilmiistiir. Analizler GC-NPD ve GC-MS kullanilarak yapilmigtir
[32].
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Ingerowski ve ark., (2001); tarafindan yapilan c¢alismalarda evlerden alinan
983 toz orneginde TCEP’in 4,0 mg / kg'dan diisiik oldugu goriilmiistiir. Kopiik
malzemesindeki plastiklestiriciler, boyalar, vernikler ve duvar kagitlar1 i¢ ortam
tozlarindaki TCEP kaynaklaridir. TCEP, toplam 6rneklerin %85'inde mevcuttur [33].

Kolpin ve ark., (2002), Fries ve Pu"ttmann (2001,2003); tarafindan yapilan
caligmalarda organofosfat esterleri, yiizey suyunda tanimlanmistir ve dl¢tilmiistiir [28,
34, 35].

TBP ve TBEP konsantrasyonlari, Oero nehrinin asagi akisinda, aerobik
degradasyona bagli olarak azalmistir. Cogunlukla yeraltt sularinda TBP, TCEP ve
TBEP tespit edilmistir. Bu, organik su bilesiklerinin nehir suyu sizmasi yoluyla yeralti
suyuna tasindigini gostermektedir. Yagmur suyu yagislari, cati akintisi ve yagmur
suyunun infiltrasyonundan etkilenen yer alt1 sularinda da TBP, TCEP ve TBEP tespit
edilmistir. Bu, bu bilesiklerin bir atmosfere, atmosferik nakliye sonrasi kuru ve 1slak
cokeltme ile ogitilmesine isaret etmektedir. Organofosfat esterleri ayrica akifer
kisimlarinda 21m derinlikte tespit edilmistir. Bu TBP, TCEP ve TBEP'in diisiik
anaerobik bozunma oranlarini géstermektedir [28].

Almanya'da organofosfor bilesikleri, TBP, TCEP ve TBEP'in varligi, Ren,
Elbe, Main, Oder, Nidda ve Schwarzbach nehirlerinde 17- 1,510 ng/L su
konsantrasyonuna neden olmaktadir. Ren Nehri'nde dl¢iilen TBP'nin maksimum degeri,
10 y1l 6nce ol¢giilen maksimum degerden 17 kat daha diisiiktiir. Ren Nehri'nde 6lgiilen
TCEPnin maksimum degeri, dnceki arastirmalarda Ol¢iilen maksimum degerin 100
katidir. Elbe Nehri'nde 6l¢iilen maksimum TBEP konsantrasyonu 16 yil 6nce Olciilen
degerden yedi kat fazla olmustur. Yeralt: sularinda ve yagmur sularinda da benzer TBP,
TCEP ve TBEP konsantrasyonlari tespit edilmistir [35].

Paxeus (1996); tarafindan yapilan calismalarda bu bilesiklerin ylizey suyuna
girme yollar, atik sularda tespit edildigi i¢cin kanalizasyon aritma tesisleri (STP'ler)
yoluyla ger¢eklesmektedir [36].

Meyer ve Bester (2004), Pro’sch ve ark., (2000); tarafindan yapilan
calismalarda Ozellikle klorlu alkilfosfatlar STP'lerde atik su aritimi sirasinda ortadan
kaldirilmazlar ve bu nedenle su ortamina yayilmaktadirlar [37, 38].

Kuzey Isveg'te bir yol kavsaginda toplanan kar drnekleri ve bir havaliman,
trafigin dig ortamdaki organofosforlu alev geciktirici ve plastiklestiricilerin bir kaynagi

oldugunu gostermektedir [39].
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Yol kesisiminden 2, 100 ve 250 metre mesafelerde alinan kar 6rneklerinin
analizi, plastiklestiricilerin toplam miktarinin, mesafe arttikca azaldigin1 géstermektedir.
11 adet analiz numunesinde, tris (2 kloroizopropil) fosfat (TCPP); 2 metre
mesafelerinde 170 ng/kg, 100 metre mesafelerinde 130 ng/kg ve 250 metre
mesafelerinde 110 ng/kg bulunmustur. Havaalaninda da 100220 ng / kg araliginda
TCPP saptanmistir. Bu seviyeler, uzak alandan referans kar Orneginde bulunan
seviyenin yaklasik iki kat1 kadardir (70 ng / kg). Yol kavsagina yakin bulunan alanda
daha yiiksek TCPP seviyeleri saptanmistir. Bunun nedeni, havalandirma sistemleri
aracilifiyla otomobillerin i¢lerinden yayilabilecegidir. Yaglayicilarda ve araglardan
kaynaklanan atik yaglarda trifenil fosfat (TPP) tespit edilmistir ve bu yiizden,
transmisyon ve motor yaglarinin sizmasi, orneklenen bolgelerdeki muhtemel bir TPP
kaynagidir. Havalimanindan alinan ii¢ 6rnekte, en fazla tributil fosfat (TBP), referans
numuneye gore 3 kat daha yiiksek, yani 19 ng/kg'a kiyasla 25000 seviyesinde on
plastiklestirici tespit saptanmistir. Havalimanindaki ana TBP kaynagi, hidrolik sivisi
ucurmak icin izlenmektedir. Arka plan havasi ve ¢okeltme numunelerinin analizi, bazi
plastiklestiricilerin uzun menzilli hava tagimaciligina tabi oldugunu gostermektedir [39].

Andresen ve ark., (2004); tarafindan yapilan ¢alismalarda Ruhr nehrinden
ylizey suyunu aritan ii¢ su sebekesi secilmistir; ¢linkii bu nehir birka¢ milyon insana
Ruhr havzasindan igme suyu vermektedir. Bu nehir, kanalizasyon aritma tesisleri
tarafindan korunmaktadir ve ek olarak, Ruhr'un kendisinin degil de miimkiin olan
yerlerde Emscher Nehri gibi diger nehirlere atik suyun girmesi tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, onceki ¢alismalar, STP atik sularmin hala etkilendigini ve bu
nehirdeki yaklagik iki milyon niifusun antilmis atik sularmin desarj edildigini
gostermistir. Yaz aylarinda, Ruhr Nehri % 30'a kadar atik su icermektedir [40].

LeBel ve ark., (1981); tarafindan yapilan ¢aligmalarda alti Dogu Ontario su
aritma tesisinden alinan i¢gme suyu orneklerinde 0,3 — 9,2 ng/L. TCEP tespit etmistir.
Ancak igme suyu aritma sirasinda eliminasyon gézlenmemistir [41].

Stackelberg ve ark., (2004); tarafindan yapilan calismalarda ABD'de
geleneksel bir igme suyu aritma tesisinde farmasotik bilesiklerin ve diger organik atik
su kirleticilerinin kaliciligr ile ilgili bir ¢alisma, uygulanan aritma islemlerinin TCEP
giderilmesinde etkili olmadigini gostermistir [42].

Tablo 3.10.’da atik su ile iliskili bitmis su 6rneklerinde tespit edilen en yliksek

konsantrasyonlar verilmistir.
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Tablo 3.10. Atik su ile iliskili bilesikler tiim érneklerde analiz edilmistir ve bitmis su orneklerinde tespit

edilen en yiiksek konsantrasyon belirlenmigstir [42]

Kimyasal Tris (2-kloroetil) fosfat
CAS Numarasi 115-96-8

Genel Kullanimi Alev geciktirici
Raporlama Seviyesi (ug/L) 0,5

Akis ve Ham Su Orneklerinde Tespit Frekansi (n=2) 100

i¢me Suyu Standartlar1 ve Saghik Damsmanlar (ug/L) -

Kanser Grubu -
Bitmis Su Orneklerinde En Yiiksek Konsantrasyon (ug/L) 0,099

Heberer ve ark., (2002); tarafindan yapilan g¢alismalarda mobil membran
filtrasyon tiiniteleri uygulayarak yiiksek oranda kirli yiizey sularindan igme suyu iiretimi
tarif edilmistir. TCEP i¢in giderim orani ise % 97,2'dir. Bundeswehr'in ¢esitli organik,
inorganik ve mikrobiyolojik kirleticiler igeren ¢ok kirli yiizey sularindan igme suyu
iiretilmesi gerekmektedir. Boylece, mobil i¢gme suyu aritma sistemleri ile bu tiir kirletici
maddelerinin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Alman ve Avrupa igcme suyu yonetmeligi
/  direktifinin  gerekliliklerini karsilamak i¢in mimkiin oldugunca membran
filtrelemesini uygulayan iki yeni i¢gme suyu aritma {nitesi Bundeswehr tarafindan
yiiriitiilen uzun siireli denemelerden gegmektedir. Eyliil 2000'de, ilk mobil igme suyu
aritma tinitesi, Almanya'nin Berlin kentindeki Teltow kanalda test edilmistir. Bu kanal,
belediye atik su atiklariin yiiksek yiikiinii tasidigi i¢in tercih edilmistir [43].

Organofosfat ester alev geciktiriciler, igme sular1 i¢in sorun yaratmaktadir.
Bilesikler yavas yeralt1 gecisi, toprak gecisi ve aktif karbon filtrasyonu ile calisilan su
calismalarinda etkili bir sekilde ortadan kaldirilmistir. Bununla birlikte, dogal aritma
islemlerinin eleme verimliligi, kalma siiresi ve toprak Ozellikleri gibi parametrelere
baglhidir. TCEP, ozonlama veya ¢ok katmanli filtrelerin kullanim1 gibi ikincil islemlerle
aritilmamaktadir. Klorlu olmayan tiirevler, ¢cok katmanl filtrasyon veya ozonlama ile
aritilmisir; ancak verim toprak gegcisi ile birlestirilmis yavas yeralt1 ge¢idinden daha
diisiiktiir. Igme suyu aritmasinda kullanilan yiizey suyunda organofosfatlar tespit
edilmesine ragmen, bu ¢alismada {i¢ su sebekesinde icme suyu kalitesi bu bilesiklerden

etkilenmemektedir [44].
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Sekil 3.2.’de su isletmelerinde 6rnekleme noktalar1 verilmistir.

Waterworks A

L d = = PRFER.
. Gravel Main Mixed B Dirinking
Pl prefilter filter water watar
5 AB
BF
SFfSP

Czoni- L e, | Dirinkin
zation — AEHRN water

Waterworks B m E
SFISP

Waterworks C

Ruhr ——r-] Pra/Floc

" Drinking

water

Sekil 3.2. Su isletmelerinde drnekleme noktalar: A: Hengsen-Lappenhausen, B: Mu” lheim-Styrum Ost ve

C: Mu” lheim Styrum West. (A — C) : érnekleme noktalari; SF / SP: toprak gegisiyle birlikte yavas yeralti

gecidi; BP: banka filtrasyonu; MLF: ¢ok katmanli filtre; ACF: aktif karbon filtresi; UV: UV isimasi; Pre
/ Floc: ¢ékeltme ve flokiilasyon [44]

Ruhr Nehri’nde, farkli aritma siireglerinin kombinasyonu, i¢gme suyu
aritmasinda kullanilan ham suyun kalitesine baglidir. Bu, Ruhr Megalopolis'in yiiksek
niifusa sahip ve sanayilesmis alaninin asagi kisminda bulunan aritma tesislerinin, igme
suyu kalitesinin elde edilmesi i¢in ek aritma islemlerini kullanmas1 gerektigi anlamina
gelmektedir. Bu calismada ii¢ su isletmesinin eleme verimliligi karsilastirilmistir. Su
sebekesi A son derece sanayilesmis alanin yukari akisinda asagi yukar1 kirsal alanda yer
almaktadir. Bu su aritma tesisi (A) iki su sebekesine ayrilmistir. Su aritma isleminden
sonra, her iki su isinin artilmis suyu da kamuya su temin edilmektedir. iki su
isletmesinden biri, ¢akil on filtreler ve ana filtreler (biyolojik olarak aktif yavas kum
filtrelerinin ve yeralt1 gecitlerinin ve toprak ge¢isinin kombinasyonu) ile donatilmisken,
digeri, toprak filtrelemesini ve toprak gecisiyle kombine edilmistir ve yavas islem kum
filtrasyonunu kullanmaktadir. Su sebekesi B, Ruhr nehrinin agzinda yer almaktadir. Bu
su aritma tesisinde, toprak ge¢isli biyolojik aktif yavas proses kum filtrasyonu,
dezenfeksiyon amaciyla ozonlama, ¢ok katmanli ve aktif karbon filtrasyonu ve UV
1sinlamasi gibi ikincil aritma islemleriyle birlestirilmektedir. Su sebekesi C igme suyu
aritimi i¢in, ayni islem siirecleri su igletmelerinde oldugu gibi kullanilmaktadir. Ayrica,

ham su ¢okeltme ve flokiilasyon i¢in aliimina tuzlari ile muamele edilmektedir [44].
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Nunumeler su aritma tesislerinde rutin izleme i¢in kullanilan numune
noktalarindan alinmigtir. Her durumda, 6rnek hacmi iki kopya ekstraksiyonu igin 2
L'den fala olan 6rnek iki adet 1 L'lik 6rnege boliinmiistiir. Numuneler ayni zamanda
alinmistir; ancak su sebekesi (A), yeralt1 gegitlerinin temas stiresi 12—15 giin oldugu i¢in
5 giinliik bir stire boyunca 6rnekleme yapilmistir. Her 6rnekleme noktasindan giinde bir
anlik numune toplanmigtir. TCEP, Sigma-Aldrich Steinheim, Almanya'dan satin
alinmistir. Aseton, etil asetat, toluen, metanol gibi tiim ¢oziicliler Merck Darmstadt,
Almanya'dan satin alinmistir. Yapilan analizler i¢in Mallinckroth Baker Griesheim,
Almanya'dan HPLC derecesi kor su kullanilmistir [44].

Tiim Ornekler cam siselerde toplanmistir ve 4° C'de saklanmistir. Saklama
stiresi 48 saatten fazla degildir. Sonuglar, s1v1 siv1 ekstraksiyonu (LLE) yoluyla her bir
numunenin iki kopya ekstraksiyonundan elde edilmistir. Numunelerin bir litresi, TnBP
[tri(n-bitil)fosfat] D27 (1,8 ng/ mL ) ve TPP (trifenil fosfat) D15 (1,01 ng/ mL ) iceren
bir i¢ standart ¢ozeltisi (100 mL) ilave edildikten sonra 10 mL toliien ile ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyon (30 dakika), teflonize bir manyetik karistirici ile kuvvetlice
karistirllarak gerceklestirilmistir. 20 dk.’lik bir ¢okeltme fazindan sonra, organik faz
sulu olandan ayrilmistir ve artik su, numuneleri 20° C'de gece boyunca dondurularak
organik fazdan uzaklastirilmistir. Numuneler, 60°C'de ve 60 mbar ila 1mL'de bir
konsantrasyon birimi (Bu"i Chi Syncore, Bu" chi, Isvigre) ile konsantre edilmistir. Bos
calismalar i¢in (HPLC derecesi, Baker Griesheim, Almanya) su numuneleri ile ayn
kosullar altinda ele alinmistir. TPP disindaki bos numunelerde se¢ilen organofosfatin
higbiri saptanmamistir. Bos deger tekrar bir parti etil asetat cam siselerin temizligi i¢in
kullanilmistir. Numuneler, bir PTV enjektorii ile donatilmis bir kiitle spektrometrik
saptama (DSQ Thermo Finnigan, Dreieich, Almanya) ile bir gaz kromatografisi sistemi
tizerinde analiz edilmistir. PTV, asagidaki sicaklik programi ile bir sinter cam astar1
(SGE) ile biiyiik hacimli enjeksiyon modunda (40 mL enjeksiyon hacmi) ¢alistirilmistir:
115 °C (0,4 dk., 130 ml/min He) — 12 °C/s (b6liinmemis) — 280 °C (1,2 dk.) —
1°C/dk. — 300 °C (7 dk.) (temizleme fazi). GC ayirma bir DB5-MS kolonu (J & W
Scientific, Folsom, CA, ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir; uzunluk: 15 m, ID:
0,25mm, film: 0,25 mm ve asagidaki sicaklik programi: 100 °C (1dk.) — 30°C/dk. —
130°C — 8°C/dk. — 220°C — 30°C /dk. — 280°C ( 7dk.) 1.3mL/dk. akis1 ile tastyici
gaz olarak He (5,0) kullanilmistir [40].
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Kiitle spektrometresi 70 eV iyonizasyon enerjisi ile elektron darbeli
iyonizasyon ile kullanilmistir. MS, se¢ilmis iyon izleme modunda calistirilmistir.
Andresen ve ark., (2004); tarafindan yapilan calismalarda farkli organofosfat esterleri,
kiitle spektral verileri ve retansiyon siireleri vasitasiyla tespit edilmistir. Nicel ol¢timler
icin yontem dogrulanmistir. LLE i¢in oran % 28 ila% 128 arasinda degismektedir.
Yontem i¢in tam kaliteli veriler, LLE icin 1-10,000 ng/L araliginda dokuz farkli
konsantrasyonda HPLC suyunun {i¢ kopya ekstraksiyonundan elde edilmistir. TCEP'nin
LLE tarafindan iyi bir sekilde geri kazanilmadigi i¢in, bu maddenin yiizey suyundan
belirlenmesi i¢in bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Her iki yontemin bir
karsilastirmasi, Ruhr'dan 2002 yilinda alinan 6rneklerden ayni sonuglari vermistir. Ruhr
nehrindeki konsantrasyonu TCEP i¢in 13-130 ng/L'dir. STP atik sulari, 130 ng /L TCEP
konsantrasyonu icermektedir [40].

Tablo 3.11.’de A su sebekesinde farkli aritma asamalarinda segilen klorlu ve

klorsuz organofosfat konsantrasyonlari verilmistir.

Tablo 3.11. 4 su sebekesinde farkli aritma asamalarinda segilen klorlu ve klorsuz organofosfat

konsantrasyonlart [44]

Analit Ruhr | Reservoir | OF AF AF YG KS BS Giin
(ng/L) | (ng/L) giriy giris | cikis cikis (ng/L) | (ng/L)
Al A2 akimi | akimi | akim akim A7 A8
(ng/L) | (ng/L) | (ng/L) | (ng/L)
A3 A4 AS A6
TCEP 12 14 13 12 0,61 0,65 0,59 0,74 1
130 26 23 47 0,56 0,64 <0,3 0,95 2
13 15 13 14 2,8 0,70 1,1 1.4 3
20 51 21 18 1.4 0,56 2,1 1,7 4
32 22 23 23 0,51 3,0 5
Ortalama 41£50 | 2615 19452 | 2314 | 1,3+1,1 | 0,6+0,08 | 1,7+1,1 | 1.2+0,43

OF: 6n filtre, AF: ana filtre, YG: yer alt1 gecidi, KS:karisik su, BS: bitmis su.

TCEP, poliiiretan kopiiklerde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Analizler
GC-MS ile yapilmistir. Calisma, klorlu organofosfatlarin TCPP, TCEP ve TDCP'nin
ozonlama veya c¢ok katmanli filtrelerin kullanimi gibi ikincil islemlerle ortadan

kaldirilmadigini gostermektedir [44].
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Derisimler Tablo 3.12.’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.12. Derigim ézetleri

Alinan Cevresel

Numune TCEP Derisimi Kullanim Alam Analiz Metodu Kaynak
(Kaynak)
Camasir Pijama,  pantolon | UPLC-APPI- Schreder, E.D.
yikamadan 42,800 ng/L- gibi giysiler | MS/MS and La Guardia,
kaynakli atik su 65,500 ng/L (deterjanlarda M.J. (2001). [27].
rastlanmamustir),
mobilya kopiikleri.
Evlerden alinan | 1,380 ng/L Mutfak, oturma | UPLC-APPI- Schreder, E.D.
tozlar odasi, yatak odasi, | MS/MS and La Guardia,
ofis, yemek odasi M.J. (2001). [27].
gibi mekanlarin
yerleri ve halilar1.
Atik  su aritma | Marine Park | Camagir yikamadan | UPLC-APPI- Schreder, E.D.
tesisi (CIOPFR): kaynakli atik sular | MS/MS and La Guardia,
6,140-11,800 ng/L | ve evlerden alinan M.J. (2001). [27].
tozlar.
Three Rivers
(CIOPFR):
1,680-2,900 ng/L
Evsel atitk su | Girisakimi: Politiretan GC-MS Fries, E. and
aritma tesisi 986ng/L kopiikler. Pu"ttmann, W.
(2002). [28].
Cikis akimi: 352
ng/L
Endiistriyel atik su | Giris akimi: 1901 | Poliiiretan GC-MS Fries, E. and
aritma tesisi ng/L kopiikler. Pu"ttmann, W.
Cikis akimai: (2002). [28].
<1 ng/L
Yiizey sulari 10-40 ng/L Politiretan CEFIC. (2002).
kopiikler. [29].
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Tablo 3.12.(Devam) Derisim ozetleri

Tozlar <4,0 mg/kg Kopiikler, boyalar, | GC-MPD ve GC- | Marklund, A.,
vernikler, duvar | MS. Andersson, B. and
kagatlari. Hanglund, P.
(2003). [32].
Ingerowski, G,
Friedlei A. and
Thumulla, J.
(2001). [32].
Nehir, yer alti ve | 352 ng/L GC-MS Fries, E. and
yagmur sulari. Pu'"ttmann, W.
(2002). [28].
Nehir, yer alt1 ve | 17- 1,510 ng/L GC-MS Fries, E. and
yagmur sulari. Pu'"ttmann, W.
(2002). [28].
fgme suyu aritma | 0,3-9,2 ng/L LeBel, G.L.
tesisi (1981). [41].
Atik su 0,5 ng/L Alev geciktiriciler. Stackelberg, P.E.,
Furlong, E.T.,
Meyer, M.T.,
Zaugg, S.D.,
Henderson, A.K.,
Reissman, D.B.
(2004). [42].
Igme suyu 0,3 ng/L Poliiiretan GC-MS Andresen, 1.,
kopiikler. Bester K. (2006).
[44].
Nehir suyu 13-130 ng/L GC-MS Andresen, JA.,
Grundmann, A.,
Bester, K.
(2004). [40].
Atik su 130 ng/L GC-MS Andresen, J.A.,

Grundmann, A.,
Bester, K.
(2004). [40].
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4. ARITIM YONTEMLERI

Atiksu aritimi, ¢esitli kullanimlar sonucu ortaya ¢ikan atiksularin desarj edildikleri
alic1 ortamin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmemek
icin uygulanan fiziksel kimyasal ve biyolojik proseslerin bir veya birkacim
icermektedir. Atiksu i¢indeki kirleticilerin uzaklastirilmasi igin atiksu karakterine gore
birincil, ikincil ve ileri aritma yontemleri kullanilmaktadir. Birincil aritim ydntemi,
atiksudaki yiizen ve c¢Okebilen kati maddelerin uzaklastirilmasi islemlerini kapsayan
fiziksel aritma iinitelerini icermektedir. Ikincil aritim yontemi, organik, maddelerin
gideriminde kullanilan biyolojik ve veya kimyasal aritma {initelerini igermektedir. ileri
aritim yontemleri ise, bu islemlere ilaveten ikincil aritimda giderilmeyen kirleticilerin

uzaklastirilmasinda kullanilan islemleri kapsamaktadir [45].
4.1. Geleneksel Atik Su Aritma Yontemleri

4.1.1. Fiziksel aritim

Fiziksel aritim, atik su icerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atik sudan
uzaklastirilmasi i¢in yapilan aritimdir. Bu aritim igindeki prosesler; 1zgaralar, elekler,
kum tutucular, yiizer madde tutucular, ¢oktiirme havuzlari ve dengeleme havuzlardir.
Izgaralar, su icinde bulunan kaba maddelerin atik sudan wuzaklastirilmas: igin
kullanilmaktadir. Amag; bu kaba maddelerin aritma tesisindeki pompa, boru ve
techizata zarar vermemesi, ayrica da diger aritma kisimlarina gelen yiikiin hafifletilmesi
ve yiiziicii kaba maddelerin atik sudan uzaklastirilmasidir. Kaba 1zgaralar 15-30 mm,
ince 1zgaralar ise 40-100 mm’dir. Elekler, su icinde bulunan kat1 maddelerin tutulmasi
icin kullanilmaktadir. Amag; aritma sistemindeki giris kirlilik yiikiinlin azaltilmasidir.
Manuel ve otomatik olarak kullanilabilmektedir. Kaba eleklerde elek araligi 5-15 mm,
ince eleklerde 0,25-5 mm ve mikro eleklerde ise 0,020-0,035 mm’dir. Kum tutucular,
kum ve cakil gibi inorganik maddelerin sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.
Amag; aritma sistemindeki pompa ve techizatin aginmasina ve ¢okeltim havuzlarinda
tikanmasina engel olmaktir. Yiizer madde tutucular, atik suda bulunan ve yogunlugu
sudan kiiciik olan yag, gres, solvent ve benzeri ylizen maddeleri uzaklastirmak icin
kullanilmaktadir. Dengeleme havuzlari, atik sularda debi, bilesim ve kirlilik yiikiiniin
zaman i¢indeki degisimlerinin dengelenmesi ve aritma tesisine giden atik su debisinin

diizenli olmasi i¢in kullanilmaktadir [45, 46].
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Cokeltim havuzlari, atik suda bulunan ve yogunlugu sudan daha biiyiik olan askida
kat1 maddelerin veya kimyasal ve biyolojik islemlerle ¢okebilir duruma gelen kati

maddelerin yer ¢ekimi etkisiyle sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir [45, 46].

4.1.2. Biyolojik aritim

Biyolojik aritim, atik su igerisindeki ¢Ozliinmiis organik maddelerin
bakteriyolojik faaliyetlerle ayristirilarak uzaklastirimasi i¢in yapilan aritimdir. Atik suda
kolloidal veya ¢ozlinis halde bulunan biyolojik olarak pargalanabilir maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmasina dayanan bir
aritimdir. Atik sudaki organik maddeler; bakteriler tarafindan pargalanarak sivinin
icinde kalan biyolojik floklara veya gaz olarak atmosfere ¢ikan sabit inorganik
bilesenlere doniistiiriilmektedir. Bakterilerin aritma iglemini gergeklestirebilmeleri igin
pH, sicaklik, ¢6ziinmiis oksijen, toksik maddeler gibi parametrelerin kontrol altinda
tutulmas1 gerekmektedir. Bu aritim igerisindeki prosesler; aktif ¢amur sistemleri,
stabilizasyon havuzlari, havalandirmali lagiinler ve biyofilm sistemleridir. Aktif camur
sistemi; dengeleme (stabilizasyon) havuzlari, havalandirmali lagiinler ve biyofilm
sistemlerinden meydana gelmektedir. Aktif camur sistemleri en ¢ok kullanilan
sistemlerdir. Stabilizasyon havuzlari; aerobik, anaerobik ve fakiiltatif stabilizasyon
havuzlar olarak siiflandirilmaktadir. Havuzlarin isletilmesi kolaydir ve fazla ekipman
thtiyact yoktur. Havalandirmali lagiinler, gerekli olan diflizér ve ve ylizeysel
havalandiricilar vasitasiyla temin edilmektedir. Biyofilm sistemleri, atik sudaki organik
maddelerin bir ylizeye bagli mikroorganizmalar tarafindan giderildigi islemdir.
Mikroorganizmalar, kullanilan ortam yiizeyine tutunmaktadirlar, organik maddelerin
ayrigsmast i¢in gerekli oksijeni mikroorganizmalara transfer edilir. Bu katagoride

kullanilan sistemler; damlatmali filtre ve biodisklerdir [45, 46].

4.1.3. Kimyasal aritim

Kimyasal aritim, suda ¢6ziinmiis veya askida bulunan maddelerin fiziksel durumunu
degistirerek ¢cokelmelerini saglamak i¢in yapilan aritimdir. Kimyasal aritma igleminde,
uygun pHdegerinde atik suya kimyasal maddeler (koagiilant, polielektrolit vb.) ilave
edilmektedir ve c¢oktiiriilmek istenen maddeler c¢okeltilerek c¢amur halinde sudan
ayrilmaktadir. Bu aritim igerisindeki prosesler; noétralizasyon, flokiilasyon ve

koagiilasyondur [45, 46].
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Notralizasyon, asidik ve bazik olan endiistriyel atik sularin pH'inin ayarlanmas i¢in
yapilmaktadir. Atik suyun pH'imin ayarlanmasi atik suyun alici ortama desarj
standatlarin1 saglamasi, biyolojik aritma Oncesinde (bakteriyel faaliyetler belirli pH
degerlerinde gercgeklestiginden) uygun pH degerinin saglanmasi, kimyasal ¢oktiirme
isleminde reaksiyonlarin ger¢eklesecegi uygun pH degerinin saglanmasi bakimindan
onemlidir. Notralizasyon isleminde kullanilan ekipmanlar; mekanik karigtirici, kimyasal
madde depolama tanklari, kimyasal madde dozaj pompalar1 ve pH kontrol sistemidir.
pH ayarlanmasinda HCI, NaOH ve kire¢ kullanilmaktadir. Koagiilasyon, koagiilant
maddelerin uygun pH’da atik suya ilave edilmesi ile atik suyun bilinyesindeki kolloidal
ve askida kati maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale gelmesi islemidir.
Koagiilant madde olarak; FeCls; [demir (III) kloriir], Aly(SO4)s (alum) (aliiminyum
siilfat) ve FeSO, (demir siilfat) kullanilmaktadir. Flokiilasyon (yumaklastirma), atik
suyun uygun hizda karistirllmasi sonucunda koagiilasyon iglemi ile olusturulmus kii¢iik
taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve kolay ¢okebilecek floklarin olusturulmasidir [45,

46].

