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Fu ¢alicmada, Dbenzoik asit, p-krezol ve 8-hidroksi kinolin gibi
tokeik bhazi: wmodel bilesziklerin degicsik konsantrasyonlardaki sulu
gozeltileri Lhazarlanarak ozow 1le kinyasal, beyaz kif mantar:
(Phanercchaete clhrysopsporium ile Dbiyolojlk olarak par¢alanmas:
arastirilda,

Organiklerin ozonla pargalanma miktarlar:, organiklerin kimyasal
yaprgina, ortamn pH'na ve ozon dozuna bazl: olmaktadir. Bu model
maddelerin ozonla pargalanma miktarlarinin ozon dozu ve pH'nin
artigayla artig:; ozonlanan ¢dzeltilerin COD, TOC, toksisite ve pH
degerlerinin azaldifi, BOD:c ve biyolejik pargalanabilirliklerinin
artig: belirlendi.

Organiklerin ozonla pargalanma mekanizmalara pargalanma
lrinlerine bagl: olarak dleri ciridldi. Mecdel bileciklerin ozonla
reksiyon  derecesl ve reaksiyon hiz  sabitleri belirlendi. Nodel
bilegiklerin ozonlama ve biyolojik pargalama izlemleri eirasinda
alinan pargalanma Griinlerinin =nicel ve nitel analizleri gaz

kromatografik ve spektrofotometrik metodlarla yapilda.
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ABSTRACT

In thie study, aqueous spluticns which have different
concentrationsg of toxic model compounds such as benzoic acid, p-cresol,
and 8-hydroxy quincline were prepared and chemical and biological
degradation of these substances were investigated by using ozone and
white rot fungus Fhkanerochaete chryscsporium respectively.

The amounts of degradatien of organics with ozone depends upon
chemical structures of organics, pHs of media and ozone dozages. It
was determined that, values of COD, TOC, toxicitiy and pH of solutions
decrease, BOD: and biological degradation of them increase with
increasing ozone dozage and pH.

The degradation mechanien of organics with ozone were proposed
according to degradation producte. Rate order and rate coastants of
reactions of mondel compounds with ozone were determined. Quantitative
and qualitative determinatieons of degradation products of nodel
compourde in samples whichk were taken during ozonation and
biodegradation processes were performed by gas chromatography and

spectrophotometric methods.



1. Giris

Bu ¢alismada; sulu ortamdaki disiik konsantrasyonlar: bile
toksik olabilen organik bilesiklerin, ozon veya aerpobik mikroorganizma
ile pargalayarak zararsiz tliriinlere déniistirilmesi amaglanmaktadar,

Suda ¢dziinmis diisik konsantrasyonlardaki organik maddelerin
uzaklagtirilmas: icin etkili ydntemlere gereksinim vardir. Fiziksel
aritma ydntemlerl ile sulu ortamdan bu tir zararli: maddeleri gidermek
mimkiin olmamaktadir. Koagililasyon, flotasyon, adsorbsiyon ve 1s1 ile
pargalama gibi yéntemlerle disiik deriszimli organiklerden suyu
" arindirmak hem pratik hem de ekonomik olmayan bir uygulamadir.Suyun
dezenfeksiyonunda yaygin olarak  kullanilan klor, hipoklorit,
klordioksit sudaki eser organiklerle +tepkime sonucu daha +toksik
olabilen klorlu organik bilesikler olusturarak suyun tad ve kokusunu
bozmaktadirlar. Buna kargin ozon sudaki organikleri karbondicksit ve
suya kadar pargalamaktadir.

Ozonun 1i¢me suyu araitiminda kullanilmasi; yiksek oksidasyon
potansiyeline sahip olmasi, klora gdre daha dicik konsantrasyonlarda
her tiirli mikroorganizmaya kargi etkili olabilmesi, diigiik derigimli
organik maddeleri kolayca pargalamas:, Fe(II) ve Mn(II) gibi inorganik
maddeleri yiikseltgeyerek ¢dkelmelerini saglammsi, suyu dezenfektie
etmesi ve organik safsizliklarin biyolojik pargalanabilirliklerinin
artirilmasi gibi nedenlerle ¢ok ydnli uygulamalar saglamaktadir. Bu
amagla model olarak segilen baz: organlk maddelerin sulu ortamda
belirli derizimlerde ¢ozeltileri hazarlanarak ozonlanmg ve
par¢alanmalar: arastirilmsgtar,

Su aritimnda organik maddeleri uzaklagtirma yontemlerinden biri
de mikroorganizmalar kullanarak biyolojik pargalama ile gidermedir. Bu
amagla belirli konsantrasyonlarda hazirlanan organik maddelerin sulu
¢bzeltilerl, beyaz kif mantari P, chrysosporium ile muamele edilerek
biyolojik olarak parcanmalari incelendi.