4.1.4. Tleri anntim yontemleri

Ileri artim ydntemleri, bu islemlere ilaveten ikincil aritimda giderilmeyen
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan islemleri kapsamaktadir. Dezenfeksiyon,
aritma tesisi ¢ikis suyu alic1 ortama verilmeden once, suda bulunan bakteri ve viriislerin
uzaklastirilmasidir. Klor dezenfeksiyonu, atik su aritiminda ¢ogunlukla kullanilan
sistemdir. Klorla dezenfeksiyonda; klor hazirlama tanki, dozaj pompasi1 ve klor temas
tank1 bulunmaktadir. Kullanilan klor bilesikleri kalsiyum ve sodyum hipoklorit ve klor
gazidir. Ayrica ozon (Os3) ve ultraviyole (UV) ile dezenfeksiyon yontemleri de
kullanilmaktadir. Azot giderme, atik suyun icerdigi amonyum iyonlar1 azot bakterileri
yardimuiyla nitrifikasyon ile dnce nitrite ve sonra nitrata doniistliriilmektedir. Daha sonra
denitrifikasyon ile de anoksik sartlar altinda azot gazi1 halinde sudan
uzaklastirilmaktadir. Fosfor giderme, fosfor bilesiklerini gidermek i¢in kimyasal ve
biyolojik metodlarin ayr1 ayri1 veya birlikte kullanildig1 islemdir. Kimyasal aritma
isleminde kire¢, alum, demir klorur veya siilfat gibi kimyasal maddeler kullanilarak
yiiksek pH degerlerinde fosfor, fosfat tuzlar1 halinde ¢oktiiriilmektedir. Biyolojik aritma
isleminde fosfor aritimi, biyolojik aritma sirasinda fosfatin mikroorganizmalarca

alinmasi ile saglanmaktadir [45, 46].

25



Biyolojik ve kimyasal aritmanin birlikte kullanilmasi biyolojik aritma ¢ikisinda son
cokeltme tanki girisinde metal tuzlari ve polimer ilavesi ile gerceklesmektedir.
Filtrasyon, biyolojik ve kimyasal aritma islemlerinde yeterince giderilemeyen askida
kat1 maddelerin ve kolloidlerin tutulmasi i¢in uygulanmaktadir. Suyun graniiler filtre
yatagindan gecisi ile maddeler tutulmaktadir. Filtre yataginda biriken kati maddelerin
giderilmesi amactyla geri yikama islemi uygulanmaktadir. Filtrelerde kum, c¢akil, granit
vb. dolgu malzemeleri kullanilmaktadir. Filtreler; akis dogrultusuna gore asagi ve
yukar1 akigl, filtre malzemesine gore tabakali veya tek tip, hidrolik sartlara gore serbest
yiizeyli ve basingli filtreler olarak smiflandirilmaktadir. Iyon degistirme, atik su
icerisinde istenmeyen anyon ve katyonlarin uygun bir anyon ve katyon tipi iyon
degistirici kolonda tutulmasidir. Iyon degistiriciler, genellikle asagi akisli kolon
tipindedir. Atik su basing altinda kolona yukaridan girmektedir, re¢ine boyunca
ilerleyerek asagidan uzaklastirllmaktadir. Recine kapasitesi diislince kolonun
rejenerasyonu gerekmektedir. Katyonik iyon degistirme reginelerinde genellikle
sodyum hidroksit rejeneran olarak kullanilmaktadir. Ters osmos, atik suyun yeniden
kullanilabilmesini saglamak amaciyla, genellikle endiistriyel atik su aritiminda
kullanilan ¢6ziinmiis inorganik ve organik maddelerin sudan uzaklastirilmasi ya da geri
kazanim amaciyla yiiksek basing uygulanan bir sistemdir. Membran malzemesi olarak
seliiloz asetat ve naylon kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon, yar1 gec¢irgen membranlarin
ters osmoz islemine benzeyen basingli membran fitlrasyon metodudur; fakat daha diisiik
basing uygulanmaktadir [45, 46].

Adsorbsiyon, suda ¢oziinmiis maddelerin uygun bir ara yiizeyde toplanmasidir ve
bir ¢ozeltiden belirli maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bir aritma yontemidir.
Su aritiminda, ileri su aritiminda ve belirli organik endiistriyel atik sularin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Ayrica; istenmeyen tat, koku ve renk veren
organik bilesikleri, halojenleri, hidrojen siilfiir, demir ve mangan iyonlar1 ve c¢esitli
¢Oziinmiis bilesikleri gidermek igin kullamlmaktadir. Ileri atik su aritiminda, organik
maddelerin ve endiistriyel atik su aritiminda da baslica zehirli organik bilesiklerin
giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Sabit yatakli kolonlar yaygin olarak kullanilmak
izere, cogunlukla da tanecikli sekilde kesikli, sabit ve zit akish yatak seklinde kolon ya
da akiskan sistemleri olarak kullanilmaktadir [47].
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Cozlinmiis maddelerin uygun bir ortamda toplanmasi adsorpsiyondur. Ortam sivi ile
gaz, kat1 veya diger bir sivi arasinda olmaktadir. En 6nemlisi ise kati-sivi arasindaki
adsorpsiyondur. Gegmiste adsorpsiyon prosesi atik su aritiminda kullanilmamaktaydi.
Daha 1yi kalitede aritilmis su gereksinimi adsorpsiyon prosesini ortaya ¢ikarmistir. Atik
sularin ¢ogu olduk¢a kompleks yapida olduklart i¢in igerdikleri maddelerin
adsorplanma kapasiteleri farklidir. Molekiiler yapi, c¢ozlnirliik gibi 06zellikler
adsorplanma kapasitesini etkilemektedir. Bir karisimda her bir maddenin adsorplanma
kapasitesi tek bir maddenin adsorplanma kapasitesinden diisiiktiir; ancak adsorbantin
adsorplama kapasitesi tek bir madde olmasi durumuna gore daha yiiksektir. Endiistriyel
uygulamalarda 1 saatin altindaki temas stireleri kullanilaktadir. Adsorpsiyon hizi aktif

karbon dozu ile artmaktadir [48].

Fenol, kdmiir doniisiim prosesi, giibreler, petrol rafinerileri, kok fabrikalari,
ilag, boya imalatt vb. gibi c¢esitli endiistrilerden gelen atik sudaki baslica
kirleticilerdendir. Burada, hindistan cevizi kabugu aktif karbon, adsorban olarak
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon bir akigkan yatakta gergeklestirilmistir. Hindistan cevizi
kabugu emici hazirlanmasi i¢in kullanilmistir. Konsantrasyon, akigkan debisi ve
adsorban partikiil biiyiikligi gibi ¢esitli parametrelerin  etkisi incelenmistir.
Konsantrasyon arttik¢a adsorbanin yiizde doygunlugunun arttig1 gézlenmistir [49].

Akiskan debisinde artig, hindistan cevizi kabugu aktif karbonunda daha iyi
adsorpsiyon saglamistir. Yiizde doygunluk, adsorbanin parcacik boyutu arttikca
azalmistir. Bu calismada 0,420 mm'lik partikiil biiyiikliigii kullanilmistir. Ayrica, analiz
icin sentetik olarak hazirlanmis fenol - su ¢ozeltisi kullanilmistir. Fenol konsantrasyon
araligi, 100 mg/L'den 300mg/L' ye kadar degismistir [49].

Analizler kesikli reaktorde gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda, her konik
sisedeki adsorban kiitlesi ve soliisyon hacimleri sabit tutulmustur. 25 ppm ile 300 ppm
arasinda degisen farkli konsantrasyonlardaki fenol ¢ozeltileri, yani (25, 50, 75, 100, 200
ve 300) farkli reaktdrlere alinmistir, daha sonra her reaktére 5 g hindistan cevizi kabugu

aktif karbon eklenmistir, adsorbanin doyma noktasina ulasana kadar karistirilmistir [49].
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Tablo 4.1.’de molekiiler yap1 ve diger faktorlerin adsorplanma kapasitesine
etkisi verilmistir.

Tablo 4.1. Molekiiler yapi ve diger faktérlerin adsorplanma kapasitesine etkisi [48]

Coziinmiis maddenin ¢ozliniirligii arttikca, adsorplanabilirligi azalmaktadir.

Dallt zincirler diiz zincirlere kiyasla daha kolay adsorplanmaktadir, zincir uzadik¢a ¢oziiniirlik

azalmaktadir.

Tlgili gruplar adsorplanmay1 etkilemektedir.

ilgili grup Etkileme tarz

Hidroksil Genellikle adsorplanmay1 azaltmaktadir, bu azalmanin derecesi ana molekiiliin
yapisina baglhidir.

Amino Etki hidroksile kiyasla biraz daha fazladir, birgok aminoasit adsorplanmamaktadir.

Karbonil Etki karbonil grubunun bagl oldugu ana maddeye gore degismektedir. Glioksilik asit

asetik asitten daha kolay adsorplanmaktadir; fakat daha yiiksek yag asitleri

durumunda benzer kolaylik gorilmektedir.

Cifte bag Karbonilde oldugu gibi degisik etkiler goriilmektedir.
Halojenler Degisken etki goriilmektedir.

Sulfonik Genellikle adsorplanmay1 diisiirmektedir.

Nitro Adsorplanmayi arttirmaktadir.

Kuvvetli iyonize ¢ozeltiler, zayif iyonize olanlardan daha zor adsorbe olmaktadir.

Biiytik molekiiller, kiiglik molekiillere kiyasla daha kolay tutunmaktadir.

Diisiik polariteli molekiiller, yiiksek polaritedekilere kiyasla daha kolay tutunmaktadir.

Adsorpsiyon , atik su aritiminda 6nemli bir siirectir .Yapilan ¢aligmada, Reaktif
Siyah 5 (RBS5) ve metilen mavisinin (MB) tekstil camurundan (TSAC) iiretilen aktif
karbon {izerine adsorpsiyon davraniglart arastirilmistir. Aktif karbon, prekiirsoriin
kimyasal aktivasyonu yoluyla  ve ardindan azot  akisi altinda 650°
C'de karbonizasyon ile sentezlenmistir. Kullanilan parametreler: Zaman (0-200 dk.), pH
(2-10), sicaklik (25-60 ° C), baslangi¢ boya konsantrasyonu (0—200 mg/L ) ve adsorban
dozu (0,01-0,15 g) seklindedir. Tekstil gamurunun adsorpsiyon kapasitesi 11,98 mg/g
(RB5) ve 13,27 mg/g (MB) olarak bulunmustur ve adsorpsiyon siiresine ve baslangic
boya konsantrasyonuna baglidir [50].

Karbon malzemelerin (AC-F400, AC-PS, AC-RH, CNF ve MWNT)
adsorpsiyonu, ultra saf sudaki iki temsili farmasoétik bilesigin (karbamazepin, CBZ ve
siprofloksasin, CPX) giderilmesi i¢in etkili bir aritim olarak ortaya ¢ikmistir. Bunun i¢in

karbon 2 g/L ile 3 g/L arasinda degisen karbon adsorbanlar1 kullanilmistir [S51].
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4.2. Tleri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon prosesleri i¢in hidroksil radikalleri organik madde oksidasyonunda
onemli bir reaktif ara trindur [52].

Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal
madde ile hizl1 bir sekilde reaksiyona girerler ve secici degillerdir [53].

Bu yiizden, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve
dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidandirlar [54].

Dogal sulardaki OH’ konsantrasyonlar1 giines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere baghdir.
Ayrica bu bu konsantrasyonlar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz
suyunda ¢ok onemli bir radikal kaynagidir. H,O, denizlerin, nehirlerin, gollerin ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir, ayrica da 6nemli bir 6nemli OH" kaynagidur.
H,0,, suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O, ) vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgemektedir. Ardindan bu radikaller de H,O; olusturmaktadir
[55].

H,O»in dogrudan fotolizi OH" olusturmaktadir, ancak H,O, giines radyasyonunu
zayif olarak absorbladigi i¢in bu prosesle OH’ olusumu yavastir [54].

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarin1 gergeklestirmede daha az
secicidirler. Oz, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda hiz sabitleri daha
bityiiktiir. Bu proseslere "ileri oksidasyon prosesleri” ya da OH’ olusumu i¢in UV
radyasyonu kullanildig1 zaman "UV/oksidasyon teknolojileri" denilmektedir [56].

Baslangi¢ oksidan dozaji, pH gibi bazi fizikokimyasal parametreler, temas siiresi,
1sinlama sartlar1 (6rn. 1s1nlama dozu) gibi parametreler ileri oksidasyon prosesleri i¢in
onemlidir. baghdir. Kirleticilerin yliksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite
degiskenlerine kars1 esnek olusu ileri oksidasyon proseslerinin avantajlar1 arasinda yer
almaktadir. Yiiksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, O3)
kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet gereksinimi ve yiiksek enerji kaynagi kullanilmasi

ise ileri oksidasyon proseslerin dezavantajlari arasinda yer almaktadir [57].
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4.2.1. UV/Oksidasyon teknolojileri

UV/oksidasyon teknolojileri, uygun bir oksidan madde (H,O, ya da O3) ilavesiyle
homojen bir ortamda ya da yarn iletken partikiiller [6rnegin, titanyum dioksit (TiO,)]
igeren heterojen bir ortamda meydana gelen bir yontemdir [58].

Reaksiyonun gergeklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3) ve
heterojen prosesler (yari iletken partikiillerin fotolizi) olarak siniflandirilmaktadir. OH’,
fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da olusmaktadir. Fenton prosesinde OH’,

H,0; 'in Fe* ve Fe*™ tuzlariyla reaksiyona girmesi ile ortaya ¢ikmaktadir [59].
4.2.1.1. Homojen prosesler

4.2.1.1.1. UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H,0,) prosesi

H,0O; kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir molekiilii pargaladigi
zaman meydana gelen serbest radikaller ¢ok daha yiiksek enerjide oksidan olmaktadir
[60].

UV 1sinlamas altinda hidrojen pereksit fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile
H,0; 'in 1ginlanmasi ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’
meydana getirmektedir. H,O, tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu
yaklasik 220 nm'de goriilmektedir. H,O,'in UV 1sigiyla fotolizi ile OH™ olusumu
meydana gelmektedir [61].

4.2.1.1.2. UV radyasyonu/ozon (UV/Oj3) prosesi

O3 'un suda UV 1s181yla fotolizi, OH' olusturmak tizere UV radyasyonu ya da O

la reaksiyona giren H,O, meydana getirmektedir [56].
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4.2.1.2. Heterojen prosesler (Yart iletken partikiillerin fotolizi)

UV 15181 ve fotokatalitik bozunma yani yari iletken partikiillerin varliginda
kirleticilerin bozunmasi, bir¢ok toksik madde ve organik Kkirletici bozunmasinda
onemlidir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide slispanse halde bulunan yar iletken
partikiillerden olugmaktadir. Fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlar hidroksil
radikalleridir [62].

Bir¢ok metal oksidin yar1 iletkendir. Fotokatalitik bozunma prosesi i¢in Fe,Os,
SrTi0Os, InyO3, KyNbOy7, WOs, V,0s, MoOs, MoS,, SiC ve ZnFe,04 gibi ¢ok sayida
madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢cok sayidaki organik
kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir [63, 64].

Fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletken ise, TiO,’dir. TiO,, genis pH
araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir [65].

TiOy'nin fotokatalitik aktivitesi, TiO;'i hazirlamak ig¢in kullanilan metoda ve
hammadeye baghdir [66, 67].

Yar iletkenler, 1sinlama altinda sulu ortamda etkili fotokatalizordiirler. Bos enerji
seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (IB) ve bir yari iletken elektronlarla dolu olan
valans bandindan (VB) olugmaktadir. Yar1 iletkenin band araligi enerjisinden daha
yiiksek enerjili fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari
baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri ortaya ¢ikmaktadir. Iletim band:
elektronlar indirgeyici, Valans bandi bosluklar1 oksitleyici olarak hareket etmektedirler
[68].

UV isinlamasi altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. TiO, ylizeyine en ¢ok adsorblanan maddeler OH
iyonlar1 ve H,O molekiilleridir [69].

Yari iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans band1 bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yiizey OH" gruplart ile reaksiyonu
yoluyla;

2. 0," 'den, H,0, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen, siiperoksit iyonu
(0,") vermek icin iletim bandi elektronlariyla reaksiyona girmektedir. O," ile H*
reaksiyonundan asidik kosullarda perhidroksil radikali (HO,") olusabilmektedir.

Perhidroksil radikali daha sonra H,O, olusturmaktadir. H,O,'in herhangi bir reaksiyonla

parc¢alanmas1 OH’ ortaya ¢ikarmaktadir [68].
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H,0,, elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltmaktadir. Ayrica da,
OH’ meydana getiren elektron alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil
yiizeyinde meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen fotoliz) homojen H,O, fotolizinin
gozlenmedigi dalga boylarinda olusmaktadir ve daha verimlidir. Yakininda uygun
alicilarin olmamast durumunda veya uyarilmis partikiiller iizerinde elektron-bogluk
ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 ylizeyinde veya arasinda ortaya
c¢ikmaktadir. Fotokatalitik verim, elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda
azalmaktadir. Elektron-bosluk prosesinin 6mrii, birka¢ nanosaniye ile birka¢ saat
arasinda degismektedir [70].

TiO, varliginda fotokatalitik bozunma ticari acgidan ilgi ¢ekmektedir; ¢linkii ucuz,
basit etkinlik ve son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmek gibi
Ozellikleri mevcuttur [71].

Mills ve Le Hunte (1997); yaptiklar1 ¢aligmalara gore bir katalist varlig ile bir
fotoreaksiyonun hizlandirilmasi iglemine fotokatalizm denilmektedir. Fotokatalizmin bu
tanim1  fotosensitizasyon prosesini de igermektedir. Fotosensitizasyon prosesi
fotosensitizor olarak adlandirilan kimyasal tiiriin gelen radyasyonu absorplamasi sonucu

bagska bir tiirde meydana gelen fotokimyasal degisimidir [72].

Fujishima, Rao ve Tryk (2000); yapilan ¢alismalarda fotokatalizor, mordtesi (UV)
151810 etkisiyle ylizeyde kuvvetli ylikseltgen (oksitleyici) ortam olugturan yari iletken bir
malzemedir. UV 1s18a maruz kaldiginda 15181 emerek yiiksek enerjili bir hale
dontistiirmektedir ve bu enerjiyi etrafindaki reaktif maddelere transfer ederek kimyasal
tepkimeyi baglatmaktadir. Ortaya ¢ikardigi yiiksek oksitlenme giicii ile temas halinde
oldugu mikrop, kiif ve kotii koku gibi bazi zararli maddeleri oksitleyerek karbon dioksit,
su ve diger kii¢ciik molekiillere doniistiiriip parcalamaktadir. Fotokatalitik tepkime; koku
giderme, malzemenin kendi kendini temizlemesi, leke barindirmamasi, antibakteriyel,

ve su aritimi gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [73].

Hoffmann, Martin, Choi ve Bahnemannt(1995); yapilan calismalarda bir katalizor,
fotokataliz metodu kullanarak giin 15181 veya UV 1ginlar igeren uygun dalga boyundaki
herhangi bir suni 151k iizerine yansidiginda tepki vermektedir. Ciinkii oksitlenme zararl
organik maddeleri etkisiz hale gelmektedir; bu yiizden sudaki kirletici organik maddeler
giderilmis olmaktadir. Cinko oksit (ZnO) fotokatalizor olarak kullanilan baglica

malzemelerdendir [74].
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Matthews (1993); yapilan calismalarda fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale
gecerek, kuvvetli ylikseltgen ve/veya indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari
iletkendir. Nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde giines 15181 tarafindan dogal
aritma gerceklesmektedir. Matthews (1993); tarafindan yapilan caligmalarda giines
isinlart biliylik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere par¢alanma
reaksiyonlarini baglatmaktadir ve reaksiyon sonunda karbondioksit, su ve diger
molekiiler tirlinlerin olugsmasini saglamaktadir.1980'li yillardan baslayarak laboratuvar
diizeyinde yapilan ¢alismalar sonucunda yari iletkenlerin giines 15181 ile gerceklestirilen

bu dogal aritmay1 hizlandirdiklart bulunmustur [75].

Tike (2007); tarafindan yapilan ¢alismalarda eski yillarda UV 15181 ile aydinlatilan
ZnO 'in sulu siispansiyonlarinda pek c¢ok degisik organik bilesigin pargalanmasina

neden oldugu saptanmistir [76].

Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde diger inorganik nanopartikiiller arasinda,
ZnO katalizorii onemli bir nanopartikiil haline gelmektedir. ZnO, genis bant araligina
(3,37 eV) sahip, yiiksek fotokatalitik aktivite gdsteren ve toksik olmayan 6zellige sahip
olmakla birlikte, organik kirleticilerin gideriminde ve mikrobiyal sterilizasyonda

oldukga etkili bir nano partikiil oldugu bilinmektedir [77, 78].

Metilen mavisinin fotokatalitik oksisasyon prosesi ile gideriminde, katalizor olarak
metal atiklart  geri doniisim endiistrilerinden olusan ZnO igerikli atiklar
kullanilmaktadir. Bu nedenle, bakir ve ¢inko igeren atiklarin geri doniisiimii sirasinda
siklonlar ile tutulan ¢inko igerikli toz katalizor kullanilmaktadir. Atikk ZnO numunesinin
ozellikleri, SEM-EDX ve FTIR analizleri ile ortaya konulmustur. Fotokatalitik
oksidasyon caligmalarinda ZnO/UV ve ZnO/H,0,/UV prosesleri arastirilmigtir. Elde
edilen sonuglar neticesinde, ZnO(2,5 g/L)/UV ve 10 mg/L baslangic metilen mavisi
konsantrasyonunda (50mg/L) ise 7,5 mM H,O, ilavesi ile yaklasik %99 metilen mavisi
giderimi yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarinda metilen mavisi %100 iken aritma sonucu
%35 degerine diigmiistiir. Endiistrilerde olusan ¢inko igerikli atiklarin fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile renk gideriminde kullanilmistir. Bu sekilde, fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde katalizor maliyeti ve buna bagli olarak isletme maliyeti
azaltilabilmektedir ve metal geri doniisiim endiistrileri i¢inde atik geri kazanimi ya da

azaltimi saglanmaktadir [79].
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Marye Anne Fox ve ark., (1993), Michael R. Hoffmann ve ark., (1995); tarafindan
yapilan c¢aligmalarda son zamanlarda ¢evreye saliman atik sularin gideriminde
fotokatalitik yar1 iletkenler kullanilmaktadir. TiO,, onceki calismalarda elde edilen

verilere gore diger yar iletkenlere kiyasla daha aktiftir [74, 80].

Abdurrahman Akyol ve ark., (2008); tarafindan yapilan calismalarda ZnO’nun
absorbans spektrumu iki yari iletken karsilastirildiklarinda UVA dalga boyunda artig
gostermektedir [81].

Maolin Zhang ve ark., (2004); tarafindan yapilan caligsmalarda iki yapinin da bant
araliklarinin 3,2 eV civarinda olmasi daha uzun siireli bir elektron-bosluk gifti
olusumuna ve ayni zamanda 1sikla etkilesim i¢in gereken enerji araligin1 daha genis

tutmaktadir [82].

U. L. Gaya ve ark., (2008), K. Kabra ve ark., (2004), H. C. Yatmaz ve ark., (2004);
tarafindan yapilan c¢alismalarda bilindigi lizere fotokatalitik yari iletkenler UV 1sikla
etkilestiklerinde bir elektronu iletkenlik bandina ¢ikmaktadir ve elektron-bosluk ¢ifti
olusmaktadir ve olusan elektron-bosluk ¢ifti bir dizi tepkimeye yol acarak OH
olusturup organikleri parcalayabilmektedir [83, 84, 85].

U. L. Gaya ve ark., (2008); tarafinda yapilan ¢alismalarda pek ¢ok formda heterojen
fotokataliz ortaya c¢ikmasina ragmen, organik Kkirleticilerin fotodegradasyonu son
zamanlarda 6nemli konulardan biridir. Bugiine kadar, titanya maliyet etkinligi, inert
doga ve fotostabilite nedeniyle diger yari iletken fotokatalistlere gére daha onemlidir.
Foto islemin fiziksel veya kimyasal iglemlerle birlestirilmesiyle titanya iizerinde fotote
kompansasyonun verimliligini artmaktadir. Elde edilen kombine siirecler, atik su aritma
teknolojileri i¢in 6nemlidir. Aritim yonteminin se¢imi genellikle atik suyun bilesimine
baghdir. TiO, fotokatalizorii kullanan heterojen fotokatalitik bozunma, hem hava hem
de su i¢inde kalic1 organik kirletici maddelerin bozunmasi i¢in uygun bir alternatiftir.
Bu teknoloji, geri ¢evrilemez organik kirletici maddelerin kalic1 olmayan maddelere
doniistiiriilmesi sorununu ¢ozmektedir. Orta derecede spesifik 50 m*/g Degussa P-25
bolgesine ragmen ¢ok verimli bir fotokatalist olarak kalmaktadir. Cevre dostu aerobik
fotokataliz veya daha az ara iiriin iireten yontemlerin, modellerin dogru bir sekilde
gelistirilmesine ve basarili uygulamalara olanak saglayacak sekilde gelistirilmesi

gerekmektedir [83].
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U. I. Gaya ve ark., (2008); tarafindan yapilan calismalarda bircok uygulamaya
ragmen fotokatalizdeki temel fotofiziksel prensip ve fiziksel kimya biiylik Olciide
aynidir. Organik kirletici maddelerin heterojen fotokatalitik bozunmasinin temelleri i¢in
onemlidir. Modelleme ve tasarim, basarili endiistriyel uygulama i¢in 6nemlidir. Bir
reaktor konfigiirasyonunun tasarim verimliligi, birim hacim basina katalizér kurma

kapasitesine baglidir [83].

Basit organik kirletici maddelerin fotokatalitik oksidasyonu sirasinda {iretilen ara
iiriin sayisindan tam kinetik analiz yapmak zordur [86].

Yar iletken ZnO ve TiO, tozlar farkli ZnO/TiO; oranlarinda karistirilmistir ve
serit dokiim yontemiyle sekillendirilmislerdir. Oranlar 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 50/50
'dir. Yas halindeki seritler 40 MPa basingta lamine edilmistir ve hepsi 700°C'de 1 saat
sinterlenmistir. Bu plakalarin karakterizasyonlar1t BET, XRD ve SEM-EDX cihazlariyla
yapilmistir. Fotokatalizor olarak kullanilan plakalarin verimi, tekstil atik sularinda ¢ok
stk rastlanan azo boyar madde RR180'in giderimi ile analiz edilmistir. 50 mg/L
derigsimli RR180 sulu ¢ozeltisine her bir grup plaka daldirilmistir ve 90 dk. siireyle
UVA simimi altinda fotokatalitik stirecler gerceklestirilmistir. Artan TiO, oranlari,
plakalarin renk giderim verimini diiglirmiistiir. Bunun nedeni aktif yar iletken (ZnO ya
da TiO,) miktarinin azalmasidir. %10 TiO, katkili plakalardan en yiiksek verim elde
edilmistir ve artan TiO; katkisina bagl olarak fotokatalitik verimi diigsmiistiir [87].

Bazik bir boyarmadde olan C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyar maddesinin
kesikli havalandirmali kolon reaktérde ZnO ile fotokatalitik degradasyonu UV-C lamba
altinda incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden renk giderim verimi {izerine katalizor miktar1 0-
2,0 g/L, baslangic boyarmadde konsantrasyonu 10-50 mg/L ve hava besleme hiz1 0-6
L/dk. 'dir. Fotokatalitik degradasyonu gergeklestirmek amaciyla kisa dalga boylu UV
lamba (UV-C; 200-280 nm), fotokatalizor olarak ise ZnO hava beslemesiyle birlikte
kullanilarak optimum sartlar belirlenmistir. Optimum kosullar altinda (40 mg/L BYS51;
1,5 g/l ZnO ve 6 L/dk. hava besleme hizi) % 100’lik bir renk giderim verimine
ulasilmistir. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) giderim veriminde ise % 86,4 oranina
ulasilmistir. Elde edilen sonuglardan BYS51 boyar maddesinin degradasyonunun,
baslangic boyarmadde konsantrasyonuna, katalizor miktarina ve hava besleme hizina
bagl oldugu saptanmistir. Katalizor miktarindaki daha fazla artis 151k gecirgenligini
azaltarak OH' radikallerinin azalmasina yol agmaktadir, bu durum da renk giderim

veriminin diismesine neden olmaktadir [88].
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Fenoliin ZnO aracili sonosatalytik bozunmasinda tuzlarin / anyonlarin etkisi
arastirilmistir. CH;COQ, SO4'2, C03'2, HCO5', NO3, F, CI' ve PO4'3 gibi anyonlar
degradasyonu artirmaktadir. Etki, anyonun konsantrasyonuna ve reaksiyon siiresine
baghdir. Sonocatalysis'teki arttiric1 etki, anyonlarin foto- ve sonophoto-katalizindeki
inhibisyon etkisinden farklidir. Artirma, F, SOy 2 ye CH3COO™nun varliginda
maksimumdur ve en azindan HCO;™ ve PO, “'in varliginda, deney kosullarina bagli
olarak kiiciik istisnalar s6z konusudur. Arttirmanin temel mekanizmasi, anyonlarin
yiiksek oranda reaktif olan OH' radikalleri ve bunlarin fenol ile reaksiyonu ile etkilesimi
ile reaktif radikal anyonlarin olusumunu igermektedir. Radikal anyonlarin OH'ye
kiyasla daha diisiik reaktivitesi, nispeten yiiksek konsantrasyon ile dengelenmektedir.
Bunlar sadece substratla etkilesmektedir [89].

Aslinda OH', rekombinasyon ve kendi kendine deaktivasyon dahil olmak iizere
eszamanli olarak bir¢ok reaksiyona katilmaktadir. Coziinmiis tuzlarin/anyonlarin,
ortamin iyonik mukavemetinin arttiritlmasi, bolme katsayisindaki modifikasyon, buhar
basincinin azaltilmasi, hidrofilisitede artis vb. gibi diger etkileri de, fenoliin
sonokatolitik bozunmasim1 desteklemektedir. Es zamanli olarak olusan H;O;'nin
konsantrasyonu fenoliin bozulmasina karsilik gelmemektedir ve her ikisi de periyodik
olarak baskin olan eszamanli formasyon ve dekompozisyon nedeniyle dalga benzeri bir
tarzda (salinim) degismektedir. Anyonlar ayrica salinim egrisinin dogasini da
etkilemektedir. Sudaki dogal tuz / anyon kirleticileri, uygun kosullar altinda, fenoliin
ZnO aracili sonokatolitik bozunmasini arttirmaktadir. Anyonun konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi kritik parametrelerdir. 2 mg/LL. anyonun varlhi§inda, fenoliin sono-
degradasyonu sirayla ilk 30 dk. i¢inde artmaktadir: F* = SO, ~ HCO3> CH3COO =
PO,2 > CI' > CO5;? > NOs. Ayni tepkide, 120 dk. sonra diizen su sekilde olur:
CH;COO >F >S0,2 > NO3> CI'> HCO3> CO;3 2 > PO, . Anyonun 15 mg /L daha
yiiksek konsantrasyonunda, ilk 30 dk.’daki sira: CH;COO™ > F > SO, CI' > NO5°
>PO, > CO5” > HCOj iken; 120 dk. sonra NO3> CH;COO> CO; > F>S0,™> CI
>HCO5 >POy4 . Anyonlar, substratin degradasyonu i¢in de reaktif olan ilgili radikal
anyonlar1 olusturan yiiksek derecede reaktif OH' radikallerini sondiirmektedir. Radikal
anyonlarin OH"ye kiyasla nispeten diisiik reaktivitesi, daha yiiksek konsantrasyonlar1 ve

substrat ile 6zel etkilesimleri ile dengelenmektedir [89].
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Fenoliin degradasyonu ile eszamanli olarak olusan H,O, konsantrasyonu karsilik
gelen sekilde artmamaktadir ve ayni anda periyodik olarak baskin olan simiiltane
olusum ve ayrismaya bagl olarak dalga benzeri bir tarzda (osilasyon) degismektedir.
Cesitli anyonlarin salilmim {izerindeki etkisi, tutarli bir model takip etmemektedir.
Anyonlarin sudaki fenoliin sonocatalytic bozunmasi ve H,O, akibeti iizerindeki etkisi
icin bir mekanizma incelenmistir. Bu anyonlarin bir¢ogu dogal olarak suda mevcut
oldugundan, uygun ileri oksidasyon islemi sistemini se¢erken ve parametreleri optimize
ederken dekontaminasyon siirecinin etkinligi tiizerindeki etkileri g6z Onilinde
bulundurulmalidir. Mevcut dogal sularda bulunabilecek olan anyonlarin / tuzlarin
cogunun organik kirleticilerin sonokatolitik bozulmasini arttirmaktadir. Bu, diger bir¢ok
ileri oksidasyon proseslerinde inhibitor olarak bildirilen rollerine aykiridir. Eszamanlh
formasyon ve dekompozisyona bagli olarak olusan in situ H,O, konsantrasyonundaki
salinim, ¢alismada yapilan 6nemli bir gézlemdir [89].

Bir dizi parametreye bagli olarak eszamanli formasyon ve dekompozisyona bagl
olarak reaksiyonun c¢esitli zaman araliklarinda H,0O, konsantrasyonundaki tutarsizlik ve
bunun sonucunda salinim egrisinin seklinin ya da egride tepe ve oluklarin sayisinin tam
olarak tahmin edilmesinde 6nemli sinirlamalar bulunmaktadir. Kimyasal kirleticilerin
giderilmesinin etkinligini arttirmak icin su i¢inde dogal olarak bulunan anyonlarin
kullaniminin pratik uygulamasi incelenmistir. Arttirict ve inhibitér anyonlarin uygun
optimizasyonu kirletici maddenin bozunmasini arttiracaktir. Bununla birlikte, teknigin
evrensel olarak uygulanmasi, kirletici, dogal kimyasal ve biyolojik su kirleticilerinin
ozelliklerine, bunlarin etkilesimlerine ve bu etkilesimlerin anyon etkisine olan etkisine
bagli olarak incelemeler gerektirmektedir [89].

Fotokatalitik malzemeler iizerindeki miihendislik hatalari, enerji ile ilgili
uygulamalardaki performans iizerinde Onemlidir. Fotokatalizdeki kusurlarin baglica
fonksiyonlar1 arasinda 151k hasadinin uzatilmasi, manevra yiik aktarimi ve fotokatalizay1
arttirmak i¢in anahtar1 tutan ayirma ve ayarlama ylizeyi katalitik reaksiyonlar
sayilabilmektedir. Yik kinetiginin ti¢ adimindaki kusurlarin fonksiyonlari, biiylik
ol¢iide, gelismis karakterizasyon teknikleriyle ortaya cikabilen tek bilesenli veya ¢ok
bilesenli fotokatalizorlerdeki tiirlerine, konumlarina ve konsantrasyonlarina baglidir.
Ozellikle, fotokatalitik sistemdeki ii¢ ana asama, bir tiir kusur veya farkli kusurlarmn
sinerjisi ile es zamanli olarak manevra yapabilmekte ve genel fotokatalitik etkinligi

gelistirebilmektedir [90].
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Ik olarak, fotokatalitik malzemelerde kusur yapilarini rasyonel olarak
tasarlamak gerekmektedir. Bir¢ok durumda bir tiir kusur, tek bir fotokataliz adimini
tesvik edebilmektedir, ancak bagka bir adim {izerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. Bu
nedenle, kusurlarin dezavantajlarim1 ortadan kaldirmak ve rasyonel tasarim yoluyla
avantajlarin1 en iist diizeye c¢ikarmak zordur. Ayrica, fotokatalitik bir islemde farkli
kusurlarin birbiriyle etkilesimi, kusur tasarimini 6nemli o6l¢iide zorlagtirmaktadir.
Sistem, ¢ok bilesenli hibrid fotokatalizorler i¢in gelistirildiginden, durum biiyiik dl¢iide
daha karmasik hale gelmektedir. Farkli bilesenlerdeki kusurlar, fotokatalitik siirecin
tamami igin ¢oklu islevler saglamalidir. ikinci olarak kusur olusturma ydntemleri, tek
bilesenli yar1 iletken fotokatalizorler tizerinde odaklanmistir. Hibrid fotokatalizorler igin
kusur olusumu, yapisal karmasikliga bagl olarak daha zor hale gelmektedir. Ideal
olarak tek bir bilesendeki kusurlarin yaratilmast diger bilesenlerin yapilarini
etkilememeli ve kiitle, ylizey ve araylizey kusurlar1 fotokatalistlerde ayni anda kontrol
edilmelidir [90].

Ancak mevcut yontemler sadece bir hata parametresinin ayarlanmasi igin
kullanilabilmektedir (6rnegin; yapi, konsantrasyon ve konum). Fotokatalitik
malzemelerde eszamanli olarak kusurlarin gesitli parametrelerini kontrol etmek zordur.
Ucgiincii olarak, karakterizasyon teknikleri, kusurla iliskili fotokatalitik mekanizmalari
arastirmak icin engel olusturan sentetik yontemlerin gelisiminin gerisinde kalmaktadir.
Var olan karakterizasyon tekniklerinin ¢ogu, fotokatalitik reaksiyonlarda yapi-aktivite
iliskisini kurmay1 engelleyen diisiik c¢oziiniirliikklerde fotokatalitik malzemelerde
kusurlarm atomik yapilar1 hakkinda dolayli bilgi saglayabilmektedir. Ornegin; mekansal
dagilim ve kusurlarin konsantrasyonu her zaman karakterizasyon ic¢in uygun
parametrelerdir. Kusur tasariminin, sentezi ve karakterizasyonu fotokatalistlere katkida
bulunmasi beklenmektedir. Fotokatalistlerin kusur tasarimi i¢in g¢aligmalarin biiyiik
Olctlide fotokataliz gelisimini hizlandiracaktir [90].

Gelismis fotokatalitik aktiviteye sahip yeni bir Ags;P04-CaO kompozit
fotokatalizor sentezlenmistir ve giines 15181 altinda sulu ¢ozeltiden amonyagin
bozulmast i¢in kullanilmistir. AgszPO,, presipitasyon yontemi ile hazirlanmistir ve
Ag;P04-CaO'nun kompoziti emprenye yontemi ile hazirlanmistir. CaO sentezi igin
yumurta kabugu kullanimi, heterojen katalizér iiretimi i¢cin uygun maliyetli ve ¢evre
dostu bir yol saglamaktadir. Hazirlanan fotokatalizorler FT-IR, FE-SEM, TEM, EDX,
UV-vis ve PL ile karakterize edilmistir [91].
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Sonuglar Ag;PO4,—CaO orneklerinin genis goriiniir 151k bolgesinde mitkemmel
fotokatalitik performansa sahip oldugunu gostermektedir. AgzPO, icerigi gibi calisma
parametrelerinin kompozit, baslangic amonyak konsantrasyonu, ¢ozelti pH'1, katalizor
dozu ve oksijen tedariki iizerindeki etkisi arastirilmistir. Agz;PO.'lin agirlikga %60
icerigi olan fotokatalist, yiiksek bir fotokatalitik performansa sahiptir; ¢linkii diisiik bir
AgsPOy igerigi diisiik bir 151k absorpsiyonuna neden olmaktadir ve bunun fazla miktari,
agregasyona bagli olarak ciddi elektron-delik rekombinasyonu ile sonuglanmaktadir.
Maksimum amonyak bozunmasi (yaklasik% 70), saf oksijen varliginda 340 mg/L
amonyak, pH=11 ve 1,25 g/L katalizorde elde edilmistir. Ag;PO4 ile
karsilastirildiginda, % 60 Agi;PO4-CaO iyi bir stabiliteye sahiptir ve geri doniisiim i¢in
cozeltiden kolaylikla ayrilabilirmektedir. Yeni bir yontemle, yeni bir AgiPOs-CaO
fotokatalist hazirlanmistir ve amonyak bozunmasi i¢in giines 15181 fotokatalist olarak
uygulanmaktadir. Sonuglar, fotokatalizin; seritlenme ve adsorpsiyona kiyasla amonyak
giderimindeki temel mekanizma oldugunu gostermektedir [91].

Optimum c¢alisma kosullar1 altinda maksimum amonyak giderimi (kompozit
icinde % 60 AgzPO,, baslangic amonyak konsantrasyonu 340 mg/L, pH=11, katalizér
yiikleme 1,25 g/L) elde edilmistir. AgzPOs—CaO fotokatazist giines 1s181inin varliginda
amonyak giderimi i¢in yliksek bir stabiliteye sahiptir. Amonyak recinenin fotokatalitik
kabiliyetindeki bu artis, AgzPO, partikiilleri ile CaO arasinda daha fazla aktif bolge
saglayabilen pozitif yiik etkileriyle iligkilidir ve yiik rekombinasyonunu
baskilayabilmektedir ve metalik Ag partikiillerinin olusumunu azaltmaktadir. Sonug
olarak fotokatalitik aktivite ve stabiliteyi gelistirmektedir. Bu nedenle Ag;POs—CaO
kompoziti ¢evresel iyilestirme uygulamalarinda fotokatalist olarak kullanilabilmektedir
[91].

Eriyikten ¢ekim metodu kullanilarak kiitlece % 0; 0,5; 1; 3; 5 oranlarinda TiO;
nanotanecikler iceren polipropilen (PP) nanokompozit lifler laboratuvar tipi ¢ift vidah
mini ektruderde iiretilmistir (DSM Xplore). Uretilen liflerin 1s1l 6zellikleri diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile
belirlenirken, numunelerin kristalin yapilar1 X-1sin1 difraksiyon (XRD) testleri ile tespit
edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve mukavemet testleri ile liflerin
morfolojik ve mekanik Ozellikleri saptanmistir. XRD testlerinin sonuglarma gore
numunelerin yar1 kristalin yapida ve o formda kristaller igermektedir. Nanotaneciklerin

eklenmesi ile pp matrislerin mekanik 6zelliklerinin artmistir [92].
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TiO», pp) kompozitlere % 0,5, 1, 2 ve 4 oranlarinda ilave edilmistir. Ornekler
hazirlanirken tek vidali ekstruder kullanilmistir. Hazirlanan kompozitler kiricilar
yardimiyla Ogiitiilmiis ve 103+2 °C sicaklikta kurumasi saglanmistir. Kurutulan
kompozitler deney Orneklerinin hazirlanmasi amaciyla enjeksiyon kaliplama ile
islenmis ve mekanik testler i¢in numuneler hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara gore
elde edilen kompozitlerin yogunluklari nano-TiO, orani artarken yiikselmistir. Nano-
TiO, ilavesi kompozitlerin mekanik 6zelliklerini olumlu olarak etkilemistir; fakat %
0,5 oraninda nano-TiO; ilavesi genellikle kompozitlerin 6zellikleri lizerinde olumsuz

etkiye sebep olmustur [93].

Schadler, L.S. (2003); tarafindan yapilan ¢alismalarda nanokompozit lifler, polimer
ve boyutu 100 nm'den kiigiik olan nano-boyutlu dolgu malzemelerinin birlesimi olan
liflerdir. TiO,'nin ortalama partikiil biiyiikliigii (BET) < 100 nm'dir [94].

Wong, Y.W.H., Yuen, CW.M., Leung, M.Y.S., Ku, S.K.A., Lam, H.L.L., (2006),
Yang, H., Zhu, S., Pan, N., (2004); tarafindan yapilan ¢alismalarda UV koruyucu
malzeme olarak modifiye etmenin yollarindan birisi de organik veya inorganik dolgu
malzemeleri kullanmaktir [95, 96].

Xin, J.H., Daoud, W.A., Kong, Y.Y., (2004), Xin, J.H., Daoud, W.A., Kong, Y.Y.,
(2004), Saito, M., (1993); tarafindan yapilan ¢alismaslarda bu UV koruyucular arasinda
inorganik dolgu malzemeleri olan TiO, ve ZnO yaygin olarak kullanilmaktadir [97, 98].

Wong, Y.W.H., Yuen, CW.M., Leung, M.Y.S., Ku, S.K.A., Lam, H.L.I., (2006);
tarafindan yapilan ¢alismalarda TiO,, yiiksek kirilma indeksi vasitasi ile UV-iginlarinin
bliylik bir boliimiinli yansitarak ve/veya yari iletken 6zelligi nedeni ile UV-iginlarini

emerek iy1 bir UV korumasi saglamaktadir [95].
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4.2.2. Fenton prosesi

Fenton reaksiyonlari, c¢ogu organik bilesigi parcaladigi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cevrede OH araciligiyla gerceklesen oksidasyonlar i¢in de énemlidir.
Fenton reaksiyonu, Fe™in OH" meydana getirmek {lizere H,0, ile oksidasyonu sonucu
ortaya ¢ikmaktadir [99].

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, UV 1smlamasiyla ¢ok daha fazla
arttirilabilmektedir. UV 1s18min varliginda gerceklesen Fenton prosesine, foto-fenton
prosesi olarak da kullanilmaktadir. Bu yontemde OH’, Fe* fotolizi ve Fe*? ile H>0,

reaksiyonuyla meydana gelmektedir [100].
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5. YUMURTA KABUGU

Yumurta kabugu tarimsal bir atiktir. Yumurtanin %10 - 11’ini yumurta kabugu
olusturmaktadir. Yumurta kabugu yaklasik 5-6 g'dir, kalinhig: ise yaklasik 300-350
pm'dir. Yumurta kabugunun kirilma dayanimi >30N’dan fazladir. Yumurta kabugunun
kalsiyum igerigi yaklasik 1,7 - 2,6 g'dir. Yumurta kabugunun 6zgiil agirlig: 2,325 g /em®
'tlir. Yumurta kabugunun CaCOs igerigi yaklasik %94 - 97; fosfor igerigi %0,3;
magnezyum igerigi %0,2; sodyum, potasyum, mangan, demir ve bakir icerigi eser
miktarda; organik madde icerigi %2'dir. Bu yapt yumurtanin iceriginin korunmasinda
onemlidir. Yumurta kabugunun kahverengi ya da beyaz olmasi ait oldugu hayvana gore
farklilik gostermektedir. Birinin digerine gore herhangi bir {istiinliigli bulunmamaktadir
[101].

Yumurta kabugu ¢ok ince bir yapiya sahiptir. Ayrica yumurta kabugunda porlar
yani gdzenekler bulunmaktadir ve bu gozenekler yumurta ve dis ¢evre arasindaki nem
(su buhar) ve gaz aligverisini saglamaktadir. Boylece yumurtanin yapisi korunmaktadir
[102].

Yumurta kabugunda "kutikula" denilen bir zar bulunmaktadir. Bu zar dogaldir,
goriilmez; ayrica da protein yapisindadir. Zar, yumurtay: dis etkilere kars1 koruyan ilk
yapidir, dis etkilere karsi koruyan ikinci yapi ise yumurta kabugudur. Yumurta

kabugunda iki adet membran bulunmaktadir; bunlar da i¢ ve dis membranlardir [103].

Yumurta kabugu homojen degil, heterojen bir yapiya sahiptir. Yumurta kabugu iki
tabakaya sahiptir. Bu tabakalar; i¢ tabakalar ve dis tabakalardir. Dis kabukta yaklagik
6000-8000 adet mikroskobik gbdzenek bulunmaktadir. Bu gozenekler; kabuk ve dis

atmosfer arasinda nem ve gaz aligverisini saglamaktadir [103].

Sekil 5.1.’de yumurta kabugunun yapis1 verilmistir.

Germinal disk

Hava
kesesi

Vitellin
membran

/ Dig
ic membran Kabuk  membran

Sekil 5.1. Yumurta kabugunun yapisi [103]
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Yumurta kabugundaki gozeneklerin c¢apt yaklastk 9-30 pum arasinda
degismektedir. Ayrica ince yumurta kabuklarinin kalin yumurta kabuklarina gore
catlama olasilig1 daha ytiksektir [104].

Yiiksek CaCO; igerigine sahip yumurta kabugu atigi, hayvansal bir iirlindiir ve
diinya ¢apinda 6nemli miktarlarda tiretilmektedir. Bu nedenle de daha fazla islenmeyi
gerektirmektedir. Yumurta kabugu atigmin ozellikleri arasinda; CaCOs; 'ta yliksek
icerikli bir biyomineralize kompozit oldugu ve dolayisiyla yiiksek asit ndtralizasyon
kapasitesine sahip oldugu yer almaktadir [105].

Yumurta kabugu uygulamalart iki sekilde olmaktadir. Bu uygulamalar;
hammadde ve isletme kaynagidir. Hammadde olarak uygulama alanlari; gida katki
maddesi, toprak degisikligi, saflastirnllmis CaCO;, kozmetik ve biyomateryal
kompozittir. Isletme kaynagi olarak uygulama alanlari ise; yumurta kabugu atiginin
katalizor ve sorbent olarak kullanilmasi yer almaktadir. Bu tiir uygulamalarin c¢evresel
yarar1 genel olarak ytiksektir [105].

Sekil 5.2.’de yumurta kabuklarinin kullanim alanlar1 verilmistir.

Yumurta Kabugu

« L

Hammadde Isletme kaynag:

—» Gida katki maddesi

—» Zemin 1slahi / \

—  Saflastinlmis CaCOs Katalizérler Sorbent

—* Makyaj malzemeleri Biyodizel iiretimi (» Toprak agir

|—> Biyomateryal kompozitler Laktoz metal
izomerizasyonu immobilizasyonu

Dimetil-karbonat [ Su ve atik sudan
sentezi kirleticilerin

uzaklastirilmasi

Ly CO: yakalama

Sekil 5.2. Yumurta kabuklarinin kullanim alanlart [105]
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Tablo 5.1.’de yumurta kabugunun atig1 karakterizasyonu verilmistir.

Tablo 5.1. Yumurta kabugu atigi parametreleri [106]

Parametreler Yumurta kabugu
Nem (%) 1,0

Ph 8,3+0,1
Elektriksel iletkenlik (dS/m) 0,45

Esdeger CaCO; (g CaCO3/ 100 g havada kurutmali) 88+0

Organik madde 6,3+0,1

Toplam organik karbon / Toplam azot 2,1

Yumurta kabugu atiklarinin ekonomik ve gevresel olarak degerlendirilmesi igin
laboratuvar 6lgekli su ve atik sulardan kirlilik giderimi yapilmaktadir [107].

Mezener and Bensmaili (2009); tarafindan yapilan ¢alismalarda yumurta kabugu
ile sulardan fosfat giderimi yapilmistir [108, 109].

CO; (karbondioksit), sera gazlarindan biridir ve kiiresel i1sinmaya neden
olmaktadir. Bu nedenle CO, emisyonlar1 kontrol edilmesi ve uzaklastirilmasi gereken
bir gazdir. CaO, yiiksek sicaklikta etkili bir CO, sorbentidir. CaO bazli sorbentler,
diisiik maliyetlidir ve miikemmel CO, sogurma performansina sahiptir. CaO bazli
sorbentler, yumurta kabugu ve boksit talasi kullanilarak sentezlenmistir. XRD ve SEM
cthazlart ile morfolojileri ve faz kompozisyonlar1 analiz edilmistir. Ayrica
termogravimetrik analizér (TGA) cihazi ile CO, absorbsiyon ozellikleri incelenmistir.
%10 boksit talasi iceren CaO bazli sorbent, %40 oranlarindan %55 oranlarina kadar
CO; emilim 6zelligi gostermektedir. Bunun nedeni CaO sorbentlerinin emici 6zellige
sahip olan morfolojik yapisidir. Ayrica, Ca;pAl;4O33 fazinin meydana gelmesi, CaO
bazli sorbentlerinin CO, absorpsiyonundan sorumludur. Kati atitk yumurta kabugu ve
boksit talaglarmin kullanimi sadece kati atiklarin salinmasini azaltmakla kalmamakta,
ayni zamanda CO;'den kaynaklanan sera etkisini de azaltmaktadir [110].

CaO bazli sorbent, kuru hammadde olarak asit li¢ islemi ile 6n islemden
gecirilen diisiik maliyetli yumurta kabugu ve kirmizi ¢camur kullanilarak kuru karigtirma
yontemi ile sentezlenmistir. Farkli sodyum li¢ oranlarmin, kirmizi ¢amur katkili
iceriklerin ve yumurta kabuklarinin kalsiyum Onciileri olarak CaO bazli emici

maddelerin CO; tutma 6zellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir [111].
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Hazirlanmig emici maddelerin kalsinasyon performansi bir termogravimetrik
analiz (TGA) cihazi ile degerlendirilmistir. Sorbentlerin faz bilesimleri ve morfolojileri,
sirastyla XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. % 10 agirlik oraninda kirmizi ¢amur
(% 90,91 sodyum ayirma oraniyla) ile takviye edilmis hazir sorbentler, 100
karbonasyon / kalsinasyon dongiisiinden sonra %46,67 oraninda daha yiiksek bir
dongiisel doniisiim gostermektedir. CajpAl 4033 fazinin varligt mitkemmel CO, siklik
performansindan sorumlu olmaktadir [111].

Tavuk yumurtas1 diinya ¢apinda tiiketilen yiyeceklerden biridir. Gida ve gida
dist olarak yerli ve ticari iriinler i¢in kullanilmaktadir. Yumurtanin tiiketimi, bol
miktarda yumurta kabugu iiretimine neden olmaktadir ve bunlar atik iiriin haline
gelmektedir. Bu durum da, O6nemli ¢evresel sorunlari meydana getirmektedir.
Kingori(2011); tarafindan yapilan ¢alismalarda cevre iizerindeki atik ve dolayisiyla da
kirlilik yiikiinli azaltmak i¢in ¢esitli alanlarda olasi uygulamalar yapilmaktadir [112].

Lee ve ark., (2013), Yu-Hong and Yu-Jie (2009) , Gowsika ve ark., (2014);
tarafindan yapilan g¢aligmalarda tarim alaninda gilibre, endiistriyel iiriinler, boyalar,
kozmetik, ilag, insaat ve miihendislik malzemeleri, farmakolojik iiriinler gibi ilaglarin
kullanildig1 uygulamalar bulunmaktadir [113, 114, 115].

Rivera ve ark., (1999); tarafindan yapilan c¢aligmalarda etkili, verimli ve
ekonomik olarak yumurta kabuklarimi kullanilmasia yol agmaktadir. Bu nedenle de,
yumurta kabuklarmi bir termoliiminesans (TL) malzemesi kaynagi olarak incelemek
yararlidir. Yumurta kabugunun kimyasal bilesimi su sekildedir: %94 CaCOs, %1
magnezyum karbonat, %1 kalsiyum fosfat ve %4 organik madde [116].

Buasri ve ark., (2013), Olutoye ve ark., (2011); tarafindan yapilan ¢alismalarda
tavuk yumurtas1 heterojen katalizérde kullanilmaktadir ve biyodizel iiretiminde
miikemmel katalitik aktivite gostermektedir [117, 118].

Wei ve ark., (2009); tarafindan yapilan ¢alismalarda tavuk yumurtasi, CaCOs3
'tan olugmaktadir ve CaCOs liriinii gaz halinde CO;'nin buharlagmasindan dolayr 700°
C'nin otesinde 151l isleme tabi tutuldugu zaman elde edilmektedir [119].

Pogatshnik (1994); tarafindan yapilan ¢alismalarda MgO ve CaO gibi alkali
toprak oksitleri kiibik yapilandirilmis malzemelerdir. Bu malzemelerdeki bir O, iyonun
yer degistirmesi, iki kararli elektron merkezinin olanakli olmasini saglamaktadir. Alkali
toprak oksitlerindeki F merkezi, anyon boslugunda tutulan iki elektrondan olugmaktadir.