P. chrysosporium, salgiladig: ©&zel enzimlerle farkl: yapida pek
¢ok billesigi mineralize edebilmektedir.

™ C
T QUEKSERCCGRETIM EKURULE
Dokimantasyon idecscid



1.1. Ozonun Ozellikleri
1.1.1. Fiziksel Ozellikleri

Oksijenin bir allotropu olan ozon renksiz ve kararsiz bir
gazdir.Yavas olmakla birlikte kendisini olusturan oksijene bozunabilir.
Ozonun spesifik fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin sonucu en &nemli
niteligi molekiliinin asiri miktardaki enerjisidir (RAZUMOVSKII ve
ZAIEKOV, 1984):

0= = 3/20:= + 143 kj/mol

Ozon oksijen, azot ve hava ile ideal karizimlar olusturur. Ozon
pksijen kar:icimlara %20 ozon konsantrasyonu iizerinde patlayicaidar,
Emniyetli ¢aligma araligi %15 ozon konsantrasyonuna kadar olan
deriszimlerdir. Ancak ticari Jeneratorlerde dizik derigimlerde ozon
liretildigi igin patlama tehlikesi yoktur. Ozon {Gretiml i¢in Lhava
kullan:ildifinda %1-3 oraninda, saf oksijen kullanildiginda %2-6 orarnain-
da ozon dretilir.

Ozon suda kisml olarak ¢ézinir., Cozinurluigli oksijenden 20 kat
fazladir. Ozonun degislk (¢é&ziicilerdekl c¢d=zilntirligi 1le 11gili
¢aligmalar da mevcuttur., GCalisma sonuglarina goére ozon, sulu tuz
gozeltilerinde suya gére daha az ¢&ézinmektedir (NEKRASOV ve ark.,
1970>. HaS04 igindeki ozonun ¢ozinirligl asit konsantrasyonu artikga
artmaktadir (RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984).,

1.1.2. Ozonun Spektral Karakteristikleri ve Nolekiiller Yapis:

Ozonun optik aktifligi dogrudan gézlenmebilir. Ozon g&zeltilerd
konsantrasyona bagl: olarak agi1k maviden— siyaha kadar renklere
eahiptir. Konsantre ozon ¢ézelticsi mavi-ziyahtir. Ozonun mikrodalgadan
vakum ultraviyole bdlgeye kadar olan bélgedeki spektral
karakteristikleri ile 1lgili pek ¢ok yayin vardar (YAGDOVEEAYA, 1967,
HUDSON, 1974; VWEISS, 1977; RAZUMOVSEII ve ZAIEOV, 1984’'den).

Arastirmalarin ¢ogu gaz faziyla ilgilidir. Sivi fazla 1lgilid
spektral karakteristikler de mevcut olmasina kargin, kati fazla ilgill

bir ¢aligma mevcut degildir.



IR spektrumunda 15-1.5.10<A°dalga boyu araliginda 705, 1043,
1740, 2105, 2800 ve 3050 cm™' bandlar: goriilmiigtir. Maksimum siddetli
band 1043cm~* dalga boyunda gézlenmistir. §ekil 1.1.. IR spektrometresi
kullanarak kaydedilmis ozon  spektrumunu géstermektedir, Baza
absorbsiyon bandlari ornegin 1110cm™' dalga boyundaki band ancak
yiksek ayirma giici olan sepektrometrelerde gézlenebilmektedir,
Fotametrik IR bslgesinde (10<4A°altinda) absorbsiyon zayiftir. 6100 ve
5500 A° arasinda daha siddetli absorbsiyonun oldugu ikinci bir bélge

vardar.

100
\-

°/2 Gecirgentik

S

2200 1800 100 100 oo’

$ekil 1.1, Ozonun IR spektrumu
UR-10 spektrometre, NaCl prizma, 100 mm.lik hiicre

Ultraviyole bilgede 300 ve 220 nm arasinda simetrik bir band
gozlenmektedir (Sekil 1.2). Bu bandin maksimum siddeti 255 nmn

civarindadar.
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Sekil 1.2. Ozonun UV spektrumu.

Vakum ultraviyole bolgede ozon spektrumu birkag yaygin band
halinde goézlenmektedir (VEISS, 1977; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1084'den).
Bu bolgede maksimum absorbsiyonlar 142.5, 145, 133, 121.5, 112 ve 75
nm dalga boylarinda gézlenmektedir.

Ozonun spektral ozellikleri yapisima aydinlatma agisindan
¢nemlidir. Dogrusal olmayan, simetrik, i¢ atomlu ozon molekiili, H=z0
molekiillerinde oldugu gibi spektral verileri kullanarak bag agilarin:
hesaplamada ve merkez agisimin degerini bulmada klasik bir ormektir.
Simetrik olmayan molekiil i¢in dénme sabitleri A,B ve Co, eylemsizlik
momenti, bag uzunluklari(p) ve merkez agisia) gibi degerler
bulunmugtur <(EL’YASHEVICH, 1962). A=106,530.0 MHz; B=13,349.1 MHz;
Co=11,834.3 MHz; poo=1,278%0.003 A°); 0oo=116°50'%30'. pao bag
uzunluklar: Oz molekiilinden daha wuzun (1.21 A°*) fakat Hz0z
molekiilinden daha kisadir (1.49 A°®). Ozonun molekiil yapisi dort

rezonans formu seklinde verilmektedir (Sekil 1.3):

Sekil 1.3.0zonun rezonans gésterimleri



1.1.3. Ozonun Kimyasal Ozellikleri

Ozonun kimyasal ©6zelliklerinin en dnemlisi kuvvetli oksitleyici
olmasidir. Floriirden sonra (-2.7V) oksitleme kapasitesi en ylksek olan
(-2.07V) 1kinci oksidantt:r.

Ozonun yar: &émrdi oda sicakliginda, havada 14 saat olmasina
karsin, sulu ¢ézeltide 20-30 dakikadir. Bozunma hiz: sicaklikla artar.

Ozonun asidik ¢ozeltlleri pldukga kararlaidar. BRazik
¢ézeltilerinde ise ozon ¢ok ¢abuk bozunur.

Aktif karbon, gegis metalleri (Mn, Co, Fe gibi) pek ¢ok oksit
(Pz0=), peroksitler (BaDx) wve hidroksitler ozon bozunumuna neden
olurlar . Cogu metal yiizeylerl ozonla, metalin en yiikeek oksitlenme
basamafindaki oksitlerini olusturarak bir film tabakas: ile
kaplanirlar (PbOz, Ag0D veya Ag=0x, HgO).

Ozonun atomik hidrojem ile reaksiyonu sonucu  hidroksil
radikalleril olusur (NEKRASOV ve ark., 1970):

H+ Os 5 HO + Oz

Oksijen atomunda Drtdklanmamxs elektronlar: bulunan sertest
radikaller, ozonla kolaylikla reaksiyona girerler:

HO-+ Oz - HOz -+ O

HO::-+ Oz -+ HO-+ 20z

Azot oksitleri, atmosferik ozon dfnisimlerinde &nemli rol
oynarlar (MC ELROY, 1954; 1977; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984'den):

FO + Oz 5 ND2+ Oz FO: + Oz + hv

FOz + 0z 2 NOz + O

KDz + NOs -+ Nz0s
Dzon negatif iyonlarla reaksiyona girme Szelligine sahiptir:

O= + 0=~ + 05~ + Oz

0- + HO- -+ 0»~ + HD
Dzon ayrica bazi pozitif iyonlarla reaksiyona girmektedir:

Oz + 0=* = 05 (0z%)..

Oz +N0- ¢ + 0z (HO*)..

Ozonun elektron afinitesi Slglimler sonucunda

Oz + e 4 0 - 2eV



olarak bulunmustur (ROTHE, 1975; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984'demw)
Ozon molekiili bir elektronla birlesirse,enerji agiga ¢ikar:
0= + e” 4 0x~ -Q
v Baz: kaynaklara gdre bu enerjli Q=272 kj/mol.,bazilarina gére
Q=184442 kj/mol.dir. Oz~ iyonu 19 elektrona sahiptir, paramanyetiktir
ve renklidir (COSGRAVE,1970; RAZUNOVSKII wve ZAIKOV, 1984'dem). 0Oz~
iyonundaki 0O-0 ©baglarinin bag enerjisi 173 kj/mol.dir ve ozon
molekiiliindeki 0O-0 bag enerjisinden 1.8 kez daha fazladir. MNolekiiler
oksijen anyonlar: ig¢inde O»~ en az kararlisidir., 0-0 bag uzunlugu en

kisa olanidir p00:1.99-1.22 A° ve merkez agisi 100°dir.
1.1.4. Ozonun Toksisitesi

Ozonun toksik etkileri, ozondan olusan ve daha aktif olan
serbest radikallerin viicut bhiicrelerinden adrenalin. norpinefrin ve
dokular: tahrip etmesine bagli olduguna inanilmaktadir.

Insanlarda &nemli olarak solunum organlar: etkilenmektedir.
Maruz kalma siiresine ve konsantrasyona bagli olarak akcigerlerde Sdeme _
neden olur (DARDIN, 1966; RAZUNOVSKII wve ZAIKOV, 1984'den).Gdz
iritasyonu, bag agrisi, gogiste bdbask: hissi, bas ddnmesi, kan
basincinda disme, kilcal damarlarda genicleme gozlenmistir. Ozonun
karakteristik kokusunun farkedildigi en diisik konsantrasyon degisik
arastirmalara gdre 0.0004’'den 0.015-0.98 pg/L’'ye kadar degismektedir
(BELEV, 1969). 0.0004-0.002 mg/L Oz konsantrasyonuna 1-2 saat maruz
kalma halinde agizda ve bogazda kuruluk hisei, dikkat zayifligi, g3gls
ve sirtta agrilar, uykusuzluk, &kslrik ve i1ki hafta boyunca sirebilen
hastalik hissi gdrilmektedir (PSHEZEETSKII, 1968>.

Sehir atmosferinde 0.00098 mg/L konsantrasyonda akut akciger
hastaliga gézlenmemistir, Ozon toksisitesi, azot pksitleri
mevcudiyetinde yaklasik 20 kez artmaktadir. Bina iclerinde misaade
edilen maksimum doz 0.1 mng/m® (0,047 ppm)’dir. Arastirmalara gE*e
endiistri merkezleri ve bliyik gehirlerde kirlenmig havanin ozon igerigi
de sirekli artmakta, bu da diger fotooksidantlarla birlikte bitki ve
canli yagamina toksik olarak etki etmektedir (KAVERT, 1974; BATES, 1974;



KAGAVA, 1075; BUCKLEY, 1975; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984'den).
1.1.5. Ozonun Uygulama Alanlara.
1.1.5.1. iqme Suyu Aratimnda Ozon Uygulamalara.