400 nm'de goriinen absorpsiyon band1 Fcenter'e karsilik gelmektedir [120].
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Termoliiminesans, iyonlastirict  radyasyondan kaynaklanan kusurlarin
konsantrasyonunu tahmin etmede en hassas yontemlerden biridir. Termoliiminesans,
yiik tasiyicilart serbest birakildiginda bir veya daha fazla zirve ile egri meydana
getirmektedir. CaO, firin ve mikrodalga firinda yanma islemi ile tavuk yumurta kabugu
kullanilarak sentezlenmistir. Tavuk yumurtasindan CaO'nun termoliiminesans parilti
egrileri 318-750 K sicaklik araliginda kaydedilmistir. Yumurta kabugu israfi, gida
isleme endiistrisinde gida atiklarinin bertaraf edilmesinde ciddi bir sorun yaratmaktadir.
Bu durum, israf edilmis yumurta kabuklarini iyi bir kalsiyum kaynagi olarak kullanma
fikrini ortaya ¢ikarmaktadir. CaO, firinda (F — CaO) ve mikrodalga firinda (M-CaO)
yanma iglemiyle tavuk yumurtas1 kaynagini kullanarak sentezlenmistir. Elde edilen F —
CaO ve M — CaO; XRD, EDX ile SEM ve termoliiminesans (TL) teknigi ile karakterize
edilmistir. Her iki numunenin XRD sonucu, kristalit boyutu 45-52 nm olan kiibik fazi
gostermektedir. Termoliiminesans parlama egrileri ¢esitli gama radyasyon dozu (300
4000 Gy) icin kaydedilmistir. Iki termoliiminesans parlamalarinda, 424 K'da kiiciik bir
tepe ve 597 K'da daha yiiksek tepe noktasi gozlenmistir. M — CaO'nun termoliiminesans
cevabi F-CaO Orneginden 2,67 kat daha yiiksektir. Termoliiminesans kinetik
parametreler bilgisayarli egri dekonvoliisyon analizi (CCDA) ile hesaplanmistir.
Termoliiminesans yogunlugu, F-CaO'da M-CaO 6rneginden daha yiiksek spesifik yiizey
alanina bagl dozla artmaktadir. M-CaQO'da termoliiminesans, kristalit biiytikliigiine
bagl olarak F-CaO'dan daha yiiksektir. Yumurta kabuklarindan elde edilen CaO, iyi bir
termoliiminesans gostermektedir. Tavuk yumurta kabugu, zengin bir CaCOj; kaynagidir.
CaO'm sentezi i¢in bu CaCO3; hammadde olarak kullanilmaktadir. Nano boyutlu CaO,
kil firm1 ve mikrodalga firmn kullanilarak yanma yontemi ile sentezlenmistir. Atik
yumurta kabuklar1 Hindistan'in Bengaluru bolgesindeki yerel firinlardan toplanmuistir.
Yumurta kabuklar safsizliklar1 uzaklastirmak icin akan su altinda yikanmistir, hava ile
kurutulmustur ve daha sonra akik harci ve havan kullanilarak toz haline getirilmistir.
Elde edilen CaCOjs nitrik asit i¢inde ¢ozlilmiistiir ve berrak san renkli bir kalsiyum nitrat
cozeltisi elde edilmistir (Ca (NO3),). Elde edilen Ca (NOs3), ve ilire stokiyometrik
miktari, 300 mL kapasiteli bir pyrex canagi i¢inde 50 mL ¢ift damitilmis su iginde
¢Ozlinmistiir. Yakma yonteminde, ¢6zeltiyi ihtiva eden pireks ¢anagi, dnceden 1sitilmis
kil firinina 450 £ 10 ° C'de koyulmustur. Elde edilen iiriin; kopiiksii, olduk¢a gdzenekli,
higroskopik, kahverengimsi renkli, mikrodalga sentezinde, ayn1 ¢ozelti hazirlanmigtir ve

modifiye mikrodalga firminda tutulmustur [121].
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Mikrodalga yakma sirasinda, higroskopik beyaz tozun artmasina neden olan
alev igermeyen yogun dumanlar gozlemlenmistir. Bu CaO iiriinleri 500° C'de ii¢ saat
siireyle tavlanmistir ve karakterizasyonu yapilmistir. Firin ve mikrodalga firin
kullanilarak hazirlanan 6rnekler, sirasiyla F — CaO ve M — CaO'dir. CaO'nun X-151n1
kirinimi1 (XRD) modelleri, Bruker AXS (model D8) difraktometresi kullanilarak, 1.5406
A 'hk Cu-Ka radyasyonu ile, 10-80 ° aralikta 20 agida kaydedilmistir. Morfoloji ve
kimyasal kompozisyon, bir EDX analizoriine bagli taramali elektron mikroskobu
(Leica, model - S4401) ile analiz edilmistir. Her bir 30 mg boyutundaki numuneler, 300-
4000 Gy arahiginda cesitli dozlar icin ®Co gama kaynagi ile 1smlanmustir.
Termoliiminesans egrileri termoliiminesans okuyucu (Model TL1009I) kullanilarak
5Ks™! lineer isitma hizinda kaydedilmistir [121].

Tablo 5.2.°de CaO'nun EDX analizinde elde edilen elementlerin ve

kompozisyonlarinin listesi verilmistir.

Tablo 5.2. CaO'nun EDX analizinde elde edilen elementlerin ve kompozisyonlarinin listesi [121]

Element Atom Siralar Agirhk Agirhk Atom Atom
numarasi yiizdesi yiizdesi yiizdesi yiizdesi
(%owt) (%owt) (%at) (%at)
F-CaO M-CaO F-CaO M-CaO
Ca 20 K-siralar1 60,97 60,21 38,41 37,65
o 8 K-siralari 39,03 39,79 61,59 52,35
Toplam 100,00 100,00 100,00 100,00

Biyokiitle sentezinde kullanilmak amaciyla kati bir katalizor olarak
kullanabilirligi belirlemek i¢in trigliserit transesterifikasyonunda atik yumurta kabugu,
kalsinasyon sicakliginin yumurta kabugu katalizorlerinin yapist ve aktivitesi lizerine
etkisi arastirilmistir. Ayrica, yumurta kabugu katalizorlerinin yeniden kullanilabilirligi
de incelenmistir. Yiiksek aktif, yeniden kullanilabilir kati katalizoriin, sadece yumurta
kabugu kalsinasyonu ile elde edildigi saptanmistir. Yumurta kabugunun bir katalizor
olarak biyodizel iiretimi i¢in kullanilmasi, bu kati yumurta kabugu atiklarmin geri
dontigiimii i¢in ¢evre ve ekonomi dostu bir yol saglamaktadir. Hem c¢evresel etkileri
azaltmaktadir, hem de biyodizelin petrol dizeliyle rekabet edebilecek sekilde biyodizel
fiyatin1 da azaltmaktadir. Yumurta kabuklari, firin yerlerinden toplanmistir. Yumurta
kabugu deiyonize (distile) su ile yitkanmistir; bunu nedeni, kirlilik ve girisim materyalini

uzaklastirmaktir [119].
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Ardindan, yumurta kabugu firinda 24 saat 100°C'de kurutulmustur.
Kalsinasyon, kurutulmus yumurta kabugu 6giitiildiikten sonra 2 saat farkli sicakliklarda
(200°C - 1000°C) kiil firmina alimmistir. TGA deneyleri, bir nitrojen akis1 altinda Q600
SDT termal analiz makinesi (TA Instruments, ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yaklasik 20 mg numune kullanilmistir. Sicaklik ise, 20°C /dak'lik bir oran ile 38°C ile
1000°C arasindadir. X-1s1n1 kirinim modelleri, bir Inel CPS 120 yarim kiire dedektoriine
sahip bir Cu-K kaynagi kullanilarak bir D / Max-3C X 1s1n1 toz difraktometresi (Rigalcu
Co., Jaan) iizerinde kaydedilmistir. SEM mikrograflari, bir enerji dagitma
spektrometresi (Philips-FEI Co., Hollanda) ile donatilmig bir Quanta 200 taramali
elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, gili¢lii bir karistirma
altinda 65°C veya 150°C'de bir kesikli reaktorde gerceklestirilmistir. Tipik reaksiyonlar
25 mL bitkisel yag ve 9 ml metanol belirtilen siire boyunca 65°C'de %3 yumurta
kabugu katalizoriiniin (katalizor / yag agirlik orani) kullanilmasiyla meydana gelmistir.
Reaksiyon {riinleri, cesitli prosediirler kullanilarak analiz edilmistir. Katalizor ve
gliserolden numuneler santrifiij ile ayrilmistir. Gliserol, esterlerde ¢éziinmez oldugu ve
daha yiiksek bir yogunluga sahip oldugu i¢in ayrilabilmektedir. Daha sonra bir vakum
pompasi kullanilarak metanol uzaklastirilmistir ve elde edilen {iriin, metil estere verimi
belirlemek igin 'H NMR igin déteryumlu kloroforma eklenmistir. Heterojen katalizor,
yumurta kabugu atiklarinin yiiksek sicaklikta kalsine edilmesiyle hazirlanmistir.
Yumurta kabugu kalsindatinin farkli yapisi, taramali elektron mikrografi (SEM)
goriintiilerinden gozlemlenmektedir. Yumurta kabugu, makrogdzenekli ve diizensiz
kristal yapiya sahiptir. SEM goériintiileri, yumurta kabugu yapisinin kalsinasyon
sicakligi ile degistigini gostermistir. 700°C'nin altinda, parcaciklarin biiyiikligi ve sekli,
dogal yumurta kabugununkine benzemektedir. 800°C'nin iistiinde, pargaciklarin boyutu
azalmistir ve parcacik sekli daha diizenli hale gelmistir. Yumurta kabugu yapisinin
degisimi, kompozisyon degisikliginden kaynaklanabilmektedir.  Kalsinasyon
sicakliginin etkisini agiklamak i¢in, termal gravimetrik analiz (TGA) ile yumurta
kabugu kalsinasyon siireci incelenmistir. TGA sonucu, yumurta kabugunun kontrollii
bir ortamda 1sitildiginda ayristigr sicakliklart gdstermistir. Su ve organik maddeler
600°C'nin altindaki Onciilerden uzaklastirilmis, karbon dioksit ise 700-800°C arasinda
kaybolmustur. Termal 6n islem, X-isin1 kirmimi (XRD) modelinde, baslangig
malzemesinden CO,'nin uzaklastirllmasindan kaynaklanan bir degisiklige neden

olmustur [119].
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<700°C sicakliklarda 1sitilan Orneklerin  kirinim paternleri  CaCOs'tin
karakteristigindeyken, 700° C sicakliklarda aktive edilen ornekler CaO'nun kirinim
yansimalarii gostermektedir. 2 saat boyunca 700°C'de kalsine edilmis numuneler, ana
faz olarak CaCOs ve minoér faz olarak CaO icermektedir. Tiim katalizorler 2 saat siireyle
1000°C'de yumurta kabugu ile kalsine edilmistir. Deney sonuglari, metanol/yag molar
oraninin artmastyla verimin arttigin1 ve oranin 9'un ilizerinde oldugu zaman maksimum
artigin1 - gostermistir. Az miktarda katalizér (< agirlik¢a% 1) kullanildiginda,
maksimum iirlin verimi elde edilmistir. Bununla birlikte, katalizor miktarinin agirlik¢a
% 10'dan daha fazla artmasi, katalizor ve tepkenlerin karistmimin ¢ok viskoz hale
gelmesine yol agmaktadir. Bu durum da karigtirma problemine ve yeterli karistirma igin
daha yiiksek gii¢ tliketimine yol agmaktadir. Bu sikintilar1 6nlemek i¢in, optimum
miktarda katalizor yiikii belirlenmistir. Sonuglar, katalizor yilikleme agirliginin% 3'e
kadar arttirllmastyla verimin arttigin1 gostermistir. Bununla birlikte, katalizor yiikleme
agirhigr agirlikca %3'in tizerinde oldugunda verim artmamustir. Sistemde optimum
katalizor yiikleri agirlikga %3 olarak bulunmustur. Reaksiyon siiresinin etkisi
incelenmistir ve sonug olarak, verim 3 saat sonra maksimum degere (verim >% 95)
ulagmistir ve zamanla artmistir. Ayrica da, metanolden yaga 9: 1'lik bir molar oraninin,
agirlikca % 3'lik yumurta kabugu tiirevli katalizérlerin (1000°C, CaO'da kalsine
edilmis), 65° C'lik reaksiyon sicakliklarinin ilave edilmesinin en iyi sonuglar1 verdigi ve
biyodizel veriminin agildig1 goriilmiistiir. Ayrica katalizoriin yeniden kullanilabilirligini
incelenmistir. Yumurta kabugu tiirevli katalizor, goriiniirde higbir aktivite kaybi
olmaksizin 13 kez tekrarlanabilmektedir. 13 kattan fazla kullanildiginda, yumurta
kabugu tiiretilmis katalizOr yavas yavas aktivite kaybetmektedir. Yumurta kabugu
tiretilmis katalizor, 17 kereden fazla kullanildiginda ise tamamen devre dist
kalmaktadir. Katalizoriin yap1 degisikligi H,O ve CaO arasindaki reaksiyondan
kaynaklanabilmektedir. Bunu nedeni reaktanlar (soya fasulyesi yagi ve metanol) az
miktarda su igermektedir. Bununla birlikte, katalizor sadece basit kalsinasyon ile
rejenere edilebilmektedir. Bu nedenle, yumurta kabugu tlirevli katalizor yeniden
kullanilabilmektedir ve yeniden {iretilebilmektedir. Yiiksek aktif, tekrar kullanilabilir
kat1 katalizor, sadece yumurta kabugu kalsinasyonu ile elde edilmistir. Kalsine edilmis
yumurta kabugu, biyodizel {retmek {iizere metanol ile Dbitkisel yagin

transesterifikasyonuna karsi yiiksek aktivite gdstermistir [119].
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Katalizoriin hazirlanmasi i¢in yumurta kabugu atiklarinin yeniden kullanilmasi
yontemi, atiklarin geri doniistiiriilmesi, kirletici maddelerin en aza indirilmesi, katalizor
maliyetinin azaltilmas1 ve katalizoriin ¢evre dostu hale getirilmesi amaclidir. Bu yiiksek
verimli ve diisiik maliyetli yumurta kabugu katalizorii, biyodizel iiretim siirecini
ekonomik ve tamamen ekolojik olarak kolaylastirmaktadir [119].

Dolgu malzemeleri %0 ile %40 oranlarinda; 0,150 pm, 0,30 um ve 0,420 pm
boyutlarinda c¢alisilmigtir. Dolgu malzemesi igerigi arttikca ve partikiil boyutu
azaldikca; ¢cekme dayanimi, ¢gekme katsayisi, biikiilme mukavemeti, darbe mukavemeti,
sertlik, oOzgil agirlik, su emilimi artmaktadir; kompozitlerin kopma uzamasi
azalmaktadir. Yiiksek dolgu igerigi ve partikiil boyutlar1 polipropilenin yanma oranini
azaltmaktadir. Yumurta kabugu ve balik kemigi tozlar1t kompozitlerin 6zelliklerini
gelistirmektedir. Yumurta kabugu ve balik kemigi plastik endiistrisinde su emiliminin
kritik olmadig1 yerlerde dolgu olarak kullanilabilmektedir. Polipropilen, genis uygulama
alanina sahip en 6nemli poliolefinlerden biridir. Sertlik 6zelligi nedeniyle polipropilen
elektrik ve otomotiv miihendisliginde kullanilmaktadir. Dolgu malzemesi hacmi
artirmaktadir, fiyati azaltmaktadir; mekanik ozellikleri 6zellikle ¢ekme dayanimini
gelistirmektedir. Plastik endiistrisi tarafindan yillik birka¢ milyon metrik ton dolgu
malzemesi kullanilmaktadir. Bu plastikler petrol bazli plastiklerin  kullanimini
azaltmaktadir ve gelecekte %75 oraninda dolgu malzemesi kullanilacaktir. Dolgu
malzemeleri agrega ve aglomera olusturmaktadir. Dolgu malzemelerinin partikiil
boyutlar1 polimerlerdeki dagilma durumunu, geometrik sekli ve yiizey Kkalitesini
degistirmektedir. Modern elektronik cihazlar icin 1 pm’den kiiciik olgekli
nanokompozitler onem kazanmaktadir. Polipropilen i¢in tipik dolgu malzemeleri cam
elyaflar, cam kiiresi, talk, asbest, silika ve mikadir. Mineral dolgu malzemeleri ve
elyaflar dolgu kullaniminda dezavantaja sahiptir. Cam elyaf islenmesinde c¢ok fazla
enerji kullanilmaktadir ve isleme sicakligi 1200 °C’yi asabilmektedir. Cam elyaflar
isleme ekipmanlarinin asmmmasit ve plastik sisteminin yogunlugunu artirmaktadir.
Literatiirde farkli malzemeler polipropileni doldurmak ig¢in kullanilmaktadir. Bu
malzemeler; toz, odun talasi, keten lifi, kenevir ipleri, keten pulplari, montmorillonit,
CaCOs, magnezyum hidroksit, salyangoz kabugu tozudur. En iyi ¢ekme dayanimi
polipropilen i¢in %10 agirlikli karbon lifte saglanmistir (MFI 60). Kompozitler en 1yi

cekme ve biizlilme 6zelliklerini sergilemistir [122].
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Polipropilen doldurmak i¢in kullanilan yumurta kabugu tozu %0 ile % 5
oranlarinda ve 0,30 um partikiil boyutunda hazirlanmistir. Yumurta kabugu ve balik
kemigi tozu %0 ile %40 oranlarinda kullanilmistir. Polipropilen ya da herhangi diger

termoplastik dolumunda literatiirde bilinen bir ¢alisma bulunmamaktadir [122].

5.1. Yumurta Kabuklarinin Hazirlanmasi

Polipropilen i¢in kullanilan yumurta kabuklar1 Nijerya’dan toplanmustir. 2,5 ile 3,5
g/dk. akis indeksine ve 0,926 g/cm’ yogunluga sahiptir. Yumurta kabuklari 0,150 0,30;
0,42 pm olarak ii¢ pargacik boyutuna getirilmistir. Referans dolgu malzemesi olarak
kullanilan talk da Nijerya’da yerel magazadan satin alinmistir. Polipropilenin salyangoz
kabugu tozu kompozitleri i¢in, Oncelikli olarak yumurta kabugu ve balik kemigi
tozunun polipropilen kompozitleri hazirlanmistir. Talkin polipropilen kompozitleri
sadece 0,150pm’de hazirlanmistir. Polipropilen kompozitlerin mekanik ve son kullanim
testleri i¢in standart prosediirler kullanilmistir. Partikiil boyutu azaldik¢a c¢ekme
dayanimi artmaktadir. Yumurta kabugu ve balik kemigi tozu arttikga ¢ekme dayanimi
artmaktadir. Daha kiigiik parcacik boyutu matriste daha iyi dagilmaktadir. Polimer
kompozitlerde balik kemigi tozu yumurta kabugu tozundan daha fazla ¢ekme dayanimi
saglamaktadir. Doldurulmus kompozitler, doldurulmamis kompozitlerden daha yiiksek
cekme katsayisina sahiptir. Dolgu icerigi arttikca cekme katsayisi artmaktadir. Yumurta
kabugu ve balik kemigi tozu, referans dolgu maddesi olan talktan daha fazla
polipropilen ¢ekme katsayina sahiptir. Balik kemigi tozu yumurta kabugu tozundan
daha fazla ¢ekme katsayisini arttirmaktadir. Dolgu igeriginin artmasi ile kompozitlerin
biikiilme mukavemeti artmaktadir. Partikiil boyutu 0,150pum’den 0,420pm’ye arttig1 igin
biikiilme mukavemeti azalmaktadir. Biikiillme mukavemeti sirasiyla balik kemigi tozu,
yumurta kabugu ve talkta fazladir. Herhangi bir partikiil boyutunda dolgu igeriginin
artmasi ile polipropilen kompozitlerin kopma uzamasi azalmaktadir. Partikiil boyutu
arttikca kopma uzunlugu azalmaktadir. Herhangi bir partikiil boyutunda dolgu igerigi
arttikga ve polipropilen igerigi arttikca, polipropilen kompozitin darbe mukavemeti
artmaktadir. Herhangi bir partikiil iceriginde partikiil boyutu arttikca, darbe mukavemeti
azalmaktadir. Polipropilenin darbe mukavemeti sirasiyla balik kemigi, talk ve yumurta
kabugu tozunda fazladir. Doldurulmamis polipropilenin sertligi 22,0 MPa’dir. Dolgu
iceriginin artmas1 ile sertlik artmaktadir. Herhangi bir doldu igeriginde partikiil

boyutunun artmasi ile kompozit sertligi azalmaktadir [122].

51



Sirastyla yumurta kabugu, balik kemigi tozu ve talk daha fazla sertlik 6zelligine
sahiptir. Dolgu icerigi ile su emilimi ¢ok fazla degismemektedir; ancak pargacik boyutu
ile biraz degismektedir. Doldurulmus polipropilen doldurulmamis polipropilenden daha
faz su emilimine sahiptir. Balik kemigi tozu yumurta kabugundan daha fazla su
emilimine sahiptir. Talk tozu ile doldurulmus polipropilen yumurta kabugu ve balik
kemiginden daha az su emilimine sahiptir. Lif icerigi arttikca kompozitlerin su emilimi
de artmaktadir. Yumurta kabugu ve balik kemigi tozu ile doldurulmus polipropilenin su
emilimi mineral ile doldurulmustan daha fazladir. Doldurulmamis polipropilende 6zgiil
agirlik 0,95°dir. Herhangi bir pargacik boyutunda doldurulmus kompozit doldurulmamis
kompozitten daha fazla 6zgiil agirliga sahiptir. Parcacik boyutu arttik¢a 6zgiil agirlik
azalmaktadir. Daha kii¢iik boyut daha homojen dagilim saglamaktadir. Dolgu igerigi
arttiginda 6zgiil agirlik artmaktadir. Balik kemigi ve yumurta kabugu, talka gére daha
fazla 6zgiil agirhigr artirmaktadir. Kompozitlerin yanma orani, dolgu igeriginin artmast
ile azalmaktadir. Termoplast polipropilenin yanma davranisi, siklikla biiziilmeyi ve
1stya maruz kaldiginda erimeyi icermektedir. Biiziilme ve erime polipropilenin
yaniciligini azaltmaktadir. Yanma kaynagina yaklasirken, polipropilen kii¢iilmektedir
ve alevi diigiirmektedir. Bu durum ylizey alaninda azalma ve oksijen erisebilirliginde
azalma saglamaktadir. CaCOs bulundugu i¢in yumurta kabugunun alev geciktiricilik
(glic tutusurluk) 6zelligi bulunmaktadir. Balik kemigi ve yumurta kabugunun ikisi de
CaCOs igermektedir. Isi/alev uygulandiginda CaCOs ayrismaktadir. Denklemi CaCOs
— Ca0 + CO; seklindedir. CO, yanmay1 desteklemez. Polipropilendeki dolgu igerigi
artttkca kompozitteki CaCO; artmaktadir. CO, 1iyi bir yangin sondiiriiciidiir.
Polipropilendeki dolgu maddeleri yangin sondiiriicii 6zelligine sahiptir. Dolgu maddesi
olarak yumurta kabugu ve balik kemigi tozunun partikiil boyutu gii¢ tutusurluk iizerinde
benzer oOzellige sahiptir. Yumurta kabugu ve balik kemigi tozu polipropilen
kompozitlerin hazirlanmasinda basarili bir sekilde kullanilmistir. Dolgu icerigi arttik¢a
ve dolgu partikiil boyutu azaldik¢a polipropilen kompozitlerin ¢ekme dayanimi, ¢cekme
katsayisi, biikiilme mukavemeti, darbe mukavemeti, sertlik ve 6zgiil agirlik 6zellikleri
artmaktadir. Dolgu maddesindeki ve partikiil boyutundaki artigla kompozitlerin kopma
uzamalar1 azalmaktadir. Yumurta kabugu ve balik kemigi tozu dolgulu polipropilen,
doldurulmamis polipropilenden 24 saatlik su emilim testine gore daha yiiksek su
emilimine sahiptir. Bu yiizden elektrikli konutlarda kritik olmayan yerlerde

kullanilmaktadir [122].
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Yumurta kabugu ve balik kemigi tozu polipropilen matrisinde daha diisiik maliyete
sahiptir. Yumurta kabugu ve balikk kemigi tozunun plastik endiistrisinde dolgu
malzemesi olarak kullanimi sadece yenilenebilir kaynak saglamamaktadir, ayni
zamanda kirsal alanlarda ciftgiler i¢in gida dis1 kaynak iiretmektedir ve ekonominin

gelisimini saglamaktadir [122].

5.2. Yumurta Kabugunun Kalsinasyon Prosesi

Sicaklik tesiriyle bir bilesigin parcalanmasi islemine '"kalsinasyon prosesi"
denilmektedir. Yumurta kabugunun kalsinasyonu endotermik bir reaksiyondur. Kireg
tast (CaCO;3) gibi toprak alkali karbonatlar, iiretimde curuf yapici ve refrakter
hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Kire¢ tasina (CaCO3), prosese katilmadan dnce ya
da proses sirasinda mutlaka kalsinasyon islemi uygulanmaktadir. Bir karbonatin sabit
bir sicaklikta par¢alanmasi termodinamik olarak CO, kismi basincinin bir sonucudur.
Pocoz basinci bir atmosfer basinca esit oldugu andaki sicaklik, karbonatin tam
parcalanma  sicakligidir.  Kalsiyumun  karbonat (CaCOs3), 900°C’de tam
parcalanmaktadir. CaCOs'lin parcalanmasini kondiiksiyonla 1sinin disaridan igeriye
iletim hizi kontrol etmektedir. Bunu nedeni kalsinasyon prosesinin endotermik bir
reaksiyon olmasidir. CaO/CaCO; ara yiizeyinde meydana gelen COx'nin disariya
atilmas1 da reaksiyon hizina etki etmektedir. Bu iki etken pargalanma hizin1 kontrol
etmektedir; ayrica bu iki etken porozite ve tane boyutu gibi fiziksel 6zelliklerden de
etkilenmektedir. Yumurta kabugu, bir kire¢ tasi olarak diisiiniilebilmektedir. Endiistride
kire¢ taginin kalsinasyon prosesi degisik firinlarda olmaktadir. Doner firinlar, ince taneli
yapilarda tercih edilmektedir. Diisey firinlar ise, iri taneli yapilarda tercih edilmektedir.
Eger kire¢ tas1 daha homojen bir yapiya sahipse, yani tane dagilimi diizgiin ise akigkan
yatak firinlar da kullanilabilmektedir. Kalsinasyon prosesi yapilacak firinlari 1sitmak

icin kati, s1v1 ve gaz yakitlar tamamen kullanilabilmektedir [123].

Doner firinin dikey hareketleri ve radyal/donme hareketleri bilgisayar yazilimi ile
olmaktadir. Yumurta kabugu yikandiktan ve kurutulduktan sonra doner firma
beslenmistir. Ardindan firin kapaklar1 gaz gecirmez sekilde basingli hava ile giris ve
cikis vanalart kapatilmigtir. Doner firin dikey ve radyal/donme hareketleri yaptigi
esnada firin da istenilen sicakliga getirilmistir. Dijital olarak firindaki sicaklik ve basing
degerleri kontrol edilmistir. Kalsinasyon prosesi 700-1200°C sicakliklarda ve 10 ile 120

dk. siirelerde hava ile ya da azot, argon gibi inert bir gazla meydana gelmektedir [124].
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Yumurta kabugunun kalsinasyon prosesinde; kabukta on yikama esnasinda
kalabilen organik maddeler parcalanip yanarak uzaklastirilmaktadir. Kalsine edilmis
yumurta kabugu %50-%95 oraninda CaO'e doniismektedir ve karbondioksit (CO,) gazi
ortaya ¢ikmaktadir [124].

Doner firm, ilk 5 dk' da 150°C sicakliga ulasmistir. Kalsinasyon prosesi igin
sicaklik 150°C 'ye ¢iktiktan sonra, dk.’da 50°C artacak sekilde ayarlanmistir. Sicaklik
800°C oldugunda, bu sicaklikta hava verilmistir ve 30-60 dk beklenmistir. Sicaklik
1000°C oldugunda, tekrar bu sicaklikta hava verilmistir ve 30-60 dk beklenmistir.
Toplamda kalsinasyon siiresi 2 saattir. 1100-1200°C sicakliklarda kalsinasyonu yapilan
yumurta kabugunun elemental icerigi WDXRF (Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence) spektrometresi ile goriilmektedir. CaO’in tanecik boyutu 350 mesh
degerine sahiptir, ayrica yogunlugu 3 g/cm’ 'tiir; doymus sulu ¢6zeltisinin pH degeri ise
12-13 araliginda bir degere sahiptir. Kalsine edilmis yumurta kabugunun hidratinin ana
bileseni ise kalsiyum hidroksit(CaOH)' tir. 700°C' de ve 1100°C' de olmak iizere iki
farkli kalsinasyon prosesi yapilmistir. CaCO3, 900°C'de tamamen parcalandigi i¢in, 700
°C' de yumurta kabugu tam olarak kalsine olmamistir; CaCO; ve CaO karigimi bir
malzeme elde edilmistir. Proseste yumurta kabugunun %30’u CaO'e doniismiistiir;
ancak sicaklik 1100°C oldugunda proseste CaCO3'n %95'1 CaO'e doniligsmiistiir [124].

Tablo 5.3.”te WDXRF spektrometre analiz sonuglar1 verilmistir.
Tablo 5.3. WDXRF spektrometre analiz sonuglari [124]

Element Miktar (ppm) Element Miktar (ppm)
Kalsiyum <700 000 Magnezyum <4000
Kiikiirt <25 Kalay <20
Fosfor <1500 Potasyum <150
Nikel <1 Mangan <1
Arsenik <1 Baryum <5
Antimon <1 Silisyum <1
Kursun <1 Kadmiyum <1
Civa <1 Krom <1
Stronsyum <40 Vanadyum <1
Selenyum <1 Kobalt <1
Glimiig <10 Bakir <10
Sodyum <100 Cinko <1
Aliiminyum <5 Demir <10
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Sonmemis kire¢ de denilen CaO; c¢elik yapiminda, kalsiyum metalinin
tiretiminde, kagit endiistrisinde, kagit endiistrisinde, su isletmesinde ve kirlilik
kontrollerinde kullanilmakta olan 6nemli bir inorganik maddedir. CaO, kire¢ tasinin
(CaCO0s), yiiksek sicakliklarda parcalanmasindan CaO elde edilmektedir [125].

Bu bir tersinir tepkimedir. Yani CaO ile CO, tekrar birleserek CaCOs3
olusturabilmektedir. CaCO; ve CaO ile dengede bulunan CO;min basinci sicaklikla
artirilabilmektedir. Sonmemis kire¢ endiistriyel olgekte hazirlanirken; sistem kesinlikle
dengede birakilmamaktadir. Dengeyi soldan saga kaydirmak i¢in CaO olusumunu da
artirmak igin siirekli CO, ¢ekmektedir. Onemli durum ise, CaCO3'mn hangi sicaklikta
bozunacagidir. Tepken ve iiriinlerin farkli fazda oldugu tersinir tepkimeler ise
"heterojen denge" olusturmaktadir. CaCOs3 1sit1ldig1 zaman ikisi kat1 ve biri gaz olmak
tizere li¢ ayr1 fazdan olusan bir heterojen denge kurulmaktadir [125].

Yumurta kabugu, safsizliklari uzaklastirmak i¢in damitilmis su kullanilarak
yikanmistir ve daha sonra bir firinda 105 °C'de 24 saat kurutulmustur. Yumurta kabugu,
75 mikron olacak sekilde Ogitiilmiistiir; ve Ogiitillen ince partikiiller karbonu
uzaklagtirmak i¢in 800 °C'de 24 saat boyunca kiil firmminda kalsine edilmistir. Boylece
CaCO3, CaQ'e tam bir doniigiim saglamistir [126].
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6. CINKO OKSIT

Zn0, fotokatalitik ozellige sahiptir. Bu o0zelligi sudaki organik kirleticilerin
bozunmasini/ayrismasini saglamaktadir. Fotokatalik sistemlerde molekiiller 151k ile
uyarilmaktadir;  reaksiyonlar ve  doniisiimler ise  katalizoriin  yiizeyinde
gerceklesmektedir. Elektron-bosluk ¢iftleri fotokatalizor yeterli 151k aldigi zaman, bu
fotokatalizoriin ylizeyine niifuz etmektedir. Bunun sonucunda da elektron alici ve
vericiler ile kimyasal reaksiyona katilmaktadirlar. Elektron-bosluk ciftleri etraftaki
oksijen ve su molekiillerini OH ve siiperoksit radikallerine doniismektedir. Olusan
hidroksil  radikalleri  oksitleyici  olduklar1 icin de organik Kkirleticilerin
bozunmasini/ayrigsmasint  saglamaktadir. Bakteri ve benzeri kirleticileri de
fotokatalizorler yok edebilmektedir. Ayrica; fotokatalizérler amonyak, formaldehit,
benzen ve zararl gazlarin bozunmasini da saglamaktadir. ZnO nanopartikiiller ve onun
nano-kristal parcaciklari, bir piiskiirtmeli piroliz ile bir sulu ¢inko nitrat ¢dzeltisinin
puskiirtiilmiis damlaciklarindan ve sirasiyla bir elektrikli firin ile desteklenmis sprey
pirolizinden sentezlenmistir. Ortalama c¢ap1 20 nm olan ZnO nanopartikiilleri ve tane
boyutunda 20 nm'lik ZnO nano kristal pargaciklari fotokatalitik aktiviteyi karsilagtirmak
icin hazirlanmistir. Bu ZnO partikiillerinin fotokatalitik aktivitesi, UV 1smlarinin
aydinlatilmasinda sudaki metilen mavisinin bozunmasi Olciilerek degerlendirilmistir.
Metil mavisi ile metilen mavisi bozunmasi iizerine partikiil morfolojisinin, baslangi¢
metilen mavisi konsantrasyonunun ve fotokatalist yiiklemesinin etkisi UV 1sinlarinin
aydinlatmas1 altinda incelenmistir. ZnO nanopartikiillerin fotokatalitik bozunma
kapasitesi ZnO nano kristal parcaciklarinkinden daha yiiksektir. Metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasinin etkinligi, parcacik morfolojisine bakilmaksizin, fotokatalist

yiiklemede artis ve baslangic konsantrasyonundaki azalma ile artmistir [127].

Wang(2008); tarafindan yapilan c¢alismalarda ZnO, biyolojik olarak
parcalanabilmektedir. Bu yiizden de toksik degildir ve cevreye zarar vermeden
ayrisabilmektedir. ZnO nanotelleri, nano kemerler, i¢i bos kiireler ve kale bicimli
yapilar tiretilmistir. ZnO nanoyapilar, oda sicakliginda UV lazerler ve mavi 151k yayan
cihazlara uygulanabilmektedir [128].

Wang (2004), Vlasenko ve ark., (2005); tarafindan yapilan ¢alismalarda ZnO
nanoyapilarin, 3,37 eV'luk genis bant aralig1 ve oda sicakliginda ve iizerinde eksitonik
emisyona izin veren ~ 60meV'lik enerjisi nedeniyle elektronik, optik ve fotonikte ¢ok

sayida uygulamasi bulunmaktadir [129, 130].
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Sawai(2003); tarafindan yapilan ¢alismalarda ZnO’nun pH aralig1 7-8 araliginda
oldugu i¢in antibakteriyel ozellik gostermektedir (Sawai, 2003). Okouchi ve ark.,
(1995), Sawai ve ark., (2001), Shiga ve ark., (1999); tarafindan yapilan ¢aligmalarda
CaCOs'm 1s1l islemle CaO'e doniistiirilmesi sonucunda elde edilen malzeme
antibakteriyel 6zellik gdstermektedir ve bu 6zellikle de sicaklikla artmaktadir [131, 132,
133, 134].

Zn0O, MgO ve CaO tozlan sirasiyla ortalama 2,6; 3,7 ve 2,7 um partikiil
boyutlarinda kullanilmistir [135].

Banarjee (2006); tarafindan yapilan caligmalarda ZnO, genis bant araliina
sahiptir (3,37 eV). Bu nedenle bu yar1 iletken malzeme valans ve iletim bant1 arasindaki
elektronik uyarimla UV 15181 absorbe edebilmektedir. ZnO’nun UV 15181 absorblama
dalga boyu araligi genistir ve kirilma indisi disiiktiir. Bu durum ZnO’yu diger
malzemelere oranla listiin kilmaktadir. ZnO, sayisiz optoelektronik uygulamalar igin
potansiyel olarak dnemli bir malzemedir. Ayrica genis bant araligina (3.37 eV) sahip bir
yar1 iletkendir. Nano yapilar, yaklasik 1-100 nm arasinda boyuta sahip yapilardir.
Degismeyen bir sekilde nanomateryal ozellikler sinirli hacim ekipmani iizerindeki
gelismeden itibaren biiyiik Ol¢iide degisme egilimindedir. Nano boyutlu malzemelerin
benzersiz 6zelliklerini korurken, biiylik miktarlarda nanotelleri sentezleyebilen pratik
bir teknik ortaya koymaktir. Ornek olarak ZnO kullanarak, gram miktarinda nanotel
iretme stratejisi ele alinmistir. Yiizeyler {zerindeki nanoyapilarin  konumunu,
biiyiikliigiinii ve yogunlugunu tanimlayabilme yetenegi, tekil alanlarin &zelliklerinin
yani sira montajin kolektif 6zelliklerine dair ayrintili ¢alismalart miimkiin kilmaktadir.
Bu periyodik yapilar genellikle elektron demeti litografi, fotolitografi veya X-1s1m
litografi teknikleri kullanilarak iiretilmektedir. Bu yontemler nanoyapilarin iiretilmesine
izin vermektedir ve yiiksek oranda tekrarlanabilir sonuglar saglamaktadir. Bununla
birlikte, bunlar ¢ogunlukla genis alanlara 6l¢eklenemezler ve ¢ok asamali, zaman alici
ve pahali bir hazirlik prosediiriiyle sinirlidir. Cesitli geometride katalizor noktalarinin
periyodik dizisini liretmenin nanosfer 6z montaj litografisini ve buhar-sivi kat1 (VLS)
yaklagimin1 birlestiren essiz bir teknik tanimlanmistir ve daha sonra UV lasing ve diger
bircok fotonik elde etmek umuduyla genis bir alanda dikey olarak hizalanmis ZnO
nanotellerini gelistirilmistir. ZnO seffaf iletken bir oksittir. ZnO alan yayicilarinin

tiretimi, ZnO ince film iiretim prosesi ile kolayca entegre edilmektedir [136].
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Bu nedenle, alan emisyonu gosterimi ic¢in diisiik maliyetli bir ¢éziim, ZnO
nanotelleri alan yayicilar1 olarak gerceklestirilmektedir. ZnO nanotellerini saha
yayicilari olarak kullanmanin birkag¢ gosterimi olmustur. Ancak, alan gelistirme faktorii
veya acilma gerilimi agisindan 6nemli bir gelisme saglanamamistir. Bu nanotellerin
cogu diizgiin bir alt tabaka tizerinde yetistirilmistir [136].

Kontrollii parcacik boyutu ve minimum aglomerasyonlu nanopartikiiler ZnO
tozlar1 liretmek i¢in mekanik 6giitme, 1s1l islem ve yikamadan olusan li¢ agsamali bir
proses kullanilmistir. Ogiitme sonrasi 1s1l islemin sicakligimi degistirerek, ortalama
parcacik boyutunun 28-57 nm araliginda kontrol edilmesi miimkiin olmustur. Bu
tozlarin fotokatalitik aktivitesi, elektron paramanyetik rezonans spektroskopisi ile spin-
yakalama teknigi kullanilarak 1sinlama siiresinin bir fonksiyonu olarak hidroksil radikal
konsantrasyonunun Ol¢iilmesiyle karakterize edilmistir. Fotokatalitik aktivitenin
maksimize edildigi, yaklagik 33 nm'lik bir optimum partikiil biiyiikliigiiniin oldugu
bulunmustur. Bu optimal parcacik biiyiikliigiiniin varligi, yiik tasiyici rekombinasyon
hizindaki bir artig1 gdsterebilir; bu durum, yeterince kiiciik bir parcacik boyutu i¢in daha
yiiksek spesifik yiizey alanindan kaynaklanan artan aktiviteye karsi koymaktadir.
Nanopartikiiler ZnO'nun cesitli teknolojik uygulamalarda kullanimlari vardir. Ornegin,
ZnO'nun kimyasal atiklarin giderilmesi i¢in bir fotokatalizor olarak kullanilmasi ile
ilgili olarak, fotokatalistin ortalama pargacik biiyiikliigiiniin optimize edilmesiyle
islemin verimliliginin maksimize edilebilmektedir. Optik olarak saydam bir UV-tarama
ajan1 olarak uygulamalar i¢in, bu c¢alismanin sonuglari, fotokatalizoriin zararh
etkilerinin, ZnO nanopartikiillerinin ortalama partikiil biiyiikliglinii degistirerek bir
dereceye kadar kontrol edilebilecegini gostermektedir [137].

Zn0O; UV bloke edici, antimikrobiyal, foto katalitik aktivitesi ve kendi kendini
temizleyen ozelliklere sahip ¢ok islevli bir malzemedir. ZnO'nun uygulanmasi, polimer
malzemelerde hem bilim hem de sektorlerde ilging bir konu haline gelmektedir. Cok
sayida arastirma ZnO'nun uygulanmasinin, polipropilen (PP) malzemelerin kullanim
Omriinii uzatmak ve kullanim araligini uzatmak icin UV direncini ve antimikrobiyal
ozelliklerini gelistirdigini gostermektedir. Diger inorganik partikiillerin ylizeyinde
desteklenen ZnO'nun UV direncinin ve antimikrobiyal 6zelliklerinin, nano-ZnO ve
mikro-ZnO partikiillerinden daha yiiksek oldugu ve bu durumun, doldurulmus PP ve
kopolimer malzemelerin yiiksek UV direnci ve antimikrobiyal ile daha fazla gelismesini

saglayacagi bulunmustur [138].
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6.1. Cinko Oksit Nanopartikiil Uretimi

Giri ve ark., (2007); tarafindan yapilan ¢aligmalarda 300 nm boyutunda partikiillere
sahip ZnO tozunu c¢elik kap ve bilye yardimiyla 25 saat Ogiitten sonra 7-35 nm
boyutlarinda degisen ZnO partikiilleri {retmislerdir. 7-35 nm araliginda ZnO
nanopartikiiller bilye yardimiyla 6glitme islemiyle sentezlenmektedir. Ardindan
nanopartikiillerin mikro yapisal ve optik Ozellikleri ¢esitli yontemlerle incelenmistir.
Kiiresel olarak ogiitiilmiis nanopartikiillerden elde edilen sonuglar, ticari olarak elde
edilmis ZnO tozlar ile karsilastirilmistir. Ogiitiilmiis nanopartikiillerin X 1511 kirinim
modeli, nanopartikiillerdeki kafes gerilmesini gostermektedir. Ayrica yliksek
¢Oziiniirliikli transmisyon elektron mikroskobu analizi, bazi nanopartikiillerde siddetli
orgli distorsiyonu ve kafes bosluklarinda azalma oldugunu ortaya koymaktadir.
Ogiitiilmiis nanopartikiillerin optik absorpsiyon spektrumlari, ZnO tozunun
baslatilmasiyla ilgili olarak maviye kaymis olan 368 nm'de zirve yapan gelismis emilim
sergilemektedir. Oda sicakliginda fotoliminesans spektrumlari UV ve goriiniir
bantlardan olusan bes pik gostermektedir ve bu piklerin yogunlugu artan 6gilitme stiresi
ile biiyiik 6lgiide degismektedir. Ogiitiilmiis tozlarin Raman spektrumalari, ZnO'nun
Raman modlarimin kirmiziya kaymas: ve genislemesini gostermektedir ve ogiitiilmiis
nanopartikiillerde yeni bir Raman modu gelistirmektedir. ZnO nanopartikiillerin mikro
yapist ve optik Ozellikleri arasindaki bir korelasyon bu sonuglara dayanarak

yapilmaktadir [139].

Damonte ve ark., (2004); tarafindan yapilan ¢alismalarda 500 nm boyutunda %99
safliga sahip ticari olarak elde edilen ZnO tozu, 8cmliik bir celik silindir ile 12 mm
capinda celik bilyeler ile oOgiitiilmiistir. Mekanik Oglitme yatay olarak
gerceklestirilmistir. Mekanik 6gilitme, farkli 6gilitme siireleri boyunca 25 Hz'de ¢alisan
yatay bir osilatdér (Retsch MM2) icinde gergeklestirilmistir. Ogiitme islemi ilerledikge,
tane boyutunun azaldifi gdzlenmistir. Ogiitiilmiis toz, 8 mm 'lik disk seklindeki
topaklara 1,7 GPa'lik tek eksenli basing altinda sikistirilmistir. ZnO tozlarinin 5 saatlik
mekanik 6gitiilmesi sonucu, 20 nm'den daha kii¢iik tanecik boyutuna sahip homojen
olarak boyutlandirilmis nanopartikiiller tretilmistir. SEM ve X-1s1n1 kirmmim analizi,
tane biiylikliiglinliin ve mikro yapinin belirlenmesine yol agmaktadir. Buna ek olarak,
pozitron yok etme spektroskopi ile belirlenen karakterizasyon, incelenen tozlarin ultra
ince yapisin1 dogrular, ancak PL spektrumlarindaki iki fonon replikast emisyon pikinin

azalmasi, farkl tiirde kusurlarda bir artisa isaret etmektedir [140].
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Mekanik 06glitme uygulamasinin, biiyilk miktarlarda malzeme elde etme
olasilig1 ile nanokristal tozlari iiretmek i¢in ¢ok etkili ve basit bir teknik oldugu
gosterilmistir. Ogiitiilmiis tozlar; X-1s1n1 kiriimmi, pozitron yok etme spektroskopisi,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve fotoliiminesans spektroskopisi (PL) ile analiz
edilmistir. Ogiitme islemi ilerledikce, tane boyutunun ve homojenizasyonun biiyiik
oranda azaldig1 gozlenmistir [140].

Sreckovic ve ark., (2008); tarafindan yapilan caligmalarda 190 nm boyutunda
partikiillere sahip ZnO tozunu 5 saatlik 6giitme sonucunda 15 nm boyutlara sahip ZnO
partikiilleri iretilmistir. ZnO’in mekanik aktivasyonu sirasinda daginik sistemlerin
mikroyapisal 6zelliklerinin degisimi incelenmistir. ZnO tozu, bilyeli degirmende 300
rpm'de, 320 rpm'lik temel disk rotasyon hizinda ve 400 rpm'lik donme hizlarinda kiitle
oranlarinda ogiitiilerek etkinlestirilmistir. Degirmende bilyeli 0giitme sirasinda,
baslangigctaki ZnO tozu yiiksek enerji etkilerine maruz kalmistir. Bu etkiler ¢ok
giiclidiir ve 6gitiilmiis tozlarda biiyiilk miktarlarda mikroyapisal ve yapisal kusurlar
ortaya ¢ikarilmistir. Tim tozlarin partikiil ve aglomeralarinin morfolojisi ve
dispersivitesi, taramali elektron mikroskobu ve taramali transmisyon elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Baslangigtaki ZnO tozunun 6zgiil yiizey alani 3,60 m”. g
olarak belirlenmis ve mekanik olarak aktive edilmis tozlarda 4,42 mz.g'l'e
yiikseltilmistir. Toz-partikiill madde kiitle oraninin artmasi, partikiil boyutlarinda bir
azalmaya yol ac¢maktadir ve c¢ok gevsek, yumusak baslangic aglomeralar ile
karsilagtirildiginda, agregatlar kompakt aglomeralara katilma egilimini arttirmaktadir.
Elde edilen sonuglar, ZnO tozlarmin aktivasyonunun, kiiciik parcaciklarin yiiksek
oranda daginik, nano-6lgekli bir karisimini, yani 10-40 nm aralifinda olan kristalitleri
olusturdugunu gostermektedir. Bu parcaciklarin ¢ogu, 0,0-0,3 mikron boyutlarinda
agrega formundadir. Kristalit ve agrega bliylikliigli, bu arastirmada gosterildigi gibi
ogiitme kosullarina, yani toz-partikiil madde kiitlesi oranina giiclii bir sekilde baghdir.
Vojisavljevic ve ark., (2008); tarafindan yapilan ¢alismalarda 200-400 nm boyutuna
sahip ZnO partikiillerinden 5 saatlik 6giirme sonucunda 15 nm boyutlarina sahip ZnO

partikiilleri iiretilmistir [141].
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7. POLiPROPILEN

Polimerin mol kiitlesi binlerce ve milyonlarca gram arasinda degisebilmektedir ve
tekrarlanan bircok birimin bir araya gelmesiyle olusan molekiil yapili bilesiklere
denilmektedir. Bu molekiil yapili bilesikler, kiigiik yapili molekiillerden fiziksel
ozellikleriyle farklidir. Ayrica da 0Ozel tekniklerle ¢aligabilmektedirler. Sentetik
polimerler, monomerlerin katilma ve kondensasyon tepkimeleri sonucu olusmaktadir
[125].

Polipropilen (PP), hizla islenebilen uygun maliyetli kompozit pargalar i¢in
yaygin olarak kullanilan bir olefindir. Su anda en ¢ok kullanilan termoplastik matris
malzemesidir; polietilenden (PE) daha ¢ok tercih edilir, diisiik viskozite dereceleri
kolayca emilmektedir ve bu da emprenye edilmesine yardimci olmaktadir. Diger bir
avantaj; ¢ok diisiik polaritesidir, bu tiim olefinlerin bir 6zelligidir. Bu da inorganik
liflerle kuvvetli baglanmay1 tesvik etmek i¢in birlestirme ajanlarinin eklenmesiyle
kolaylikla modifiye edilmektedir. PP, genellikle omurga zincirinde zayif bir nokta
olusturan "i¢iinciil" karbon atomundan dolayr PE'den daha az termal olarak stabildir.
PP'nin zayif termal stabilitesi, serbest radikal emici stabilizatorlerin eklenmesiyle
degistirilmektedir. Bunlar ayrica, yiiksek sicaklikta iglem sirasinda bozunmaya karsi
direncin ve c¢evre sicakliginda UV saldirisina karst da direncin artmasina neden
olmaktadir; bu durum tiim olefin polimerleri ile ilgili bir problemdir. Stabilizator
bilesikleri serbest radikalleri emdirme islemi sirasinda etkisiz hale getirilmektedir, bu
nedenle bozunmay1 engelleme tizerindeki etkileri kalic1 degildir [142].

Kissel ve ark., (2003); tarafindan yapilan caligmalarda propilen molekiiller,
monomer birimleridir. Bunlarin polimerizasyonu ile de polipropilen olusmaktadir.
Polimer zincirlerinin olugmasini saglayan katalizorlerle baglanmis sekli, polipropilenin
en cok kullanilan formudur. Boylece mekanik, fiziksel ve termal ozellikleri iyi bir
malzeme ortaya c¢ikmaktadir. Mazumdar(2002), Kissel ve ark., (2003) ; tarafindan
yapilan ¢alismalarda polipropilenin yogunlugu 0,9 g/cm™tiir. Bu yiizden polipropilen,
termoplastikler arasinda en diisiik yogunluga sahiptir. Polipropilenin ergime sicakligi

yiiksektir, ayrica da sertlik ve darbe direnci iyidir [143, 144].

Pehlivan(2001); tarafindan yapilan ¢alismalarda polipropilenin dezavantajlari
arasinda UV 1518a ve 1siya karsit zayif olusu ve disiik sicakliklarda gevrek olusu

goriilmistiir [145].
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Polipropilen, satis yoniinden en onemli plastikler arasinda iiciincii sirada yer
almaktadir. Ayrica petrokimyasal hammaddeden yapildigi i¢in en ucuz plastiklerden
biridir [146].

Polipropilenin acik formiilii Sekil 7.1.’de verilmistir.

CH;

- CH,CH -
n
Sekil 7.1. Polipropilenin acik formiilii [54]

Polietilenden polipropilene gecerken polimer zincirinde her iki karbon
atomundan birinin {izerine bir metil grubunun takilmasi, zincirin donmesini
engellemektedir ve daha dayanimli fakat daha az egilebilir bir malzeme
olusturmaktadir. Zincirdeki metil gruplari ayni zamanda camsi doniisiim sicakligini da
yiikseltmektedir. Bu yilizden; polipropilen, polietilenden daha yiiksek erime ve 1sil
carpilma sicakligina sahiptir. Erime noktas1 165-177°C olan es yonlii polipropilen ii¢
boyuta 6zel (steriospesifik) tezgen kullanilarak sentezlenmektedir. Bu malzeme de
yaklasik 120°C'de bicim degistirmeden kullanilmaktadir. Polipropilenin 6zelliklerini
sOyle siralayabiliriz; 1yi kimyasal, iyl nem ve 1yi 1s1 direnci, diisiik yogunluk (0,900-
0,910 g/cm?), iyi yiizey sertligi ve boyutsal kararlilik. Aym zamanda da polipropilen
cok iyi biikiilme Omriine sahiptir. Ek olarak, polipropilen monomeri de ucuzdur.
Polipropilenin en 6nemli kullanilma alanlar1 ev esyalari, mutfak aletleri, paketleme
malzemesi, laboratuvar malzemeleri, cesitli siselerdir. Yiiksek darbeye dayanimli olan
polipropilen baglasik polimerleri tasitlarda akii kabinda lastigin yerini almaktadir.
Tampon ve ¢amurluklar i¢in de bu reg¢ineler kullanilmaktadir. Dolgulu polipropilenler
yiiksek 1s11 carpilma sicakliginin istendigi otomobil fan ve 1sitici kanallarinda
kullanilmaktadir. Polipropilen tiirdes polimeri hali destegi ve sanayi iriinleri
tasinmasinda torba olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda polipropilen, yumusak
malzemeleri sarmak icin ince film olarak ve paketlemede kutu ve burgu kapagi olarak

kullanilmaktadir [146].
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Polipropilen (pp); kokusuz olma, seffaflik, diisiik yogunluk, 1s1l direng, iistiin
yiizey sertligi, kirilmazlik, kimyasal direng ve iyi elektriksel 6zellige sahip olma gibi
Ozelliklere sahiptir. Ayrica; paketleme ve ambalaj filmi, kap ve kutular, oyuncaklar,
mutfak esyalari, kaplamalar, boru ve tiip, kablo kiliflamasi, vb. alanlarda
kullanilmaktadir. Polipropilenin erime sicakligi -185°C'dir, kaynama sicakligi ise -
48°C'dir [20].

Ayrica; polipropilen, %10 konsantrasyona sahip 20°C'de H,O, (hidrojen
peroksit)'e ve %30 konsantrasyona sahip 23°C'de H,O, (hidrojen peroksit)'e karsi
direnglidir [147].

Sulu bir hidrojen peroksitin, kontrollii bir reoloji iiriinii iiretmek tizere, eriyik
islemesi sirasinda zincirin kesilmesi veya polipropilenin vis-kopmasi i¢in etkili bir
reaktif oldugu gosterilmistir. Yeni islem, sulu hidrojen peroksidin, basin¢ altinda
polipropilen eriyigine dogrudan enjeksiyonunu igermektedir. Uretilen polipropilen
molar kiitle kii¢iiltiilmiis, molar kiitle dagilimi1 azalmistir ve organik bir peroksit (2,5-
dimetil-2-5-di tert-butilperoksiheksan (DHBP)) kullanilarak iiretilen geleneksel olarak
kirilmig polipropilenden eriyik akis hizi, molar kiitle dagilimi, kristallik ve erime
reolojisi acisindan ayirt edilemezdir. Bununla birlikte, mevcut islemde {iretilen
polipropilen, DHBP gibi organik peroksitlerin kullanildigi durumlarda yan {irlinler
olarak olusturulan baglatici-tiirevli organik ucgucular1 igcermemektedir. Sulu hidrojen
peroksitin, bir eriyik ekstriizyon prosesinde kontrollii bir reoloji polimeri iiretmek i¢in
zincirleme ya da vis-kopan polipropilen icin etkili bir reaktif oldugu goriilmistiir.
Proses, geleneksel yonteme gore bir organik peroksit (DHBP) ile iiretilene benzer
lliklere (molar kiitle, MMD, eriyik reolojisi, kristallilik) sahip bir polipropilen
tiretmektedir; ancak H,O, ile karistirilan polipropilen, ugucu kirleticiler gibi organik
icermemesi agisindan belirgin bir avantaj saglamaktadir [148].

Polipropilen sentetik liflerdendir ve giyim, dosemelik, hali, medikal tekstiller,
jeotekstil, araba endiistrisi, ev tekstili gibi alanlarda kullanilmaktadir. Seliilozik liflerle
karsilagtirildiginda polipropilen bozunma hiz1 yiliksek oldugu i¢in yamiciligi da
yiiksektir. Polipropilen i¢in gili¢ tutusurlugun elde edilmesi i¢in uygulanabilecek
yontemler su sekildedir [149]:

e Piroliz reaksiyonlarini degistirip 1s1 transferini engelleyerek, bdylece yanici
tirtinlerin olugsmasini engelleyip kiil olusumunu destekleyerek polipropilen i¢in

gii¢ tutusurluk elde edilebilmektedir.
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e Yanmay baglatan radikallerin tutulmasiyla polipropilen i¢in gii¢ tutusurluk elde
edilebilmektedir. Antimon-halojen bazli kimyasallar bu yontemde etkili

olmaktadir.

e Endotermik olarak bozunan ve su olusturan bazi inorganik kimyasallarin
eklenmesiyle polipropilen i¢in gii¢ tutusurluk elde edilebilmektedir. Bu sekilde

malzemeden 1s1y1 ¢ekilecek ve yanici gazlar seyreltilmis olacaktir.

e Polimerin kimyasal yapisin1 degistirerek bozunma mekanizmasini degistirmek
ve diger giic tutusur kimyasallarla uyumlu hale getirerek polipropilen igin giic
tutusurluk elde edilebilmektedir.

e Kiil olusumunu destekleyen, tercihen intumescent 6zelligene sahip bir katki

maddesi eklenerek polipropilen i¢in gii¢ tutusurluk elde edilebilmektedir [149].