Ozonun kuvvetll bir oksidant olmas: ve su kaynaklar:inin
pksitlenebilir pek ¢ok safsizlik igermesi nedenleriyle ozon bir ¢ok
spesifik uygulamada kullanilabilir (BEAN, 1959; POLLYKY, 1977; BOLLYKY
ve ark., 1984). Baslica uygulamalar: sunlardar:

Bakteriyal dezenfeksiyon (VICERAMANAYAKE ve ark., 1984).

Virds inaktivasyonu (BOLLYKY, 1977; BANCROFT ve ark., 1984).

Lzar metallerin ckeidasyonu.

¢ozinmis haldeki Fe(II) ve M¥n(II) oksidasyonu (CROMLEY ve
O’ CONNOR, 1976; BOUCHER, 1967),

Organik bagli Fe ve Mn' oksitleyerek, ¢dziinmeyen hidroksitlerini
olusturarak, yumsklastirma suretiyle giderme.

Renk, koku, tad ve alg giderme.

Pestisit, deterjan, boyar maddeler ve fencl gibl organikieri
glderme (HRUBEC ve ark., 1984; STRUIF ve ark.. 1978: NIEGOVWSKI, 1953>.

Siyaniirleri giderme.

Stispanse haldeki katilar: giderme.

Klor ve kloraminleri giderme (HAAG ve HOIGNE, 1983).

Son yillarda d1ise, ozonun ¢ok amzgli  kullamim prosecsleri
gelismistir., Ornegin eger ozon renk gidermek amaciyla kullaniliyorsa
bunun yaninda dnemli miktarlarda dezenfekziyonunm da gergeklestigi
gérilmistir. Suyun ve at:k suyun ozonlanmasi 1le 1ilgili gqaligmalarin
baslang:ci XIX., yizyil ortalarina kadar uzanmaktad:r. Ozon uzun yillar
i¢ilebilir sularin dezenfeksiyonu amaciyla kullanilmztir. Ozonun
klorlamaya kiyasla eu dezenfeksiyonda daha popliler olmasina karzin
Amerika wve ingiltere’de benimsenmesi  IX. yizyi1l ortalarinda

ger¢eklesmistir.



1.1.5.2. At:k Su Armitim.

Velsbach sirketinin Ozon Proses BSlimii ve Niegowski fenol igeren
atiklarin ozonlanma {irtnlerinin fenolik bilesiklerden farkl:i yapaida
olduklarini bulmuslardir (NIEGOVSKI, 1956). Tad, koku ve toksisite
biyiik 8lgiide indirgenmektedir. Fenolik atik 1likérleri ozonu gok hizla
absorblayabilir ve reaksiyona girerler. Fenol ozonla ber pH'da
oksitlenebilmektedir. Eisenhauer, fenolik atiklarin aritilma
derecesinin atik sudaki ozon absorbsiyon oranina bagli oldugunu
gozlemistir (EISENHAUER, 1968). Niegowski, 5.4 ppm’lik fenolii 33 ppm
korsantrasyonunda ozeonla %96 oraninda pargalayabilmiztir. Hem
Buescher ve Ryckman, hem de Evans ve Ryckman alkil benzen siilfonat
iceren atiklarin ozonlanmas: ile 1l1gili g¢alismalarda anyonik ABS
konsantrasyonunun azaltildigin: bulmuglardar, %83 verimli ozon
iretimiyle 100 ppm derisimindeki ozon, 5.9 ppm derisimindeki ABS':
par¢alayabilmektedir (BUESCHER ve RYCEMAR, 1961; EVANS ve RYCKMAF,
1963>. Toksisite ¢aligmalar:i, ozon oksidasyon iriinlerinin tceksik
olmadigin:, kimyasal ve biyolojik oksijen gereksinimlerinin azaldifim:
gostermistir (NIEGOVWSKI, 1953). Ozonlama galismalari, BOD wve COD
degerlerindeki azalmalarin yaninda suspanse katilarin da giderildigini
gostermistir. Kwie, yaptif: g¢alismada polimer iretiminden c¢ikan
atiklarin COD deferlerinin Snemli &l¢ide azaldigip: ve ozonun doymamig
bilesziklere etki ettizini gtzlemistir (EVIE, 1969). Snider ve Porter,
ticari dispers boya at:klar: ile yaptiklar: galismalarda,yaklasik 1lg/L
pzonun boyanir rengini giderﬁede etkili oldugunu gérmislerdir. Ancak
diger arastir:icilarin tersine, optimum ozonlama verimini diisik
pH’larda gergeklestirmiclerdir (SKIDER ve PORTER, 1974). Suzuki, suda
¢6ziinebilen polimerlerden polietilen glikol ile yaptig: ¢alismada ozon
pksidasyon veriminin, ozonlama siresi ve ozon tliketimine bajla

pldugunu bulmugtur (SUZUKI, 1976).



1.1.5.3. Ozonun Dezenfektan Olarak Kullanimi.

Ozon dezenfektan olarak Thirumurthi tarafindan gézlendigi gibi
diger  dezenfektanlara kiyasla ¢ok sayida avantaja sahiptir.
Thirumurthi, ozonun kanalizasyon suyuna bakteriyal etkisinin organik
madde oksidasyonuna paralel yliridigi' sonucuna varmstir (THIRUNURTHI,
1968>., Pek ¢ok ¢alisma ozonun éézenfeksiyon etkisinin, organik
kirlilikle orant:l: oldugunu géstermistir (VENOSA, 1972; HOIGRE ve
BADER, 1979). Dahil, organizmalarin ozonla inaktivasyonunda hidroksil
radikallerinin &remli oldugunu i1leri slUrmistir (DAEI, 1976>. Dahi’ye
g8re dezenfeksiyon prosesi ii¢ basamaklaidar.