7.1. Polipropilen Kompozitler

Zhao ve Li(2006); tarafindan yapilan caligmalarda yaklasik %1,5 ; %3 ; %5
oranlarinda ZnO nanopartikiilleri iceren polipropilen kompozitler elde edilmistir. Chan
ve ark., (2002); tarafindan yapilan ¢alismalarda CaCOj; nanopartikiillerini eriyik
karistirma yontemi ile polipropilene ilave edilmistir ve polipropilen kompozitler elde
edilmistir. Bu nanokompozitlerde CaCOj; ¢ekirdeklendirici gibi davranmaktadir. Bunu
sonucunda da polipropilenin darbe dayanimi ve kirilma toklugu artmaktadir. ZnO
katkili PP kompozit elde etmek i¢in; polimer ve ZnO tozu o&giitiiciiler yardimiyla
karistirtlarak hazirlanmistir ve ekstriidere beslenmistir. Boylece homojen dagilim
saglanmistir. Ekstriiderden ¢iktiktan sonra ise numuneler graniilatoér cihazinda graniil
hale getirilmistir. Graniil numuneler, enjeksiyona uygun besleme stoklar1 olarak
enjeksiyon cihazina alinmistir ve elde edilen numunenin karakterizasyonu yapilmistir

[150].

Sekil 7.2.°de ZnO — PP kompozit iiretimi verilmistir.
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Sekil 7.2. ZnO — PP kompozit iiretimi [150]
Zn0O, CaO ve TiO, fotokatalitik Ozellikleri nedeniyle propilen i¢in dolgu
maddesi olarak kullanilabilmektedir. Sekil7.1’de CaO ve ZnO katki oranlar1 ve

boyutlar1 verilmistir.

Tablo 7.1. CaO ve ZnO katki oranlari ve boyutlar

Ca0, ZnO, TiO, | Katki Oranlari Boyut
CaO %0; %5 0,15 um Igwe, 1.O. and
0,30 pm Onuegbu, G.C. (2012). [122].
0,42 pm
CaO 2,7 pm Sawai, J. (2003). [135].
7ZnO 20 nm Jang, Y.J., Simer, C. and
Ohm, T. (2006). [127].
ZnO 300 nm — 7-35 nm Giri, P.K. (2007) [139].
7ZnO 500 nm — < 20 nm Damonte, L.C., Zelis, L.A., Soucase,
B., Fenollosa, M.A. (2004). [140].
7ZnO 190 nm — 15 nm Sreckovic, T., Bernik, S., Ceh, M.,
Vojisavljvic, K. (2008). [141].
ZnO 200400 nm —15 nm | Sreckovic, T., Bernik, S., Ceh, M.,
Vojisavljvic, K. (2008). [141].
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7.2. Polimerlerde Kullanilan Katkilar ve Analizlerde Kullanilan Karakterizasyon

Cihazlan

Polimerler yanabilen maddelerdir. Evler, sinema salonlari, tiyatro salonlar1 gibi
yerlerde kullanilan hali, sandalye, mobilya, koltuk gibi esyalarda polimer malzeme
kullanilmaktadir. Polimerlerin yanmasi sirasinda 1s1 ile birlikte yanma {iriinii zehirli ve
yanic1 gazlar ortaya ¢ikmaktadir. Ticari alev geciktiriciler li¢ grup altinda
incelenmektedir. Bunlar : halojenli (halojen iceren), fosforlu (fosfor igeren), hidrat sulu
(vapisinda bagli su bulunan inorganik maddeler). Antimon trioksitler ve ¢inko
borat(bor) bilesikleri de alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilmaktadir. Fosforlu alev
geciktiricilerde ayrica azot atomu da bulunmaktadir. Alev geciktiriciler
kullanildiklarinda yanma yerinden uzaklagsma zamani 15 kat artmaktadir. Ayrica; yanma
1s1sinin %25 kadari digart salinmaktadir ve %50 daha az malzeme yanmaktadir [151].

Analizlerde kullanilan karakterizasyon cihazlar1 asagidaki gibidir:

e Partikiil boyut dl¢iim cihazi,

e XRD (X Ismnlar1 Difraktometresi) Cihazi,

e Yogunluk 6l¢ciim seti ve Hassas terazi,

e SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),

e HRTEM (Yiiksek ¢oziintirliikli gegirim elektron mikroskobu),

e BET (Yiizey alan1 6l¢iim cihazi),

e DSC (Diferansiyel taramali kalorimetre),

e FT-IR spektroskopisi [150].
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8. LITERATUR OZETi

Scott ve Bandaru (2013); tarafindan yapilan ¢alismalarda mikro kirleticiler ve
ortaya ¢ikan kirletici maddeler, ¢evre ve insan sagligi acisindan tehlikelidir; bu nedenle
de cevresel bir sorun meydana getirmektedir. Tris-2-kloroetil fosfat (TCEP), mikro-
kirletici bir madde, plastiklestirici ve alev geciktirici olarak kullanilan bir organo-fosfat
esterdir. TCEP, c¢evrede potansiyel toksisiteye sahiptir. Ayrica aktif karbon
adsorpsiyonu yontemi ile atik su aritma islemlerinde zorluk yasanmaktadir. Bu nedenle
uygun zeolit malzemeler ve mikro gozenekli sentetik zeolit adsorbanlar kullanilarak
TCEP'm giderilmesi saglanabilmektedir. Biri distiik (25: 1) digeri yiiksek silika:
alimina (300: 1) oranma sahip iki zeolit (BEA tipi) belirlenmistir. TCEP-zeolit
sistemlerindeki denge konsantrasyonlar1 5 pg / L ile yaklasik 10,000 pg / L arasinda
degismektedir. Segilen zeolitlerde TCEP'in denge adsorpsiyon izotermleri deneysel
olarak elde edilmistir. Verilere Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modelleri
yerlestirilmistir. Her iki zeolit ile, TCEP'n ¢ozeltiden >% 99 oraninda giderimi
saglanmistir. Adsorpsiyon, hem pH ¢ozeltisinin hem de adsorban tipinin bir fonksiyonu
olarak belirlenmistir. Notr veya alkali pH degerleriyle karsilastirildiginda; asidik bir
pH'ta adsorpsiyon en yiiksek kapasitesini gostermektedir. 25: 1 oranindaki malzeme
icin 77,000 pg/g ve 300:1 oranindaki malzeme icin 103,000 pg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bununla birlikte; cok diisiik denge
konsantrasyonlarinda (6rnegin; c. <100 pg / L) Henry Yasasi sabiti, alkali pH
degerlerinin daha yiiksek denge adsorpsiyonunu (q.) destekledigini gostermektedir.
Yapilan ¢alisma; adsorban ve adsorbat arasindaki pH ve hidrofobik / hidrofilik

etkilesimin karmasik bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir [152].

Michael ve Karl (2008) ; tarafindan yapilan calismalarda tri-n-butil fosfatin
(TBP) ve TCEP, reaktif endiistriiyel kopiik onleyici ajanlarin ve alev geciktiricilerin
OH radikal oksidasyonundan (UV-H;0,) biyobozunur organik karbon (BDOC)
belirlenmistir. OH yoluyla % 50-96 oranindaki kirletici oksidasyonu i¢in BDOC 0,25
mg/L ile 0,5 mg/LL (TBPy ve TCEP, = 5 mg/L) arasindadir ve her iki bilesigin
cozeltilerinde benzerdir. pH'da 6nemli bir degisiklik gozlenmistir. Ayrica bu kirletici
oksidasyon araligi icin TCEP'nin tam dehalojenerasyonu gozlenmistir. TCEP'nin
oksidasyonu hem H" hem de CI” salinimina neden olmaktadir. TBP mineralizasyon yolu

ise CO,, H,O, H" ve PO4'3 ile sonuglanmaktadir [25].
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Arntilmis yiizey sularinda diisik pg/L seviyelerinde TCEP kirlenmesi igin,
TCEP veya TBP'nin UV-H,0, oksidasyonunun pH veya kloriir konsantrasyonlarini
etkilemesi beklenmemektedir, ayrica TCEP veya TBP oksidasyon triinlerinin bir kismi1
halojen olmayan aldehit formu; depolama, dagitim veya baska fiziksel islemlerde
bakteri liremesi i¢in mevcut bir karbon kaynagi olmaktadir [25].

Sungyun ve ark., (2008); tarafindan yapilan ¢alismalarda perklorat ve TCEP,
nehirlerde ve atik sularda yaygin olarak bulunan mikro kirletici maddelerdir ve farkli
membran besleme suyu kosullar1 altinda nanofiltrasyon (NF) membranlar ile
giderilmektedir. Molekiiler agirlik kesme (MWCO), bagil hidrofobiklik ve piiriizlilik
dahil olmak tiizere farkli Ozelliklere sahip nanofiltrasyon (NF) membranlar
kullanilmistir. Membran besleme ¢ozeltilerinin iletkenligi sodyum klorid kullanilarak
degistirilmistir; bunun nedeni, membran yiizeyi ve incelenen bilesikler arasindaki
elektrostatik itmenin etkisini gostermektir. Dogal organik maddelerin test edilen
bilesiklerin uzaklastirilma verimleri iizerindeki etkileri, sentetik model ¢ozeltileri ve
Youngsan Nehri suyu kullanilarak da gosterilmistir. Nanofiltrasyon (NF) membranlar
ile deniz suyu filtrasyonu yapilmistir; bunun nedeni tuzdan armndirma igin
uygulanabilirligini arastirmaktir. Diistik hidrofobiklige ve diisiik piiriizlilige sahip
nispeten gevsek bir nanofiltrasyon (NF) membrani, perklorat ve TCEP i¢in, diisiik
molekiiler agirlik kesmeli diger siki nanofiltrasyon (NF) membranlarindan daha diisiik
kaldirma verimleri elde edilmistir. Gevsek nanofiltrasyon (NF) membrani i¢in perklorat
ve TCEP'nin giderme verimleri karsilastirilirken, sarj edilmemis TCEP'1n ¢ikarilmasi,
¢ozelti kimyas1 degisikliklerinde perklorattankinden daha az etkilenmistir. Perklorat ve
TCEP i¢in; siki nanofiltrasyon (NF) membranlari, gevsek nanofiltrasyon (NF)
membranlarindan daha yiiksek giderme verimi saglamaktadir. Deniz suyu analizinde de
ayn1 sekilde sonug¢ vermektedir [153].

Jinshao ve ark., (2017); tarafindan yapilan ¢aligmalarda organofosfor esterleri
(OPE'ler); yaygin olarak ortaya cikan, kalic1 olan ve toksik olan c¢evresel kirletici
maddelerdendir. OPE(organofosfor ester)'lerin kontrolii i¢in uygun maliyetli ve giivenli
bir aritma yontemi gerekmektedir. Bu calismada; suda ¢éziinmiis bir OPE(organofosfat
esterleri)'nin, TCEP'1n parcalanmasi i¢in UV/TiO; heterojen fotokatalizin kullanilmistir.
0,3167/dk.’ ik bir kops 1le yalanci birinci dereceden bir bozunma reaksiyonu gozlenirken,

hidroksil radikalinin reaktif oksidatif tiirler olabilecegi gézlenmistir [154].
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Reaksiyon ilerledikce, TCEP bir dizi hidroksile ve diklorlu iiriine
doniismektedir. Bozulma verimliligi; pH degeri, dogal organik maddeler ve anyonlardan
onemli Olclide etkilenmektedir. Bu durum, TCEP'nin biitiin mineralizasyonunun gergek
su aritma isleminde elde edilmesinin zor olacagin1 sonucunu gostermektedir.
Metabolizma reaksiyonlari, yollar1 ve aglari ile ilgili proteomik analizlere dayanarak, 6n
bozucu {irlinlere maruz kalan Escherichia coli'de transmembran tasinimi ve enerji
iiretiminin 6nemli aktivasyonu, hiicresel metabolizma yoluyla tasimabileceklerini ve
kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica; strese karsi direncin azalmasi, islem devam
ederken irilinlerin toksisitesinin agik¢a zayifladigint gostermektedir. TCEP'nin
tamamlanmamis mineralizasyon 1ile hidroksilasyonu ve klorsuzlastirilmasi da
detoksifikasyon i¢in etkilidir; bu durum da UV/TiO,nin OPE'lerin kontrolii i¢in
kullanilabilir bir aritim yontemi olacagini gostermektedir [154].

Juan ve ark., (2018); tarafindan yapilan calismalarda organofosfor esterleri
(OPE'ler), geleneksel atik su aritimina karsi dayanaklidir; ayrica da gesitli endiistriyel
iiriinlerde ek maddeler olarak yaygin sekilde uygulanan kirletici maddelerdendir. UV
radikal bazli gelismis oksidasyon islemleri OPE (organofosfat ester)lerin sulardan
giderilmesinde uygulama alanina sahiptir; ancak, bozulma iirlinlerinin iiretilen
toksisiteleri olumsuz etkiye sahiptir. Suda ¢6ziinmiis bir OPE, tris (2 kloroetil) fosfatin
(TCEP) bozulmasi i¢in UV/H,0;'nin degerlendirilmesi i¢in dnemli bir yontemdir. Ultra
saf suda birinci dereceden yalanci reaksiyon gozlemlenmistir ve bozunma hizi sabit
44,0 uM H,0 ile 7,0 mW.cm™ UV 1simimu kullanilarak 3,5 uM TCEP i¢in 0,155 dk.""e
ulagsmaktadir. Hidroksil radikalleri, tersiyer biitanol veya etanol varliginda bozunma
reaksiyonunun sondiiriilmesiyle gosterildigi gibi, TCEP'nin oksidatif bozunmasinda rol
oynamaktadir. Yiiksek ¢oziintirliikli kiitle spektroskopisi verileri; TCEP'nin bir dizi
hidroksile ve diklorine edilmis iiriine doniisiimiinii gdstermektedir. Ornegin;
C4HoCl,04P, CeH3C1,0sP ve C;HgClO4P'ye kismi doniisiimiinii  gostermektedir.
Molekiiler ve metabolik ag seviyelerindeki proteomik verilere dayanarak, TCEP
tirtinlerinin toksisitesi, bozunmaya maruz kalan Escherichia coli hiicrelerinde yukari
regiile edilmis trikarboksilik asit dongiisii, yag asidi metabolizmasi ve amino asit
metabolizmasi ile dogrulanan reaksiyon ilerledik¢e azalmaktdir. TCEP'min eksik
hidroksilasyonu ve klorlanmasi ayni sekilde detoksifikasyonunda etkilidir, bu da UV /
H>Oo'nin OPE'lerin giderilmesi i¢in umut verici bir aritim yontemi olabilecegini

gostermektedir [155].
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Xinxin ve ark., (2017); tarafindan yapilan ¢alismalarda UV ile aktive olan
peroksimonosiilfat (PMS) teknolojisinin TCEP'in sulu bir ¢ozelti icerisinde
parcalanmasi i¢in uygulanabilirligi incelenmistir. [PMS], kosullari: [TCEP]y = 20: 1, T
=25+2°C ve pH =5.5 £ 0.5, 30 dk.’lik Hg lambasindan 1sinlamadan sonra %94,6
TCEP'nin (1 mg/L) giderilmesine neden olmaktadir. Caligma parametrelerinin etkileri,
oksidan dozlar, pH ve tipik katyonlarin varligi (Fe*, Cu*?, Ni*2, NH*), anyonlar (CI’,
HCO™, NO™, HPO,?) ve hiimik asit (HA)’tir. PMS dozu ve Fe™ varliginin artmasi
reaksiyonu hizlandirmaktadir; anyonlar ve hiimiik asit varliginini artmasi ise reaksiyonu
yavaglatmaktadir. Bu arada, ¢esitli su matrikslerinde TCEP giderimi karsilastirilmistir.
TCEP giderim siras1 su sekildedir: ultra saf su > musluk suyu > sentetik su > ikincil
aritict attk madde > Jiuxiang nehri suyu’dur. Bir elektrosprey ugus siiresi kiitle
spektrometresi kullanilarak yirmi iki oksidasyon iirlinii tanimlanmistir ve bozunma
yollart esas olarak radikallerin ilavesi ve CO bag boliinmesi igermektedir. Ayrica,
ECOSAR analizi, TCEP oksidasyon iglemi sirasinda ara iiriinlerin genellikle ti¢ tipik su
tiirline zarar vermedigini de ortaya koymustur. Bu nedenle, UV/ PMS, TCEP iceren su
ve atik sularin aritilmasi i¢in 1yi bir yontemdir [156].

Scott ve ark., (2017); tarafindan yapilan ¢alismalarda kirletici bir madde olan
tris-2-kloroetil fosfat (TCEP), nispeten yliksek suda ¢oOziiniirliigli ve bozunmazligi
nedeniyle atik sulardan giderilmeye biiyiik Olgiide direnmektedir. Adsorpsiyon ile
uygun bir adsorban kullanilarak atik sudan giderim i¢in bir se¢enektir. TCEP'nin zeolit-
B (300: 1 Si: Al orani) iizerine denge adsorpsiyonu iizerine calisilmistir. Adsorban
maddenin TCEP'ye yaklasik 103 mg/g olan saf suda denge adsorpsiyon kapasitesi,
dogal organik materyal (NOM) ve birkag¢ ortak tuz varliginda yaklasik %30 oraninda
azaltmaktadir. Elde edilen veriler artan dogal organik materyal (NOM) ve tuz
konsantrasyonlarinin oransal olarak artmis bir etkiye sahip olmadigini gostermektedir.
TCEP'nin denge adsorpsiyon kapasitesi, kirletici bir madde olan ve endiistriyel atik
sularda kullanilan metil t-biitil eter (MTBE) ile % 70'e kadar azalmaktadir. Zeolitin kat1
hal NMR analizleri, tercih edilen zeolit adsorpsiyon bdlgeleri (TCEP’1n adsorpsiyonu
icin) ile ilgili veri vermektedir. Hem Si hem de C i¢in NMR verilerinin organik karbon
ve zeolit silika ylizeyleri arasindaki hidrofobik bir yiizey etkilesimi en verimli

adsorpsiyon yontemi oldugunu gostermektedir [157].
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Yujia ve ark., (2019) ; tarafindan yapilan ¢alismalarda organofosfor esterleri
(OPE'ler), sularda bulunan bir kimyasal olmalar1 ve geleneksel biyolojik su aritma
islemlerine direng gostermeleri sebebiyle olumsuz etkiye sahiptir. TCEP’1n bozulmasi,
185+254 nm UV isilama islemi ileu analiz edilmistir. TCEP'nin transformasyonu,
[TCEP] 0= 3,51 uM, 185 vakum UV 1smlama yogunlugu = 0,24 mW/cm? oldugunda,
1,65 x 107 s ~ "de sabit bir oran olan bir yalanci birinci dereceden kinetigi elde
edilmistir. Dalga boyu taramasi, radikal siipiirme ve kinetik hesaplama ile bozunma
deneyleri, 185 nm VUYV tarafindan indiiklenen radikal bazli oksidasyonun, (3.2 £ 0.3) x
10°M s 'de bir k.opTcrp reaksiyon hizi sabitinde baskin bir mekanizma oldugunu
ortaya koymaktadir. TCEP'nin radikal bazli eklenmesi ve ikame edilmesi, 0-20 dk.’da
fosfatlhi ara iirlinler tUretmktedir. Reaktif oksijen tiirleri ve Escherichia coli'nin
apoptozunu igeren toksikoloji analizine dayanarak bu triinler, TCEP veya diger kiigiik
molekiil tiriinlerinden daha diistik toksisiteye sahiptir. Degisken pH degeri ve dogal
organik maddeler/anyonlar VUV'nin verimliligini etkilemektedir; ayrica VUV taramasi
ve radikallerin atilmasi iki 6nemli inhibisyon mekanizmasidir. VUV, TCEP'nin radikal
bazl bir oksidasyonunu indiiklemektedir ve mikro kirleticileri sudan detoksifiye etmek
ve gidermek i¢in 6nemli bir aritma yontemidir [158].

Wenjie ve ark., (2019); tarafindan yapilan ¢alismalarda organofosfor esterleri
(OPE'ler), bir tiir toksik kirleticidir. Bu c¢alisma, TCEP'n bir smifi olan organofosfor
esterleri, pirit (FeS,) ile aktiflestirilmis persiilfat (PS) ile ayrigsmasini incelemektedir.
FeS,-PS sisteminde 120 dk. sonra TCEP'nin % 100'e yakin bir bozulmaya ulastig

*2nin  etkisi, Fe™*’nin sadece PS

gorilmektedir. Aktivasyon mekanizmasinda Fe
sistemine dahil edilmesidir. Radikal temizleyiciler deneyi ve elektron paramanyetik
rezonans (EPR), SO, ve " OH varligini1 ortaya koymaktadir. Bu durum da SO4” ve -
OH’1in TCEP bozulmasinda 6nemli oldugunu gostermektedir. Bazi gevresel etmenlerin
etkileri incelenmistir; bunlar pirit ve oksidan dozaj, inorganik iyonlar ve pH’tir. Sonug,
pH >9 oldugu durumda Fe** ve CI” 'nin TCEP'nin bozulma hizin1 hizlandirabildigini ve
TCEP ile FeS,-PS arasindaki reaksiyonun asidik kosullar1 destekledigini
gostermektedir. Sistem genis bir pH araligina uygulanabilmektedir; bunun nedeni piritin
asitlestirilmesidir. 1ki oksidasyon iiriinii olan C4HoCLOP ve C,HgCIO4P
tanimlanmistir.  Bu durum da hidroksilasyonun ana mekanizma oldugunu

gostermektedir. FeS,-PS sisteminde TCEP giderimi oldugu goriilmektedir [159].
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Youjian ve ark., (2019); tarafindan yapilan calismalarda TCEP 6nemli bir
fosfat alev geciktiricidir ve olumsuz saglik etkileri mevcuttur. Cin'deki iki igme suyu
aritma tesisinden (DWTP) elde edilen ham, ¢ikis ve musluk suyu numunelerindeki
TCEP konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimlerini incelenmistir. Su numunelerinde
organik ekstraktlarin sitotoksisitesi ve apoptozu/ nekrozu incelenmistir. Su
numunelerinde TCEP ve organik ekstraktlarin kati faz ekstraksiyon metodu ile
gelistirilmistir.  Gaz kromatografisi kiitle spektrometrisi ile sulardaki TCEP
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Normal insan karaciger hiicre ¢izgisi L02, su
orneklerinde organik ekstraktlarla aritilmistir ve daha sonra sitotoksisite ve apoptoz /
nekroz, 3- (4, 5-dimetiitiyazol-2-yl) -2,5-difenil tetrazolyum bromiir deneyi ve akis
sitometrisi ile dl¢iilmiistiir. Sonuclar, yaz ve kis aylarinda igme suyu aritma tesislerinin
ham su Orneklerinde organik ekstraktlarin sitotoksisitelerinin, ilkbahar ve
sonbahardakinden daha giiclii oldugunu gostermektedir. Ayrica yaz ve sonbaharda
organik ekstraktlarin sitotoksisitesinin, igme suyu aritma tesislerinin hem ¢ikis hem de
musluk suyundan daha giiclii oldugunu gostermektedir. Her mevsimde, her iki i¢me
suyu aritma tesislerinden elde edilen ham su oOrneklerinde organik ekstraktlarin
maksimum konsantrasyonlar1 (100 mL su / mL hiicre kiiltiirii) ge¢ apoptoz / nekrozu
tetiklemektedir [160].

Kevin ve ark., (2019); tarafindan yapilan ¢aligmalarda halojenli organofosfat
alev geciktiriciler dogal sularda bulunmaktadir. Halojenli organofosfat alev
geciktiricilerin varli@inin gevreye ve insan sagligina olumsuz etkileri bulunmaktadir.
350 nm'de TiO, fotokataliz, TCEP'm hizli bir sekilde bozulmasii saglamaktadir.
Bozulma, belirli bir konsantrasyonda yalanci birinci dereceden kinetigi meydana
getirmektedir. Hiz sabitleri, 18 - 270 uM araligindaki ilk konsantrasyonlara bagl olarak
0,28 ile 0,03/dak arasinda degismektedir. Bu durum da, heterojen bozunmanin TiO,
yiizeyinde kiitle transferi (adsorpsiyon < - > desorpsiyon) ile kontrol edildigini
gostermektedir. Bozunma kinetigi, goriiniir denge sabiti (Kiy) 0,03 pM™'ve reaktivite
sabiti (kyxpg) 13,1 uM / dk. goriiniir kinetik parametrelerine sahiptir ve Langmuir-
Hinshelwood modeline uymaktadir. 'H- ve *'P-NMR c¢alismalari, baslangigta diester
uriiniine yol acan alkil ester zincirlerinin (alkil fosfat) ardisik oksidasyonunu
gostermektedir. Ardindan ise, monoesterin olusmasini ve sonugta fosfat iirettigini

gostermektedir. pH 4 ila 9 arasindaki bozunma nispeten sabittir [161].
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Gigcli alkali kosullar altinda bozunma artmaktadir, yiiksek asidik kosullar
altinda ise bozunma engellenmektedir. Etkili mineralizasyon, mitkemmel kloriir (% 98)
ve fosfat (% 94) kiitle dengelerinin yani sira toplam organik karbon (TOC) > % 95'in
giderimiyle saglanmaktadir. Hidroksil radikal temizleyicisinin esit molar miktarinin
eklenmesi, kumarin, hidroksil radikallerinin bozunma iglemine aracilik ettigini gésteren
bozunmada belirgin bir azalmaya yol agmaktadir. Bu sonuglar, TiO, fotokatalitik
oksidasyonun, organofosfat alev geciktiricilerle kontamine olmus sulu c¢ozeltilerin
aritimi i¢in iyi bir yontemdir [161].

David ve ark., (2018); tarafindan yapilan calisamlarda baslica reaksiyon
mekanizmalart ve iiriinlerin olusumunun yani sira, enerji verimliligi ve siparis basina
elektrik enerjisine (Egp) dayali olarak ortaya ¢ikan ¢esitli ileri oksidasyon proseslerinin
karsilastirmas1 yapilmistir. Incelenen siparis basma elektrik enerjisi (Ego) degetleri
icindeki giiclii degisikliklere ragmen, ii¢ AOP (ileri oksidasyon prosesi) grubu arasinda
onemli farkliliklar goriilebilmektedir: Ilk olarak; O3, genellikle ileri oksidasyon prosesi
benzeri islem olarak kabul edilmektedir. O3/ H,O,, O3/UV, UV / H,0,, UV/persiilfat,
UV/klor ve elektron 1511 <1 kWh / m° ortanca Egro degerlerini temsil etmektedir. Ikinci
olarak; foto-fenton, plazma ve elektrolitik ileri oksidasyon prosesleri daha yiiksektir ve
Ego degerleri 1-100 kWh / m’ araligindadir. Son olarak da; UV-bazli fotokataliz,
ultrason ve mikrodalga-bazli ileri oksidasyon prosesleri >100kWh /m’ degerlerinde
karakterize edilmektedir ve bu yiizden su an i¢in enerji verimli ileri oksidasyon prosesi
olarak kabul edilmemektedir. UV/ H,O, i¢in 147 veri noktasinin spesifik olarak
degerlendirilmesi Ego degerleri tizerindeki giiclii etkilerini ortaya ¢ikarmaktadir. Su tipi
ve kalitesinin yani sira, islem kapasitesi (laboratuar 6lcekli, pilot 6lgekli gibi tam olgekli
uygulamalar) ve UV-bazli islemler i¢in biiyiik bir etki gozlenmektedir. Lambanin tiiri,
ancak diger faktorlerin katkist nedeniyle Ego degerlerinin UV emilimi ve ¢oziinmiis
organik karbon gibi spesifik su kalitesi parametreleri ile verilmesi 6nemli degildir.
Ayrica, Ego ve OH-radikalleri ile bilesik reaktivitesi arasindaki korelasyonlar anlamh
degildir (fotolitik olarak aktif bilesikler dikkate alinmamaistir) [162].

Grzgorz ve André (2017); tarafindan yapilan calismalarda endiistriyel atik
sularin aritilmasinda ve oOzellikle biyolojik olarak parcalanamayan bilesiklerin
varliginda ileri oksidasyon prosesleri (AOP'ler) 6nemli bir segenektir. Bunlarin ¢ogu

Fenton proseslerinde yani yalnizca asidik veya notr pH'ta etkili olmaktadir [163].
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Bu calisma, yalnizca alkali pH'ta ileri oksidasyon proseslerinin etkin bigimde
bozunan bilesiklerin ve atik maddelerin tiirlerini, pH'm islemlerin verimliligi tizerindeki
etkisini; ayrica da ekonomik degerlendirme ve bozunma yollarini incelemektedir.
Harcanan kostik, polyester ve asetat elyaf boya atiklari, fenol, asidik ve kiikiirt bazl
bilesikler, spesifik boyalar ve ilaclar bazik pH'ta etkili bir sekilde degradasyona
ugramaktadir. Ileri oksidasyon proseslerinin bazik pH’ta aritim verimliligini etkileyen
faktorler; sifir yiik noktasi, bilesiklerin pKa'lari, iretilen radikallerin miktar1 ve
oksidanlarin aktivasyonudur. H,O, ve O3 en ucuz islem, perokson ise en pahali islemdir.
Artim maliyetleri genel olarak literatiirde kullanilan metodoloji kullanilarak ¢ok pahali
ve gercekei degildir. Bu nedenle, bu ¢alismada Onerilen alternatif metodoloji, aritim
maliyetlerini ii¢c kat daha diisiik, ekonomik ve daha gercek¢i olmasini saglamaktadir.
Alkali atik sularin ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak, pH diizeltilmeden
aritilmasinda 6nemli bir yontemdir [163].