Dzon kiitle transferi; 0=z(g) -+0z(aqg) (L

Ozon bozunumu ; Oa(aq) -0Oksidantlar (OH- ve 0z (2)
Paralel reaksiyonlar;

(a). Oksidantlar + TOC =iirinler (322

(b). Oksidantlar + bakteri -dezenfeksiyon 3t

Suchkov’a gore 4-5 mg/L ozon dozu nehir suyundaki poliviriizlere
ve dizanteri mikrobuna (Shiegella dysenteria) karsa birka¢ dzakika
icinde, %99.7-99.9 oraninda etkill olmaktadir (SUCHKOV, 1064). Evsel
kaynakl: kanalizasyon suyundaki bakterilerin tamaminin inaktivaszyonu
ic¢in 1ise ©50-115 mng/lL ozon konsantrasyonu gerekmektedir. EKEorke,
E.coli,sporlar, farkls tipteki alg ve  protoazalarin, ozonla
inaktivasyonunun klorlanmaya gére daka etkin oldufunu gozlemisztir
(KORKE, 1965). Boucher i¢me suyundaki mikroorganizmanin tamaminin yok
edilmesil ig¢in 0.5 ve 1.5 mg/L arasinda ozon dozu gerekli oldugunu
dnermistir (BOUCHER, 1967)., Paris Saint-Maur Ozon Uygulama btslgelerinde
suyun dezenfeksiyonu i¢in ortalama 1.1 ppm ozon dozunun uygularmas:
ile F.copli tamamen, C. Perfringers %50 dezenfekte olmaktadir (GUINVOICH,
1959).Lebaut, 1 ppn ozon uygulanmas: halinde 3~1¢ dak. iginde =suyun
sterilize edilebildiginl gézlemistir (LEBROUT, 1959). Yayinlanmsg
raporlar ozonun gligli bir viris yok edici oldugunu gostermistir (COIF,
1964; DIAPER, 1968; PERLMAN, 1969). Majumdar ve arkadaslari:, hem pzon
temas siresinin bhem de ozon konsantrasyonunun,poli virtislerin
inaktivasyonunda rol oynayan iki dnemli faktsr oldugunu bulmuzlardar.

Inaktivasyon mekanizmas: i¢in baslangi¢ konsantrasyonu olan 1.0
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pp2’'lik simir deferin altinda ve istiindekl derisimler igin farkl: iki
esitlik dnerilmietir (MAJUKDAR ve ark., 1972): '
' Ct=0.10s"' = ; <1.0 mg/L

Ct=0.13s7°-2% ; ¢>1.0 mg/L
C: Sudaki ozon konsantrasyonu, mg/L
t: Temas siiresi, dak.

g: Virgs partikiillerinin canlilik orama

Ozonun bakteri, viriisler ve diger parazitlere karsi hangl etkin
sicaklik, pH ve ozon konsantrasyonunda etkili oldugunu tesbit etmek
igin yapirlan galaismalarla i1ilgilil raporlar Amerika Ulusal Akademisinin
iqme Suyu wve Saglik Bilim Raporunun 2.cildinde yayinlanmistar
(BANCROFT ve ark., 1984). Bu rapora gére, dezenfeksiyon amaciyla esit
dozlarda kullamilan klora kiyasla ozon igin, daha kisa uygulams siresi
gerekmektedir (SCACCIA ve ROSEN, 1977; FARDOQ ve ark., 1977). Ozonun
bakteri &6ldirme hizinin, klordan 3125 kez daha fazla 0ldugu
gosterilmistir. Ozon ve klor arasindaki &ldiirme hizindaki biylk
farklilik, &8ldiirme mekanizmasainin farklilagindan kaynaklanmsktadar.
Ozon dogrudan bicresel membrana etki eder. Klorun bakteriyi pargalama
mekanizmasinda ise klor bakterinin hiicre duvarina diftize olmalsdar.
Bakteri enzimlerinin QCl1~- iyonu ile oksidasyonu sonucu bakteri
par¢alanir (NEBEL ve NEZGOD, 1984>. Kloririin, bakteri sitoplazmasini
hipoklorik asit formunda etkilemesi uzun zaman isteyen bir prosestir.
Normal olarak temas siliresi 30-60 dak. clmaktadar. Dezexnfekte =dici
bir maddenin bag:l potancsiyeli, oldirme (letaliti) satbtitl olarak
verilir. Letaliti sabiti, , hem oksidant dozu, hem de okzidant temas
sliiresini kapsayan (¢izelge 1.1) bir deferdir ve su sekilde verilir:

A=1n 100/Ctss
C: Geriye kalan oksidant derisimi, mg/L
tso: Mikrooorganizmanin %99 oraninda yok edilmesl igin gerekli eiire,
dak.

Letaliti sabitl, ozonun bakteriostat olarak kullanildigzinda
degisik  klorlu bilegiklerle Ikiyaslandiginda bagil etkinligini
géstermek i¢in de kullanila:r (Cizelge 1.2). Bu ¢izelgeys gZre ozon tim
mikroorganizma tirlerine karcg: en glgli germiesitdir (FEBEL ve FEZGOD,
19845,
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Gizelge 1.1. Ozonun mikreoorganizmsya bagli olarak gldirme etkinligi
pH 7; 10-15°C’de

| Organizma i A ! Cos . 10¥
! [ f

| Fescherichia Coli I 4600 I 0,001

| Streptoceoccus Fecolis I 3000 I 0.0015

} Mycobacterium Tuberculosum b 10920 I 0,085

| Polio Viris ! 460 I 0.01

| Bacillus Megatherium ! 150 0.1

| Endamoeba Histolytica | 20 I 0.03

#Czs. 10 t 10 dakikada %99 yok etme i¢in gerekli konsantrasyon, mg/L
A : Germisitlerle kiyaslandifinda spesifik letaliti sabiti

Cizelge 1.2. Ozonun dezenfeksiyon etkinliginin (A) diger

cksitleyicilerle kiyaslanmas:

| Dezenfektan | Enteril | Viriis { Sporlar | Amoebik

| | _bakterdi_ | ! V _kistler __ !
I Oz I 800 I 0.9 t 2 1 0.5

[ HOCl seklinde Cl= b 20 I 1.0 ! 0.05 I 2.05

I OC1l™ zeklinde Cl-= ! 0.2 b 0.02 10,0008 | £,0005

| BRzCl seklinde Claz I 0.1 b 0.05 bo0.02 I ¢.02

A: 5°C'de (mg/L>""
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1.1.6. Sulu Ortamda Ozonun Etki Xekenizmasa.

Ozonun oksitleyici madde olarak bem i¢me hem de atik su
aritiminda kullanimpin yaninda, organik sentezlerde kullanimi icin de
prosesler geligtirilmigtir., "~ Su aritiminda ¢6zinmis maddelerin
ozonlanma hizi, sicaklik ve pH’dan etkilenmektedir. Bu etkenler ozonun
kendi bozunma kipetigini de etkilemektedir. Sotelo ve arkadasgslarinin
belirttigine gore bu konuda pek ¢ok c¢alisma yapslmigtar. Bunlar:
ROTHMUXD ve BURGSTALLER, 1913; SENNEVALD, 1933; VEISS, 1935; ALDER ve
HILL, 1950; STUMM, 1954; KILPATRICK ve ark., 1956; CZAPSKI ve ark.,
1056; MERKULOVA ve ark., 1871; HEVES ve DAVISON, 1971; RIZZUTI wve
ark., 1976; MARODKA ve ark., 1978; SULLIVA¥ ve ROTH, 1980; TERAMOTO ve
ark,, 1981; FORKFI ve ark., 1982; GUROL ve SINGER, 1982; STAEHELIE ve
HOIGNE, 1982'dir ( SOTELO ve ark., 1987). Forni'nin ¢aligsmasi pH 10
tizerindeki yiiksek pH degerlerinde ig¢me suyunda o©zonun bozunma
reaksiyonlar: ile ilgilidir. Gurocl ve Singer’in yaptiklar: ¢alicma
ise, ozon bozunumunun Ozo0n k¥onsantrasyonuna bagl: olarak 2. dereceden
oldugunu goéstermektedir ancak bu ¢alismays destekleyecek yeterli
mekanizma onerilememistir. Staelin ve Hoigne'nin galigsmasy ise, sulu
ortamda ozonun bozunmas: 1le olugan OH, radikalleri ile ilgilidir.
Hewes ve Davison, o0zonla sulu ortamidaki organikler arasindaki
reaksiyonun o0zon konsantrasyonuna bagli: olmay:p, o0Ozonun parcalanma
iirinlerinin konsantrasyonuna bagli: oldugunu ileri sirmiglerdir. Hewes
ve Davison'a gdre ozonun sulu ortamda bozunmasi e¢u gekildedir:

O2+Hz0 -+HO=*+0H~

HO5*+0OH~ . ~2HO=-

Os+HOz -HO+20=

HO+HO2 -+H=z0+0z

Bu mekanizma say1s12 kinetik deneyle ispatlanmistir. Ozon
bozunma Urinleri ve organikler arasindaki reaksiyonun serbest
radikallerin organikleri etkilemesi geklinde oldugu diisinilmietir.

RH+0H:- =~R.+H=0

R.40= +RO=z.



RO::. +RH +ROOH+R,
Hidroperoksit bozunumu ise su gekilde Snerilmistir:
2RO0H -+H:0+RO. +RO=.
ROOH -RO. +0OH.
Reaksiyonun son basamaklari ice;
2R0=. =iirinler
RO... +R. ~lirinler
2R. aiirinler

seklinde verilmektedir.

1.1.7. Ozonlana Sisteni

Ozonlama sistemi dért temel kisma ayrilir: GCaz

elektriksel giig temini, ozon Gretimi, kontaklama sistemi.