Asagidaki sekillerde literatiirde yer alan deney diizenekleri bulunmaktadir.
Gorsel 8.1.’de UV 1s1masi1 altinda membran filtrasyon reaktorii ile sentezlenmis ZnO
nanoparcacik kullanilarak organofosfat pestisitlerin (Chlorpyrifos) fotokatalitik
bozunmasi deney semasi, Gorsel 8.2.’de laboratuvar dlgekli fotokatalitik batik fungal
membran biyoreaktdr sistemi, Gorsel 8.3.’te deneysel kurulum semasi, Gorsel 8.4.°te
farkli yollarla sentezlenen ZnO' nun UV-fotokatalitik faaliyetlerinin karsilastirmali bir

degerlendirmesi verilmistir.
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Gorsel 8.1. UV isimast altinda membran filtrasyon reaktorii ile sentezlenmis ZnO nanopar¢actk

kullamilarak organofosfat pestisitlerin (Chlorpyrifos) fotokatalitik bozunmasi deney semasi [164]
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Gorsel 8.2. Laboratuvar élgekli fotokatalitik batik fungal membran biyoreaktor sistemi.
1.Lamba diizenegi, 2.Pyrex reaktor, 3.UV veya UVC lambalar, 4.Hava girisi, 5.Sogutucuya hava girisi,
6.Debi metre, 7.Fotokatalitik reaktor, 8.Sogutma kabi, 9. Fritz filtre, 10.Peristaltik pompa, 11.Blower, 12.

Membran modiilii, 13.Terazi, 14. Bilgisayar [165]

Gorsel 8.3. Deneysel kurulum semast. 1. Atiksu, 2. Kuvars kol, 3. Borulu cam,

4. UVC lamba, 5. Celik sepet, 6. Elektrikli motor, 7. Havalandirici pompast [166]

Gorsel 8.4. Farkl: yollarla sentezlenen ZnO'nun UV-fotokatalitik faaliyetlerinin karsilastirmali bir
degerlendirmesi [167]

75



9. MATERYAL METOD

9.1. Yumurta Kabuklarinin Hazirlanmasi

Toplanan yumurta kabuklar ilk olarak 120°C’de 20 dk. otoklavda bekletilmistir.
Otoklavdan ¢ikan yumurta kabuklar1 yikanmistir ve etiivde 150°C’de 24 sa. nemin
uzaklastirllmistir. Etlivden ¢ikan yumurta kabuklar1 havanda doviilmiistiir ve kiigiik
parcalar haline getirilmistir. Boylece yumurta kabuklar1 6giitliciiye zarar vermemesi igin

kiigiik boyutlar haline getirilmistir ve 6giitme islemine alinmistir.

9.2. Yumurta Kabuklarinin Ogiitiilmesi

Kiigiik boyutlar haline getirilen yumurta kabuklari; 17 (rpm x 1000) hizda ve
yaklasik 15 dakida siirede ogiitiiciide Ogiitiilmiiltiir ve toz haline getirilmistir. Gorsel
9.1°de dgiitme isleminin yapildig1 dgiitiicii verilmistir. Ogiitiiliip, toz haline getirilmis
yumurta kabuklar1 (CaCOs3) Gorsel 9.2.°de verilmistir.

A

Gorsel 9.1. Ogiitiicii

Gorsel 9.2. Ogiitiilmiis yumurta kabuklar: (CaCO3)
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9.3. Yumurta Kabuklarimin Kalsinasyon Islemi

Ogiitiiliip toz haline getirilmis yumurta kabuklarinm; 1°C /dk. 1sitma hizinda,
maksimum 900°C sicaklikta ve 2 saatlik bekleme siiresinde kalsinasyon islemi kiil firii
kullanilarak yapilmistir. Boylece yumurta kabuklarindan (CaCOs;), kalsine edilmis
yumurta kabuklar1 (CaO) elde edilmistir.

Kalsinasyon isleminin yapildig1 kiil firin1 Gorsel 9.3.’te, kalsine edilmis yumurta

kabuklari(CaO) Gorsel 9.4.’de verilmistir.

Gorsel 9.4. Kalsine edilmis yumurta kabuklar: (CaO)
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9.4. Kalsiyum Oksitin XRD (X-Isinlar1 Kirimmm Cihazi) Analizi

CaQ’in; 20 — 80 (20) tarama aralifinda, 1,2°/dk. (©/derece) tarama hizinda ve 0,02
(26/adim) adim aralifinda siirekli tarama islemi gerceklestirilmistir ve XRD analizi

yapilmistir.

XRD (X- Isinlar1 Kirinim Cihazi) Gérsel 9.5.°te verilmistir.

Gorsel 9.5. XRD cihaz

9.5. Kalsiyum Oksitin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) Analizi

SEM cihazi ile CaO numunelerinin yiizeyi taranmigtir; EDX ve goriintii bakilmstir.

SEM analizinin yapildigi cihaz Gorsel 9.6.°da verilmistir.

Gorsel 9.6. SEM cihaz
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9.6. Model Atik Suyun Hazirlanmasi
1000 mL’lik balon jojelerde 1 g TCEP (tris 2 kloroetil fostat) kullanilarak 1000

mg/L’lik model atik su hazirlanmaistir.

Gorsel 9.7.°de TCEP kimyasal1 ve hazirlanan model atik su verilmistir.

Gorsel 9.7. TCEP kimyasali (solda) ve hazirlanan model atik su (sagda)

9.7. Aritim Malzemelerinin Hazirlanmasi

Dolgulu reaktdérde yapilacak aritimda aritim malzemesi i¢in {i¢ ayr1 malzeme

hazirlanmstir:

9.7.1. CaO katkih polipropilen malzemenin hazirlanmasi

35 MFI ogiitiilmiis polipropilen ve CaO kullanilmigtir. CaO ilk olarak nemin
uzaklagmasi i¢in 105°C etiivde 1 saat bekletilmistir. Polipropilene, %10 oraninda CaO
katkilandirilmigtir. Toplam 200 g (180 g pp ve 20 g CaO karisimi olmak iizere)
malzeme hazirlanmistir ve 10’ar g olarak (9 g pp ve 1 g CaO karigimi olmak iizere)
ektriidere beslenmistir. Boylece homojen dagilim saglanmistir. Ekstriiderden ¢iktiktan
sonra numuneler graniilator cihazi kullanilarak aritim malzemeleri graniil hale
getirilmistir. Graniiller elekte elenmistir; caplar1 1,0 mm ve 1,4 mm arasinda degisen

graniiller aritim malzemesi olarak kullanilmistir.

9.7.2. Cinko oksit katkili polipropilen malzemenin hazirlanmasi

35 MFI o6gitiilmiis polipropilen ve ZnO kullanilmigtir. ZnO, ilk olarak nemin
uzaklagmasi i¢in 105°C etiivde 1 saat bekletilmistir. Polipropilene, %10 oraninda ZnO
katkilandirilmstir.
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Toplam 200 g (180 g pp ve 20 g ZnO karisimi olmak iizere) malzeme hazirlanmistir
ve 10’ar g olarak (9 g pp ve 1 g ZnO karisimi olmak {izere) ektriidere beslenmistir.
Boylece homojen dagilim saglanmistir. Ekstriiderden c¢iktikran sonra numuneler
graniilator kullanilarak aritim malzemeleri graniil hale getirilmistir. Graniiller elekte
elenmistir; c¢aplart 1,0 mm ve 1,4 mm arasinda degisen graniiller aritim malzemesi

olarak kullanilmistir.

9.7.3. Kalsiyum oksit ve ¢inko oksit katkili polipropilen malzemenin hazirlanmasi

Son olarak da; 35 MFI 6giitiilmiis polipropilen, CaO ve ZnO kullanilmistir. CaO ve
ZnO ilk olarak nemin uzaklagsmasi i¢in 105°C etiivde 1 saat bekletilmistir.
Polipropilene, %5 oraninda CaO ve %S5 oraninda Zn katkilandirilmistir. Toplam 200 g
(180 g pp, 10 g CaO ve 10 g ZnO karisimi olmak iizere) malzeme hazirlanmistir ve
10’ar g (9 g pp, 0,5 g CaO ve 0,5 g ZnO karisimi olmak iizere) ektriidere beslenmistir.
Boylece homojen dagilim saglanmistir. Ekstriiderden c¢iktikran sonra numuneler
graniilator kullanilarak aritim malzemeleri graniil hale getirilmistir. Graniiller elekte
elenmistir; c¢aplart 1,0 mm ve 1,4 mm arasinda degisen graniiller aritim malzemesi
olarak kullanilmstir.

Ekstriiderin parametreleri ise Tablo 9.1.’de verilmistir.

Tablo 9.1. Ekstriider parametreleri

Ekstriider Parametreleri

Sicaklik (°C) 180

Karistirma hizi (rpm) 100

Uygulanan kuvvet (N) ~ 3400

Bekleme siiresi (dk.) 2

Tam karistirmali reaktérde yapilacak aritimda ise aritim malzemesi olarak; CaO
ve ZnO ayr1 ayr1 kullanilmistir.

Kullanilan CaO ve ZnO Gorsel 9.8.’de, nem uzaklastirma islemi yapilan etiiv
Gorsel 9.9°da, ekstriider ve graniilator ise Gorsel 9.10.’da, graniil haline getirilen

malzemeler Gorsel 9.11°de verilmistir.
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Gorsel 9.8. CaO (solda) ve ZnO (sagda)

Gorsel 9.9. Etiv

Gorsel 9.10. Ekstriider (solda) ve graniilator (sagda)
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Gorsel 9.11. Graniil haline getirilen malzeme

9.8. Aritim Calismalari
9.8.1. Tam karistirmah reaktorde kesikli akista aritim ¢calismalar

9.8.1.1. Kalsiyum oksit ile aritim

Artim malzemesi olarak CaO ve ZnO ayr ayr1 kullanilmistir. Coklu manyetik

karistiric1 ve beherler kullanilarak aritim ¢alismalar1 yapilmastir.

CaO ile yapilan artim iki farkli sekilde yapilmistir. ilk olarak; 100 mL’ser
model atik su kullanilarak sirasiyla 0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g, 0,5 g ve 0,6 g CaO
kullanilmistir. Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir; sadece giris (0.dk) ve c¢ikis (90.dk)
numuneleri alinmigtir ve analizleri yapilmigtir.

Ikinci olarak ise; 400 mL model atik su i¢in 0,6 g CaO kullanilmistir. Arittm 90

dk. boyunca yapilmistir ve 10 dk araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

9.8.1.2. Cinko oksit ile aritim

ZnO ile yapilan aritim iki farkli sekilde yapilmustir. ilk olarak; 100 mL’ser model
atik su kullanilarak sirasiyla 0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g, 0,5 g ve 0,6 g ZnO kullanilmistir.
Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir; sadece giris (0.dk) ve ¢ikis (90.dk) numuneleri
alimmustir. Numuneler filtre yapilarak alinmistir ve analizleri yapilmistir.

Ikinci olarak da; 400 mL model atik su i¢in 0,6 g ZnO kullanilmistir. Aritim 90
dk. boyunca yapilmistir ve 10 dk. araliklarla numune alinmistir. Numuneler filtre
yapilarak alinmistir ve analizleri yapilmistir. Gorsel 9.12.’de tam karistirmali reaktorde

kesikli akista aritim prosesi verilmistir.
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Gorsel 9.12. Tam karistirmali reaktorde kesikli akista aritim
9.8.2. Dolgulu reaktorde yari siirekli akista aritim calismalari

9.8.2.1. Kalsiyum oksit katkili polipropilen malzeme ile ariim

Arntim prosesi i¢in; %10 CaO katkil1 polipropilen ile doldurulmus olan reaktdr,
pompa ve manyetik karigtirict kullanilmistir. Aritim prosesi li¢ farkli debide yapilmistir
ve her aritim i¢in 400 mL model atik su kullanilmistir. Aritim i¢in kullanilan debiler; 20
mL/dk, 50 mL/dk, ve 100mL/dk’dir. Aritimlar 90 dk. boyunca yapilmistir ve her 10 dk.

araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

9.8.2.2. Cinko oksit katkili polipropilen malzeme ile aritim

Aritim prosesi i¢in; %10 ZnO katkil1 polipropilen ile doldurulmus olan reaktdr,
pompa ve manyetik karigtirict kullanilmistir. Aritim prosesi ti¢ farkli debide yapilmistir
ve her aritim i¢in 400 mL model atik su kullanilmistir. Aritim i¢in kullanilan debiler; 20
mL/dk, 50 mL/dk ve 100mL/dk’dir. Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir ve her 10 dk.

araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

9.8.2.3. Kalsiyum oksit ve cinko oksit katkili polipropilen malzeme ile aritim

Arntim prosesi i¢in; %5 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen ile doldurulmus
olan reaktor, pompa ve manyetik karigtirici kullanilmigtir. Aritim prosesi ii¢ farkl
debide yapilmistir ve her aritim i¢in 400 mL model atik su kullanilmigtir. Aritim igin
kullanilan debiler; 20 mL/dk, 50 mL/dk ve 100mL/dk’dir. Aritim 90 dk. boyunca

yapilmistir ve her 10 dk. araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.
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Gorsel 9.13.’te dolgulu reaktorde yari siirekli akista aritim prosesi verilmistir.

Gorsel 9.13. Dolgulu reaktorde yari stirekli akista aritim
9.8.3. Ultraviyole (UV) 151n ile aritim

9.8.3.1. Atik suyun dogrudan uv 151n ile arttimi

Artim esnasinda UV reaktdr, pompa, manyetik karistirict ve beher
kullanilmistir. Tam karigtirmali reaktdrde, kesikli akista UV 1s1n ile yapilan aritim, 400
mL model atik suda ve 50 mL/dk debide yapilmistir. Aritim esnasinda atik su, UV 151n
reaktoriinlin tam i¢inden geg¢irilmistir. Arittm 90 dk. boyunca yapilmistir ve 10 dk.

araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

Gorsel 9.14.’de tam kanistirmali reaktorde kesikli akista UV 1smn ile aritim

prosesi verilmistir.

Gorsel 9.14. Tam karistirmali reaktorde kesikli akista UV 15in ile arttim
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9.8.3.2. Kalsiyum oksit ile UV 151n aritim

Aritim prosesi icin; %10 CaO ile katkilandirilmis malzeme ile doldurulmus olan
reaktor, pompa, manyetik karistiric1 ve sabit akigh kabinde UV 151 kullanilmistir. 400
mL model atik su kullanilmistir ve aritim 50 mL/dk debide yapilmistir. Aritim
esnasinda reaktdr UV 1sina yaklastirilmistir. Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir ve 15
dk. araliklarla 6rnek numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

Gorsel 9.15.’te dolgulu reaktdrde yari stirekli akista UV 1s1n ile aritim prosesi

verilmigtir.

Gorsel 9.15. Dolgulu reaktorde yari siirekli akigta UV 1sin ile aritim

9.8.3.3. Cinko oksit ile UV 151n aritim

Aritim prosesi icin; %10 ZnO ile katkilandirilmis malzeme ile doldurulmus olan
reaktor, pompa, manyetik karistiric1 ve sabit akisli kabinde UV 1s1n kullanilmistir. 400
mL model atik su kullanilmistir ve antim 50 mL/dk debide yapilmistir. Aritim
esnasinda reaktdr UV 1simna yaklastirilmistir. Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir ve 15

dk. araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.
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Ayrica optimum kosulun saglandig1 0,4 g ZnO kullanilarak 400 mL model atik su
icin 50 mL/dk debide aritim ¢aligsmasi yapilmistir. 90 dk. boyunca aritim yapilmistir ve

10 dk. araliklarla numune alinmistir; analizleri yapilmistir.

9.8.3.4. Kalsiyum oksit ve ¢inko oksit ile UV 151n aritim

Aritim prosesi i¢in; %5CaO ve %5 ZnO ile katkilandirilmis malzeme ile
doldurulmus olan reaktér, pompa, manyetik karigtirict ve sabit akisl kabinde UV 1s1n
kullanilmistir. 400 mL model atik su kullanilmigtir ve aritim 50 mL/dk debide
yapilmistir. Aritim esnasinda reaktor UV 1gina yaklastirllmigtir. Aritim 90 dk. boyunca

yapilmistir ve 15 dk. araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

9.8.4. Hidrojen peroksit ile UV aritim

50 mL/dk debide UV i1s1n reaktdrde 1000 mg/L,2000 mg/L ve 3000 mg/L H,0,
(hidrojen peroksit) kullanilarak aritim yapilmistir. Aritim 90 dk. boyunca yapilmistir ve

10 dk. araliklarla numune alinmistir ve analizleri yapilmistir.

9.8.5. Ardisik sistem ile aritim

%5 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen dolgulu kolon ile birlikte UV kolon
kullanilarak ardisik sistem ile aritim yapilmistir. H,O, (hidrojen peroksit) kullanilmadan
ve optimum giderimin saglandigi 2000 mg/L H,O, kullaniarak iki sekilde aritim
yapilmistir. HO, kullanilmayan sistemde; 1000 mL atiksu aritilmistir ve 50 mL/dk
debide calisilmistir. Arittim 90 dk. boyunca yapilmistir ve 10 dk. araliklarla numune
alimmistir ve analizleri yapilmistir. H,O, kullanilan sistemde; 1000 mL model atik su
icin 2000 mg/L H,0O, kullanilarak aritim yapilmistir ve 50 mL/dk debide ¢alisiimistir.
Aritim 90dk. boyunca yapilmistir ve 10 dk. araliklarla numune alinmistir ve analizleri

yapilmistir. Gorsel 9.16.’da ardisik sistem verilmistir.
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Gorsel 9.16. Ardisik sistem

9.9. Atik Suyun Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Atik su numunelerine KOI, TOK, pH ve iletkenlik analizleri yapilmustir.

pH, ¢ozeltide bulunan H* iyonu konsantrasyonunu ve daha kesin bir ifade ile
hidrojen iyonunun aktivitesini gostermektedir. Yani bir ¢ozeltinin asit veya baz olma
ozelligini gostermektedir. Cozelti; pH <7 ise asit, pH =7 ise ndtr ve pH >7 ise bazdir
[17].

fletkenlik, ¢ozelti iginde iki elektrot arasindaki elektrik akimidir. Elektrik akimi
gecisi ¢ozelti icindeki iyonlar tarafindan yapilmaktadir. Suyun iletkenligi ne kadar az
ise igerisindeki iyonlar da o kadar azdir. Saf suda H" ve OH  iyonlarindan dolay1 ¢ok az
bir iletkenlik vardir. Bu iletkenlik Olgeginin baslangict olarak kabul edilmektedir.
fletkenlik ‘iletkenlik = 1/direng *’ esitligi ile ifade edilmektedir. Olgii birimi olarak
Siemens/cm kullanilmaktadir (S=Siemens=Ohm-1). Su analizlerinde Siemens birimi

cok biiyiik oldugundan sonuglar mikrosiemens (uS) cinsinden ifade edilmektedir [17].

Gorsel 9.17.’de pH metre verilmistir.
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Gorsel 9.17. pH metre

Toplam organik karbon (TOK), bir organik maddede bagli bulunan karbon
miktaridir ve siklikla spesifik olmayan su kalitesi belirteci olarak kullanilmaktadir.
Ciirimiis bitkisel maddeler, bakteriyel biliylime ve canlilarin metabolik aktiviteleri
sonucunda aciga cikan fiilvik ve humik asitler TOK’un dogal bilesenleridir. TOK,
organik kontaminasyonun derecesinin belirlenmesinde hizli ve uygun bir yontemdir.
Test ¢ok hizli sonu¢ vermektedir. Ancak pahali cihazlara ve kalifiye personele olan
gereksinim dezavantajlarindandir. Test, belli bir miktar 6rnegin yiiksek sicaklik firinina
ya da kimyasal oksidasyon boliimiine enjekte edilmesi ile ger¢eklesmektedir. Ortaya
¢ikan karbondioksit kantitatif olarak oOlgiilmektedir. TOK, hem bulunan ortak karbonu
(TK), hem de ¢oziinmiis karbondioksit ve karbonik asit tuzlarimi ifade eden inorganik
karbonu (IK) 6lgmektedir. Toplam karbondan, inorganik karbon cikarilarak toplam
organik karbon bulunmaktadir [168].

Gorsel 9.18.’de TOK olglim cihazi, Gorsel 9.19.’da TOK olgiim tiipleri

verilmistir.

Gorsel 9.18. TOK olciim cihaz
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Gorsel 9.19. TOK ol¢iim tiipleri

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), atiksularm karakterizasyonunda en onemli
parametrelerden biridir. Gerek evsel gerekse de endiistriyel atik sularin kirlilik
derecesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI),
biyolojik olarak ayrigtirilabildigine bakilmaksizin hemen hemen biitiin organik
maddelerin ve bazi inorganik maddelerin de asidik ortamda ve kuvvetli bir oksitleyici
yardimiyla (potasyum dikromat) oksitlenmesi sirasinda harcanan oksijen miktari olarak
tanimlanmaktadir. KOI deneyi sirasinda organik maddeler CO, (karbondioksit) ve H,O
(su) ’ya doniismektedir. Biyolojik olarak ayrisamayan organik maddelerin biiyiik bir
boliimii (6rnegin; lignin, glikoz, vb.) tamamen okside edilmektedir. KOI deneyinin
biyolojik olarak ayrigamayan organik maddeleri de okside etmesi bu deneyin 6nemli
dezavantajlarindan biridir. Ciinkii bu deneydeki siirecler dogada var olan bozunma ve
ayrisma siireclerini temsil etmemektedir. Ayn1 zamanda biyolojik olarak ayrisabilen
maddelerin de bozunma hizlari hakkinda herhangi bir bilgi vermemektedir. KOI
deneyinin en 6nemli avantaji kisa slirede gerceklestirilmesidir. Bu 6zelligi ile pek ¢ok
durumda BOI deneyinin yeribe kullanilmaktadir [168].

Gérsel 9.20.’de KOI reaktorii, Gorsel 9.21.°de titrasyon &ncesi durum ve Géorsel

9.22.’de titrasyon sonrast durum verilmistir.
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Gorsel 9.20. KOI reaktorii

: == | ]
'i‘ﬁﬁfg'ﬁ r""l:"-

Gorsel

9.22. Titrasyon sonrasi

90



Deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler ile % giderim hesaplamalar
yapilmadan nce KOI analizi ve TOK analizi degerleri hesaplanmustir.

Bu degerler hesaplandiktan sonra ise, hem KOI analizi i¢cin hem de TOK analizi
icin % giderim hesabi yapilip, kirletici giderme verimleri hesaplanmastir.

Son olarak da yapilan deneylerin her bir KOI analizi sonuglar1 kendi iginde
karsilastirildiktan sonra, TOK analizi sonuglari da kendi iginde karsilastirilmistir.
Ardindan, KOI analizi sonuglart ve TOK analizi sonuclar1 da birbirleriyle

karisilastirilmistir ve optimum giderim degerleri belirlenmistir.
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10. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

10.1. Kalsiyum Oksitin XRD (X-Isinlar1 Kirimmm Cihazi) Analizi Sonuglari
XRD faz veri deseni Sekil 10.1.’de verilmistir.

Meas. data:YUMURTA KABUGU_Theta_2-Th —
5.0e+003 ot et

4.0e+003

3.0e+003

Intensity (cps)

2.0e+003+

1.0e+003+
0.0e+000 J \

Lime, syn, Ca O, 00-037-1497

Calcite, Ca C O3, 01-072-1651

20 30 40 50 60 70 80
2-theta (deg)

Sekil 10.1. XRD faz veri deseni

10.2. Kalsiyum Oksitin SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analizi Sonuglari

CaO’in SEM analizi sonuclart Gorsel 10.1.’de, EDX sonuglar1 Gorsel 10.2°de

gosterilmistir.

Electron Image 1

25um

Gorsel 10.1. SEM sonuglart
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25um

25um

Mg Kal_2

f 25um !

Gorsel 10.2. EDX sonuglart

Magnezyumun dahil oldugu EDX sonucu $ekil 10.2.’de, magnezyumun dahil
olmadigi EDX sonucu Sekil 10.3.’te verilmistir.

B Hap Sum Spectrum

R B |

2 4

Sekil 10.2. Magnezyumun dahil oldigu EDX sonuglart
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Tablo 10.1.’de EDX sonuglar verilmistir.

. Map Sum Spectrum

LRt o A I R

Sekil 10.3. Megnezyumun dahil olmadigi EDX sonuglart

Tablo 10.1. EDX sonuclari

18 (=Y

Harita Toplam

Spektrum

Element Cizgi Tiirii Kiitlece Yiizde Sigma Kiitlece Atomik Yiizde
(%) Yiizde (%) (%)

0] K serisi 35,13 0,68 57,44

Ca K serisi 64,32 0,68 41,98

Mg K serisi 0,54 0,68 0,58

Toplam 100,00 100,00

10.3. Model Atik Suyun Ozellikleri

Asagidaki Tablo 10.2.’de model atik suyun 6zellikleri verilmistir.

Tablo 10.2. Model atik su ozellikleri

KOI (mg/L) ~ 876
TOK (mg/L) ~ 288
pH 7,97

iletkenlik (uS/cm) 34,10

10.4. Tam Karistirmah Reaktorde Kesikli Akista Aritim Sonuclari

10.4.1. Kalsiyum oksit ile aritim sonuclari

10.4.1.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuclari

100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g CaO kullanilarak

yapilan aritim icin KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.4.”de verilmistir.
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400 mL model atik suda 0,6 g CaO kullanilarak yapilan aritim icin KOI analizi

sonuglart Sekil 10.5.’te verilmistir.