13

hazirlams,

Ozonlama prosesinin temel islemleri gekil 1.4.'de verilmektedir:

2

ELEKTRIKSEL GUC
TEMINI

RV,

OZONLANMAMIS
su

1V

3
1

GAZ %DL OZON ) '#MON b > KONTAKTOR
HAZIRLAMA JENARATORU

4

< OZONLANMIS SU

Sekil 1.4. Ozonlama prosesi
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1.1.7.1. Ozon Uretiml Teorisi

Herhangi bir ozon ilretme elemani, bir gaz boslugu ile ayrilmsg
bir ¢ift elektroddan ve cam gibl izolasyond(dielektrik) tabakasindan
meydana gelmektedir. Oksijen igerem gaz bu bosluktan gegirilir ve
yiksek voltajli alternatif akim uygulanir. Besleme gazindaki oksijenin
bir kismi ozona gevrilir:

Oz + e~ = 2[01 + 1s1

2[01 + 202 =+ 20s

Toplam reaksiyon 30- + elektrik emerjisi . - 205 + 1s1
Reaksiyon bir denge reaksiyonudur ve 1ki yéndeki reaksiyon denge
halindedir. Bu da neden disik oranlarda ozon firetildigini
ac:1klamaktadir. Okeijen havadan ancak %1-3 korsantrasyorlarinda,
pkeijenden %2-6 konsantrasyonlari:nda dretilmektedir. Reaksiyonun
kritik sicaklig: 40°C’dir ve bu sicakligin Ustiinde verim ¢ok disik
plur. Ozor jeneratdriini besleyen elektrik emnerjisinin %90':1 radyasyon
ve 1si1 olarak tiketildiginden elektrodlarin soutulmasi Snemli
olmaktadir. Bdylece ozon bozunmas: minumuma, iiretim verimi de
maksimuma gikarilabilir.

Bir ozon Jjeneratdriniin iyonlastirma potansiyeli, gaz basinci ve
desarj aralifina bagladar. .

Vi a pg
V. : tiyonizasyon voltaj:

Basing
g : Desarj araliia

Dzon, oksijen veya havanin jeneratdrden gegirilmesiyle iretilir.
iIyonizasyon sonucu olusan serbest elektronlar, uygulanan voltaj ve
oksijen molekilleriyle garpisma sonucu hizlandairilair. Besleme gazinin
yiksek saflikta olmasi halinde, oksijen molekiillerinin yogunlugunun
daha biylik olmas: nedeniyle garpismalar daha fazla olur. Uyarilms
elektronlar efer yeterli enerjiye sahipseler, ¢arpismada oksijen
molekiili oksijen atomlarina ayrilir. Her oksijen atomu bir oksijen
molekiili ile birleserek 0Oz veya diger oksijen atomuyla birlegserek O

molekiilini olusturabilir.



Oksijen molekiilii ile elektronlar arasindaki g¢arpismalar sonucu
plabilecek ihtimaller sunlardir:

SONUGLAR a) b} v
e —iw c\) ‘

VEYA

—d v i

VEYA

SN AN AN

Gaz (hava veya oksijen) sirekli olarak iyonlasir ve alternatif
akim vasitasiyla hava bogslugunda deiyonize olur. Serbest elektronlar,
polarlik ters gevrildik¢e bir elektroddan digerine go¢ ederek, oksijen
mplekiilleriyle g¢arpagirlar. Uygulanan frekansin artmasi: garpisma
sayisini artarair. iyonlasma potansiyeli normal olarak 10,000 volt
clvarindadair; ancak bu deger genis desarj araligi: i¢in daba fazla, dar
desarj i¢in daha azdar. $Sekil 1.5. desarj araligina bagli olarak

aktiviteyl ve ozon olusumunu goéstermektedir.
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Silindirik dielektrik tiipleri olan ve iyonlasma aralig: yaklagik 3 mm
olan bir ozon jeneratorii igin ozon iiretimi ile gii¢ saglama frekansa
arasindaki iliski S§ekil 1.6'da gosterilmigtir., Boyle bir jenerator
i¢in optimum frekans 600 Hz'dir.

Maksim oxon iiretimi

e e o e e e am

Ozon

0 200 g0 oo

Frekans, Hs

Sekil 1.6, Ozon iretiminin gii¢ kaynag: frekansi ile iligkisi

Acikga gorilmektedir ki;

a) Elektrod yiizeyinin birim alani basina ozon iiretimi,voltajin karesi
ile degismektedir. VUygulanan voltaJ artik¢a ozon iiretimi de
artmaktadar.

b) Iyonlasan havamin elektrodlar arasinda kalma siiresinin uzun olmasi
ozon iretimini atirar.

c) Frekans artikca, ozon iretim olasilifi da artmaktadar.



1.2, Atik Sv Aritiminda Beyaz Kiif Mantari Phanerochaete chkrysosporiuvm

Eullanima

Mantarlar, bakterilerle birlikte biyosferdeki organik madde
gevriminde rol oynayan birinci derecede parg¢alayicilardir. Mantar cok
bhiicreli, {fotosentetik olmayan, bhetotropik mikroorganizmalardandar.
Gogu mantarlar i¢in optimum pH §5.6'dar. Mantarlarin azot
gereksinimleri sinirl:idir. Bakterilerin ihtiyag¢ duyduklarinin yaris:
kadar azota ihtiyag duyarlar. Mantarlarain disik pH ve azpt sinirl:
sartlarda faaliyet gosterebilmeleri, endiistriyel atiklarin biyolojik
olarak aritiminda ve kat: organik atiklarin kompostlanmasinda
tnemlerini artirmaktadar.