1200 -
1100 -
1000 +~
900 -
800 -
700 -
600 -
100 | " Ca0
300 -
200 -
100 -

KOI Degeri (mg/L)

Giris 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
CaO Miktari (g)

Sekil 10.4. 100 mL model atik suda 0,1 g, 0,2 g, 0,3g,; 0,4g; 0,5 gve 0,6 g CaO kullanilarak yapilan

arttim i¢in KOI analizi sonuclar

1200
1100
1000
900 VS
800 b o ¢ o ® * * .
700
600
500
400
300
200
100
0 : : : : : : : : .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢ Ca0

KOi Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.5. 400 mL model atik suda 0,6 g CaO kullanilarak yapilan aritim igin KOI analizi sonuglart

10.4.1.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuglar

100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g CaO kullanilarak
yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.6.’da, 400 mL model atik suda 0,6 g

CaO kullanilarak yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.7.’de verilmistir.
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300

250

200

150 A
mCaO

100

TOK Degeri (mg/L)

50 A

Giris 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
Miktar (g)

Sekil 10.6. 100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g, 0,3g,0,4g; 0,5 gve 0,6 g CaO kullanilarak yapilan

aritim i¢in TOK analizi sonug¢lari

300‘.
550 e ® o o o 4 o o

200

150
®CaO

100

TOK Degeri (mg/L)

50

0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Siire (dk)

Sekil 10.7. 400 mL model atik suda 0,6 g CaO kullanilarak yapilan aritim i¢in TOK analizi sonug¢lar
10.4.2. Cinko oksit ile aritim

10.4.2.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuclari

100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g ZnO
kullanilarak yapilan aritim igin KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.8.’te, 400 mL model atik
suda 0,6 g ZnO kullanilarak yapilan aritim igin KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.9.’da

verilmisgtir.
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1000 -

900 1+~
~ 800 -
= 700 -
§ 600 -
E,) 500 -
a 400 - ®7n0
S 300 -
% 200 -

100 -

0 . . . . : : .
Giis 0,1 02 03 04 05 06
ZnO Miktar (g)

Sekil 10.8. 100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2g,;0,3g,;0,4g ;0,5 gve 0,6 g ZnO kullanilarak yapilan

arttim i¢in KOI analizi sonuclar

900,| L
800
700
600
500
400
300
200
100
0 ——
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90

¢ Zn0

KOi Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.9. 400 mL model atik suda 0,6 g ZnO kullanmilarak yapilan aritim icin KOI analizi sonuglart

100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g CaO ve ZnO
kullanilarak yapilan aritim karsilastirilmasi Sekil 10.10.’da 400 mL model atik suda 0,6
g CaO ve ZnO kullanilarak yapilan aritim karsilastirilmasi Sekil 10.11.’de verilmistir.
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1200 -
1100 A
1000 -+
900 -
800 -
700 -
600 -
500 - HCaO
400 - m7ZnO
300 -
200 -
100 -

NN

KOI Degeri (mg/L)

Giris 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Miktar (g)

Sekil 10.10. /100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2g,;03g, 04g,0,5gve 0,6 g CaO ve ZnO kullanilarak
yapilan arttimin KOI karsilastirilmast

1200
1100
1000 v " =
900 gy e

800 ? * y 9§ A &
700
600
500 *Ca0
400 WZnO
300
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100
O T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

KOI Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.11. 400 mL model atik suda 0,6 g CaO ve ZnO kullanilarak yapilan aritimin KOI

karstlastiriimast

10.4.2.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuglari

100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g ZnO
kullanilarak yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.11.’de 400 mL model
atik suda 0,6 g ZnO kullanilarak yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglar1 Sekil
10.12.”de verilmistir.
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350

300
250 -
200 -
150 - "0
100 -

TOK Degeri (mg/L)

Giris 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
Miktar (g)

Sekil 10.11. /00 mL model atik suda 0,1 g; 0,2g, 03 g, 0,4g; 0,5 gve 0,6 g ZnO kullanilarak yapilan

aritim i¢in TOK analizi sonuglari

350

300

250 S

200

150
®7n0

TOK Degeri (mg/L)

100

50

0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Siire (dk)

Sekil 10.12. 400 mL moldel atik suda 0,6 g ZnO kullanilarak yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglart
100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4 g; 0,5 g ve 0,6 g CaO ve ZnO

kullanilarak yapilan aritim karsilagtirilmasi Sekil 10.13.’te 400 mL model atik suda 0,6
g CaO ve ZnO kullanilarak yapilan aritim karsilastirilmasi Sekil 10.14.’de verilmistir
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350 ~

300 -
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Sekil 10.13. 100 mL model atik suda 0,1 g; 0,2g,;03g,04g,0,5gve0,6 g CaO ve ZnO kullanilarak
yapilan aritimin TOK karsilastiriimasi

350

300 g -
250:0.!"!.ﬁ

200

150 €Ca0O
100 BZnO

TOK Degeri (mg/L)

50

O T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90

Siire (dk)

Sekil 10.14. 400 mL model atik suda 0,6 g CaO ve ZnO kullanilarak yapilan aritimin TOK

karsilagtiriimasi

10.5. Dolgulu Reaktorde Yari Siirekli Akista Aritim Sonuclari
10.5.1. Kalsiyum oksit katkili polipropilen malzeme ile aritim
10.5.1.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuglari

%10 CaO katkil1 polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan aritim i¢in
KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.15.’te, 50 mL/dk debide yapilan aritim i¢in KOI analizi
sonuglar1 Sekil 10.16.’da, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in KOI analizi sonuglar
Sekil 10.17.”de verilmistir.
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KOI Degeri (mg/L)
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Sekil 10.15. 20 mL/dk debi icin KOI analizi sonuglar (%10 CaO katkil)

KOI Degeri (mg/L)

900 &
800 — 29— e " % o
700
600
500
400
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100
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Siire (dk)

#Ca0 (50 mL/dk)

Sekil 10.16. 50 mL/dk debi i¢in KOI analizi sonuglart (%10 CaO katkil)
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Sekil 10.17. 100 mL/dk debi i¢in KOI analizi sonuglart (%10 CaO katkili)
Sekil 10.18.’de 20, 50 ve 100 mL/dk debileri i¢in KOI analizi sonuglar1 (%10

CaO katkili) verilmistir.

1000 |
900 py —
otV r R T Ty
600
500 #Ca0 (20 mL/dk)

400 B CaO (50 mL/dk)

300
CaO (100 mL/dk)
200
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KOI Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.18. 20, 50 ve 100 mL/dk debileri i¢in KOI analizi sonuglart (%10 CaO katkily)

10.5.1.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuclar

%10 CaO katkil1 polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan aritim i¢in
TOK analizi sonuglart Sekil 10.19.’da, 50 mL/dk debide yapilan aritim i¢in TOK analizi
sonuglar1 Sekil 10.20.’de, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglari
Sekil 10.21.’de verilmistir.
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TOK Degeri (mg/L)
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Sekil 10.19. 20 mL/dk debi icin TOK analizi sonuglart (%10 CaO katkily)

TOK Degeri (mg/L)

350

300

250

200

150

100

50

0

¢
* o & o ¢ ® o

#Ca0 (50 mL/dk)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Siire (dk)

Sekil 10.20. 50 mL/dk debi i¢in TOK analizi sonuglart (%10 CaO katkily)
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Sekil 10.21. 100 mL/dk debi i¢cin TOK analizi sonug¢lari (%10 CaO katkili)
Sekil 10.22.’de 20, 50 ve 100 mL/dk debileri i¢in TOK analizi sonuglar1 (%10

CaO katkili) verilmistir.
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g | - ) . " i
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Sekil 10.22. 20, 50 ve 100 mL/dk debileri i¢in TOK analizi sonuglart (%10 CaO katkily)
10.5.2. Cinko oksit katkili polipropilen malzeme ile aritim

10.5.2.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) analizi sonuglart

%10 ZnO katkil1 polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan aritim i¢in
KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.23.’te, 50 mL/dk debide yapilan aritim igin KOI analizi
sonuglar1 Sekil 10.24.’de, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in KOI analizi sonuglari
Sekil 10.25.’te verilmistir.
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Sekil 10.23. 20 mL/dk debi icin KOI analizi sonuglart (%10 ZnO katkulr)
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Sekil 10.24. 50 mL/dk debi icin KOI analizi sonuglart (%10 ZnO katkuli)
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Sekil 10.25. 100 mL/dk debi icin KOI analizi sonuglart (%10 ZnO katkuly)

Sekil 10.26.’da 20, 50, 100 mL/dk debileri i¢in KOI analizi sonuglar1 verilmistir.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0

KOI Degeri (mg/L)

o

il S SENEDGIPSE |
A

iz e

2] [ ]
. u - sm
#7Zn0 (20 mL/dk)
B ZnO (50 mL/dk)
AZnO (100 mL/dk)

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Siire (dk)

Sekil 10.26. 20, 50, 100 mL/dk debileri icin KOI analizi sonuclart (%10 ZnO katkilz)

10.5.2.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuglari

%10 ZnO katkil1 polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan aritim igin
TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.27.’de, 50 mL/dk debide yapilan aritim i¢in TOK analizi
sonuglart Sekil 10.28.’de, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in TOK analizi sonuglari

Sekil 10.29.’da verilmistir.
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Sekil 10.27. 20 mL/dk debi i¢in TOK analizi sonuglart (%10 ZnO katkily)
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Sekil 10.28. 50 mL/dk debi i¢in TOK analizi sonuglart (%10 ZnO katkily)
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Sekil 10.29. 100 mL/dk debi igcin TOK analizi sonuglar: (%10 ZnO katkili)

Sekil 10.30.’da 20, 50, 100 mL/dk debileri i¢cin TOK analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.30. 20, 50, 100 mL/dk debileri icin TOK analizi sonug¢lart
(%10 ZnO katkili)

10.5.3. Kalsiyum oksit ve ¢inko oksit katkili polipropilen malzeme ile aritim

10.5.3.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuglari

%5 CaO ve %5 ZnO katkil1 polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan
arittm icin KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.31.’de, 50 mL/dk debide yapilan aritim i¢in
KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.32.’de, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in KOI analizi

sonuglart Sekil 10.33.’te verilmistir.
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Sekil 10.31. 20 mL/dk debi icin KOI analizi sonuclar:
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)
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Sekil 10.32. 50 mL/dk debi icin KOI analizi sonuclar:
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)
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Sekil 10.33. 100 mL/dk debi i¢cin KOI analizi sonuclar:
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)

Sekil 10.34.’de 20, 50, 100 mL/dk debileri icin KOI analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.34. 20, 50, 100 mL/dk debileri i¢cin KOI analizi sonuclari
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)

Sekil 10.35’te %10 CaO, %10 ZnO ve %5 CaO+%5 ZnO kullanimi i¢in

optimum debilerde KOI analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.35. %10 CaO, %10 ZnO ve %5 CaO+%5 ZnO kullanimi icin optimum debilerde KOI analizi

sonuclart

10.5.3.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuglari

%35 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen malzeme ile 20 mL/dk debide yapilan
aritim i¢in TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.36.’da, 50 mL/dk debide yapilan aritim i¢in
TOK analizi sonuglart Sekil 10.37.’de, 100 mL/dk debide yapilan aritim i¢in TOK

analizi sonuglar1 Sekil 10.38.’de verilmistir.
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Sekil 10.36. 20 mL/dk debi i¢in TOK analizi sonuglar
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)
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Sekil 10.37. 50 mL/dk debi i¢in TOK analizi sonuglart
(%5 CaO ve %5 ZnO katkili)
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Sekil 10.38. 100 mL/dk debi icin TOK analizi sonug¢lart
(%5 CaO ve %5 ZnO katkil)
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Sekil 10.39.’da 20, 50, 100 mL/dk debileri i¢cin TOK analizi sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 10.39. 20, 50, 100 mL/dk debileri i¢cin TOK analizi sonuglart
(%5 CaO ve %5 ZnO katkily)

Sekil 10.40°’ta %10 CaO, %10 ZnO ve %5 CaO+%5 ZnO kullanimi igin

optimum debilerde TOK analizi sonuglari verilmistir.
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Sekil 10.40. %10 CaO, %10 ZnO ve %5 CaO+%5 ZnO kullanimi igin optimum debilerde TOK analizi

sonuglart
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10.6. Ultraviyole (UV) Isin ile Aritim Sonuclar
10.6.1. Model atik suyun dogrudan uv 1s1n ile aritinm

10.6.1.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) sonuclart

UV 1sin reaktorii kullanilarak; 50 mL/dk debide ve tam karistirmali reaktérde

kesikli akista yapilan aritimin KOI analizi sonuglar1 Sekil 10.41.’de verilmistir.
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Sekil 10.41. Tam karistirmali reaktorde kesikli akista UV 151n reaktor kullanilarak

yapilan arttimin KOI analizi sonuglar

10.6.1.2. TOK (Toplam organik karbon) sonuglart

UV 1s1n reaktorii kullanilarak; 50 mL/dk debide ve tam karistirmali reaktorde

kesikli akista yapilan aritimin TOK analizi sonuglar1 Sekil 10.42.’de verilmistir.
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Sekil 10.42. Tam karistirmall reaktorde kesikli akista UV isin reaktor kullanilarak

yapilan arittinun TOK analizi sonuglart
10.6.2. Kalsiyum oksit ile aritim

10.6.2.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuglari
Sabit akisli kabinde 50 mL/dk debide %10 CaO katkili polipropilen ile
doldurulmus dolgulu reaktérde yari siirekli akista UV 1sin ile yapilan aritimm KOI

analizi sonuglar1 Sekil 10.43.’te verilmistir.
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Sekil 10.43. Dolgulu reaktérde yar siirekli akista UV 1sin ile yapilan aritimin KOI analizi sonuglart
(%10 CaO katkilr)
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10.6.2.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuclar
Sabit akisli kabinde 50 mL/dk debide %10 CaO katkili polipropilen ile
doldurulmus dolgulu reaktoérde yari siirekli akista UV 1s1n ile yapilan aritimin TOK

analizi sonuglar1 Sekil 10.44.’de verilmistir.
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Sekil 10.44. Dolgulu reaktérde yari stirekli akista UV isin ile yapilan aritimin TOK analizi sonuglar
(%10 CaO katkil)

10.6.3. ZnO (Cinko oksit) ile aritim

10.6.3.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyact) analizi sonuglari
Kabin i¢inde 50 mL/dk debide %10 ZnO katkil1 polipropilen ile doldurulmus

dolgulu reaktorde yar siirekli akista UV 1s1n ile yapilan aritimm KOI analizi sonuglart

Sekil 10.45.°te verilmistir.
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Sekil 10.45. Dolgulu reaktorde yari siirekli akista UV 1sin ile yapilan aritimin KOI analizi sonuglar
(%10 ZnO katkil)

10.6.3.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuglari
Kabin i¢inde 50 mL/dk debide %10 ZnO katkili polipropilen ile doldurulmus

dolgulu reaktdrde yar siirekli akista UV 1s1n ile yapilan aritimin TOK analizi sonuglari

Sekil 10.46.’da verilmistir.
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Sekil 10.46. Dolgulu reaktérde yari siirekli akista UV isin ile yapilan aritimin TOK analizi sonuglart
(%10 ZnO katkaili)
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10.6.4. Kalsiyum oksit ve ¢inko oksit ile aritim

10.6.4.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyac) analizi sonuclart

Kabin i¢inde 50 mL/dk debide %5 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen ile
doldurulmus dolgulu reaktdrde yar siirekli akista UV 1sin ile yapilan aritimin KOI

analizi sonuglar1 Sekil 10.47°de verilmistir.
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Sekil 10.47. Dolgulu reaktérde yari siirekli akista UV isin ile yapilan aritimin KOI analizi sonuglart (%5
CaO ve %5 ZnO katkily)

Sekil 10.48.’de 50 mL/dk debide %10 CaO’in, %10 ZnO’in ve %5 CaO + %5

Zn0O’in UV 1s1n ile aritim sonucu verilmistir.
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Sekil 10.48. 50 mL/dk debide %10 CaO'’in, %10 ZnO’in ve %5 CaO+ %5 ZnO’in UV 151n ile aritim

sonucu
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10.6.4.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuclar

Kabin i¢inde 50 mL/dk debide %5 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen ile
doldurulmus dolgulu reaktdrde yar siirekli akista UV 1s1n ile yapilan aritimin KOI

analizi sonuglar1 Sekil 10.49.”da verilmistir.
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Sekil 10.49. Dolgulu reaktérde yar siirekli akista UV isin ile yapilan aritimin KOI analizi sonuglar (%5
CaO ve %5 ZnO katkily)

Sekil 10.50.’de 50 mL/dk debide %10 CaO’in, %10 ZnO’in ve %5 CaO + %5

Zn0O’in UV 1s1n ile aritim sonucu verilmistir.
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Sekil 10.50. 50 mL/dk debide %10 CaO’in, %10 ZnO’in ve %5 CaO + %5 ZnO’in UV 1511 ile aritim

sonucu
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10.7. Hidrojen Peroksit Ile UV Aritim Sonuclar1

10.7.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) analizi sonuclari

Sekil 10.51.’de 1000 mg/L. H,O, kullanilarak, Sekil 10.52.’de 2000 mg/L. H,0O,
kullanilarak ve Sekil 10.53.’te 3000 mg/L. H,O, kullanilarak UV reaktorde yapilan

arittmin KOI analizi sonuglar1 verilmistir.

1000 |
900 4
800

700 * o * 'y r'y
600 > & L g
500
400
300
200
100
0 ————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

4 1000 mg/L. H202

KOI Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.51. 1000 mg/L H,0, ile UV reaktorde yapilan aritimin KOI

analizi sonuglar
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Sekil 10.52. 2000 mg/L H,0, ile UV reaktdrde yapilan aritimin KOI

analizi sonuglart
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KOI Degeri (mg/L)

1000

900
800

700

600

500

400

43000 mg/L H202

300
200

* o

100

T T T T T T T ? ’

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Siire (dk)

Sekil 10.54.’de 1000 mg/L H,0,, 2000 mg/L H,O, ve 3000 mg/L H,O,

Sekil 10.53. 3000 mg/L H,0, ile UV reaktorde yapilan aritimin KOI

analizi sonug¢lari

kullanilarak UV reaktdrde yapilan aritimin KOI analizi sonuglari verilmistir.
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Sekil 10.54. 1000 mg/L H,0,, 2000 mg/L H,0, ve 3000 mg/L H,0, kullanilarak UV reaktorde yapilan

arttimuin KOI analizi sonuclart

10.7.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuclari

Sekil 10.55.’te 1000 mg/L. H,O, kullanilarak, Sekil 10.56.’da 2000 mg/L. H,O,
kullanilarak ve Sekil 10.57.de 3000 mg/L. H,O, kullanilarak UV reaktorde yapilan

arttimin TOK analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.55. 1000 mg/L H,0; ile UV reaktirde yapilan aritimin TOK

analizi sonuglar
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Sekil 10.56. 2000 mg/L H,0, ile UV reaktorde yapilan aritimin TOK

analizi sonuglart
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Sekil 10.57. 3000 mg/L H,0; ile UV reaktirde yapilan aritimin TOK

analizi sonug¢lart
Sekil 10.58.°de 1000 mg/L. H,O,, 2000 mg/L H,0O, ve 3000 mg/L H,0,

kullanilarak UV reaktorde yapilan aritimin TOK analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.58. 1000 mg/L H,0,, 2000 mg/L H,0, ve 3000 mg/L H,0; kullanilarak UV reaktorde yapilan

arittimin TOK analizi sonuglar

123



10.8. Ardisik Sistem Ile Aritim Sonugclar:

10.8.1. KOI (Kimyasal oksijen ihtiyac1) analizi sonuclar

%5 Ca0O ve %5 ZnO katkili polipropilen dolgulu kolon ile birlikte UV kolon
kullanilarak ardisik sistem ile aritim yapilmistir.
Sekil 10.59.da H,O, kullanilmadan, Sekil 10.60.°da 2000 mg/L H,0,

kullanilarak ve yapilan aritimm KOI analizi sonuglar verilmistir.
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Sekil 10.59. H,0, kullaniimadan yapilan aritimin KOI analizi sonuclart
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Sekil 10.60. H,0, kullanilarak yapilan aritimin KOI analizi sonuglar

Sekil 10.61.’de H,O, kullanilmadan ve 2000 mg/L.  H,O, kullanilarak yapilan

aritimim KOI analizi sonuglar1 verilmistir.

124



1200

1100

1000 —— W W g g _ ¥
n

900 g "y

800

700

600 * o o
500 +—& . * o H202 'li Ardigik Sistem

400 * BWH202'siz Ardisik Sistem
300
200
100
0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

KOI Degeri (mg/L)

Siire (dk)

Sekil 10.61. H,0, kullaniimadan ve 2000 mg/L H>O- kullamlarak yapilan aritimin KOI analizi sonuclart

10.8.2. TOK (Toplam organik karbon) analizi sonuclari

%5 CaO ve %5 ZnO katkili polipropilen dolgulu kolon ile birlikte UV kolon

kullanilarak ardigik sistem ile aritim yapilmistir.

Sekil 10.62.de H,0O, kullanilmadan, Sekil 10.63.’te 2000 mg/L. H,0O,

kullanilarak ve yapilan arittimin TOK analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 10.62. H,0, kullanilmadan yapilan aritimin TOK analizi sonuglart
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Sekil 10.63. H,0; kullanilarak yapilan aritimin TOK analizi sonuglar

Sekil 10.64.’de H,O, kullanilmadan ve 2000 mg/L H,O, kullanilarak yapilan

arttimim KOI analizi sonuglar verilmistir.
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Sekil 10.64. H,0, kullaniimadan ve 2000 mg/L H,0, kullanilarak yapilan aritimin TOK analizi

sonuglart
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11. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yumurta kabuklarimin XRD ve SEM sonuglart incelendiginde kalsinasyon
sonucunda CaO formuna doniistiigii gdzlenmistir.

Tam karigtirmali reaktérde kesikli akista yapilan ¢alismalarda; CaO ile elde edilen
en iyi KOI giderimi %9,3’tiir. ZnO ile elde edilen en iyi KOI giderimi ise %7,6’dur.
CaO ile elde eldilen verim ZnO ile elde edilen verimden daha fazladir.

Dolgulu reaktorde yari siirekli akista 20 mL/dk, 50 mL/dk ve 100 mL/dk debilerde
yapilan calismalarda; CaO ile elde edilen KOI giderim verimi, 20 mL/dk debide
50.dk.’da %11,5’tir. ZnO ile elde edilen KOI giderim verimi, 20 mL/dk debide
50.dk.’da %35,6°dir. CaO ve ZnO ile elde edilen KOI giderim verimi, 50 mL/dk debide
50.dk.’da %31,5’tur. Bu nedenle en iyi giderim verimi; CaO ve ZnO’in birlikte
kullaniminda 50 mL’dk debide 50.dk’da %31,5°ta elde edilmistir.

Scott ve Bandaru (2013); tarafindan yapilan ¢alismalarda TCEP 1n giderimi igin biri
disiik (25: 1) digeri yiiksek (300: 1) oranina sahip silika: aliimina iki zeolit
belirlenmistir ve adsorpsiyon yapilmistir. Her iki zeolit ile, TCEP'In ¢6zeltiden >% 99
oraninda giderimi saglanmistir [152].

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada ise, CaO, ZnO ve CaO + ZnO kullaniminda
%31,5 giderim ile etkin giderim verimine ulagilamamastir.

Optimum olarak 50 mL/dk debi ile giderim yapildig1 saptanmisir. Bu nedenle
UV, H,0O, (hidrojen pereoksit) ve ardisik sistem ile yapilan caligmalar bu debide
yapilmugtir.

UV 151 ile 50 mL/dk debide yapilan calismalarda; CaO ile elde edilen KOI
giderim verimi 30.dk.’da %1.3’tiir. ZnO ile elde edilen KOI giderim verimi 30.dk.’da
%0,28°dir. CaO ve ZnO ile elde edilen KOI giderim verimi 30.dk.’da %20,7’dir. Bu
nedenle en iyi giderim verimi; CaO ve ZnO’in birlikte kullaniminda 30.dk’da %20,7’de
elde edilmistir.

H,0; ile 50 mL/dk debide 1000 mg/L, 2000 mg/L ve 3000 mg/L H,O, kullanim
i¢in KOI giderim verimleri; 1000 mg/L H,O, kullaniminda 90.dk’da %28, 2000 mg/L
H,0, kullaniminda 90.dk’da %99,4, 3000 mg/L. H,0, kullaniminda 90.dk’da %99,5’tir.
Bu nedenle en iyi giderim verimi; 2000 mg/L. H,O; kullaniminda 90.dk.’da %99,4’de

elde edilmistir.
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Kevin ve ark., (2019); tarafindan yapilan ¢alismalarda UV ile aktive olan TiO, yar1
iletkeni varliginda heterojen fotokataliz yontemiyle TCEP’in  >%95'in giderildigi
gorilmistir [161].

Michael ve Karl (2008) ; tarafindan yapilan ¢alismalarda TCEP’in OH radikal
oksidasyonuyla (UV-H;0;) %96 oraninda kirletici giderimi elde edilmistir [25].

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada ise; UV ile aktive olan CaO ve ZnO yari
iletkenlerinin birlikte kullaniminda %20,7 giderim verimi elde edilmistir. TCEP’1n OH
radikal oksidasyonuyla (UV-H,0,) kullaniminda %99,4 giderim verimi elde edilmistir.

Ardigik sistem ile 50 mL/dk debide yapilan aritim ¢aligmalarinda ise; H,O,
kullanilmadan elde edilen KOI giderim verimi 20.dk.’da % 0,3’tiir. H,O, kullaniminda
elde edilen KOI giderim verimi ise 20.dk’da 51,3 tiir. Bu nedenle en iyi giderim verimi;
H,0, kullaniminda 20.dk’da %51,3’te elde edilmistir.

Tam karigtirmali reaktorde kesikli akista yapilan ¢alismalarda; CaO ile elde edilen
en iyl TOK giderimi %27,7’dir. ZnO ile elde edilen en iyi TOK giderimi ise %19,2’dir.
CaO ile elde eldilen verim ZnO ile elde edilen verimden daha fazladir.

Dolgulu reaktoérde yar siirekli akista 20 mL/dk, 50 mL/dk ve 100 mL/dk debilerde
yapilan calismalarda; CaO ile elde edilen TOK giderim verimi 50 mL/dk debide
70.dk’da %17,9’dur. ZnO ile elde edilen TOK giderim verimi 100 mL/dk debide
30.dk’da %19,1°dir. CaO ve ZnO ile elde edilen TOK giderim verimi 50 mL/dk debide
60.dk’da  %19,4’tiir. Bu nedenle en iyi giderim verimi; CaO ve ZnO’in birlikte
kullaniminda 50 mL’dk debide 60.dk’da %19.4’de elde edilmistir.

Optimum olarak 50 mL/dk debi ile giderim yapildig1 saptanmisir. Bu nedenle
UV, H;0; (hidrojen pereoksit) ve ardisik sistem ile yapilan caligmalar bu debide
yapilmustir.

UV 151 ile 50 mL/dk debide yapilan ¢aligmalarda; CaO ile elde edilen TOK
giderim verimi 60.dk’da %7’dir. ZnO ile elde edilen TOK giderim verimi 60.dk’da
%9,2’dir. CaO ve ZnO ile elde edilen TOK giderim verimi 60.dk’da %24,6’dir. Bu
nedenle en iyi giderim verimi; CaO ve ZnO’in birlikte kullaniminda 60.dk’da %24,6’da

elde edilmistir.
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H,0; ile 50 mL/dk debide 1000 mg/L, 2000 mg/L ve 3000 mg/L H,O; kullanim
icin TOK giderim verimleri; 1000 mg/L H,O, kullannominda 80.dk’da %33,3, 2000
mg/L H,O, kullaniminda 80.dk’da %85.,8, 3000 mg/L. H,O, kullaniminda 80.dk’da
%85,2’dir. Bu nedenle en iyi giderim verimi; 2000 mg/L. H,O, kullaniminda 80.dk’da
%85,8’de elde edilmistir.

Ardisik sistem ile 50 mL/dk debide yapilan aritim c¢alismalarinda ise; H,O,
kullanilmadan elde edilen TOK giderim verimi 10.dk’da % 13’tiir. H,O, kullaniminda
elde edilen TOK giderim verimi ise 10.dk’da %57,2’dir. Bu nedenle en iyi giderim
verimi; H,O, kullaniminda %57,2’de elde edilmistir.

Tiim bu nedenlerle; ileri aritim ydntemi olan adsorpsiyon ile istenilen giderim
verimi elde edilememistir. Ayrica H>O,+UV homojen oksidasyon yontemleri ile
UV+CaO ve UV+ZnO heterojen oksidasyon yontemlerinden daha etkin giderim elde
edilmistir. Homojen oksidasyon yontemleri ile %99,4 TCEP giderimi elde edilmistir.
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12. TARTISMA VE ONERILER

Halojenli alev geciktirici tiirii olan TCEP'in; evsel atik sulardan, endiistriyel atik
sulardan, i¢gme sularindan, yiizeysel sulardan (akarsu, nehir, gol gibi), yer alti
sularindan, yagmur sularindan kisacasi sulardan giderimi {izerine ¢alismalar yapilmistir.
Boylece bu gii¢ tutusur kimyasalin ¢evreye ve insana olan zararli etkilerinin ortadan
kaldirilmasi amaglanmastir.

TCEP'm sulardan giderimi icin ileri oksidasyon yontemleri uygulanmstir.
Bunun i¢in CaO ve ZnO kullanilmistir; bunlar ise polipropilene katkilandirilmis ve yeni
bir malzeme {iiretilmistir. CaO igin ise, yumurta kabugu atiklarinin kalsine edilmis hali
tercih edilmistir. CaO sentezi i¢in yumurta kabugu kullanimi, heterojen katalizor
iiretimi i¢in uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir yol saglamaktadir. Yumurta kabugu
tozunun dolgu malzemesi olarak kullanim1 yenilenebilir kaynak saglamaktadir.

Cevresel olarak ele alindiginda; bu organik atiklarin ¢op depolama tesislerinde
meydana getirdigi bertaraf yiikii ve olusturdugu kotii kokular da azaltilmistir. Cevresel
bir sorun olan su kirliliginin giderimi i¢in yine baska bir ¢cevresel sorun olan kati atiklar
kullanilmistir. Boylece iki c¢evresel sorun da ¢oziime ulasmistir. Ekonomik olarak ele
alindiginda ise; CaO bir atiktan elde edilip satin alinmadig i¢in de ekonomik olarak
avantajlidir.

Ileri oksidasyon prosesleri ile yapilan aritimda, geleneksel aritim yontemlere
gore daha ¢ok giderim verimi elde edilmektedir ve kirletici miktariniu azaltmaktadir. Bu
nedenle bu prosesler evsel ve endiistriyel atik su aritiminda uygulanabilmektedir.
Geleneksel aritma proseslerinde karsilasilan ¢amur olusumu ve ¢amur bertarafinin
ortaya c¢ikardigi sorunlar ve ek maliyetler bu proseslerde ortaya ¢ikmamaktadir. Bu
proseslerde elde edilen aritim verimleriyle kirleticiler atik sulardan uzaklastiriimaktadir
ve geri kazanilmig su elde edilmektedir. Organik bilesenler ve hidroksil radikalleri
arasindaki reaksiyonun gerceklesme stiresi Ozellikle biyolojik aritma proseslerine gore
daha diisiiktiir. Bu nedenle de, kirleticilerin giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir.
Ayrica yapilan aritimlar bagka bir yari iletken olan TiO; ile denenebilir. Aritimlarda
polipropilen disinda farkli bir polimer malzemesi kullanilabilir. KOI ve TOK giderimi
disinda TCEP’in ger¢ek giderimini incelemek i¢cin GC-MS ve LC-MS yontemleriyle ara

iriin aydinlatmasi yapilabilir.
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