Phanerochaete chkrysosporium, Latince adi Basidiomycetes olan
mantar zimifina dahil ve Sporotrichun pulverulentum
morfolojisindendir. Mamtar 1lifleri olan hifler (bypkaed odunsu
yapilara niifuz ederek, 1lignoseliilozik yapiy:i pargalama ozelligine
sahiptir. Parcalanma sonucunda, odunsu yapa sungerimsi beyaz renkli
bir yapiya dsnisir <(AGRIOS, 1978). P.chrysosporium, biyolojik olarak
pargalanamayan ¢ok farkl: +tipteki organikleri sentezledigi enzimler
cayesinde metobolize etme  Ezelligdine sakiptir. Bu enzimlerin
baglicalar:i: endo-1,4-glukonazlar (ERIKSSON ve PETIERSEON, 197%Sa),
ekso-1,4-B~glukosidaz <(ERIKSSON wve PETTERSSOR, 1975b), selebiyoz
oksidaz <(AYERS ve ERIKSSON, 1978)>, asidik proteaz’lar <(ERIKSON ve
PETTERSSON, 1982), Mn*= bagl: peroksidazlar (PASZCIYRSKI ve ark., 1985;
SCHOEMAKER ve ark., 1985). P.chryspoeporiuz'la yapilan ¢alizmalar;
alkil deklorizasyonu (BUMPUS ve ark., 1985a), o-demetilasyon (KERSTEN
ve ark., 1985), aromatik halka par¢alanmas: (LEISOLA ve ark., 1922%) ve
bidroksilasyon (HAE¥ERLI wve ark., 1986; TIER ve KIRK, 108%5)
reaksiyonlar:imin bu mikrorganizmanin enzimli ortamlarinda biyolojik
aktivitesi nedeniyle gergeklestifini gostermiglerdir. Bu aktivitelerin
bazisi, Hz:0- enzim iirini ve OH. radikallerine baglidar (LARRY ve ark.,
1982>. PF.chrysosporium tarafindan pargalanabilen organik bilezikler
Gizelge 1.3.'de verilmektedir (CRAVFORD, 1981; CHANG ve ark., 1983;
LEATHAX ve ark,, 1983; ARIMAFD ve SANDERMANN, 1985, BUMPUS ve ark.,
1985a; EATON, 1985; HAEMMERLI ve ark., 1986).



Clzelge 1.3. P. chrysosporium tarafindan pargalanabilen organik
bilegikler.

| Aromatik bilesikler:

| Vanilik asit

| Ferulik asit

[ 2,4-Dihidroksi benzoik asit

! 4~Hidroksi-3-metoksi benzoaldehit
1 Isovanilik asit

} Siringik asit

! Kurkumin

! 4-Hidroksi-3-metoksifenilasetik asit
! 7-Hidroksi-4-metilkumarin

! 2,6-Dihidroksibenzoik asit

| 2’ -Hidroksi-3'-metoksiasetofenon
I 4’ -Hidrokei-3'-metoksiasetofenon
| 6,7-Dimetoksikumarin

! 7-Hidroksikumarin

! Gentisik asit

{ Guayakol

{ 4-Hidrokei-3-metoksimandelik asit
! Protokatehiiik asit

I 3',4'-Dihidroksiacetofenon

| Gzlik asit

! 2’,3’~-Dibidroksi-4’ -metoksiasetofenon
| 6,7-Dihidroksi-4-metilkumarin

| 3,5-Dimetilkatekol

| 2',3',4'-Trihidroksiasetofenon

! Piragalol

I Katekol

! 3-Metilkatekol

! 3,4-Dim=tilkatekol

| 4-Metilkatekol

! Benzoik asit



Asetoguayakon
Vanilin

Veratril alkol
Veratraldehit
Vanilil alkol

t Lignin model bilesikler:

|
!
!

Veratrilgliserol- f-(0U-metoksifenildeter
Guayakilgliserol—-f-koniferil alkol eter
Dehidrokoniferil alkol

Dehidrodivanilin

Polieiklik aromatik bilegikler:

Benzof plpiren

Klorlu aromatik bilesikler:

4-Klorobenzoik asit
Diklorobenzoik asit
2,4,6-Triklorofencl
6-Klorovanilia
Trikloroguayakol
5-Klorovanilin
4,5,6-Trikloroguayakol
Tetraklaroguayakol
3-Klorpanilin

3,4-Dikloroanilin

Poli=iklik klorlu aromatik bilegikler:

DDT (1, 1-bisi4-klorofenil)-2,2,2-triklorcetan’
2,3,7,8-Tetraklorodibenzo-p-dicksin
3,4,3",4'-Tetraklorobifenil

2,4,5,2’,4',5" -Heksaklorobifenil

Aroklor 1254

Aromatik olmayan klorlu bilezikler:

1,2,3,4,5,6~Heksaklorosiklohekzan (Lindan)

Biyopolimerler:

Lignin

Seliiloz

Lignin konjuge-3-~kloroanilin
Lignin konjuge—-3,4-Dikloroanilin

20
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2. ONCEK{ CALISNALAR
2.1. Ozonla I1gili Galismalar

Yapay olarak 11k defa 1785 yilinda Hollanda'la: bilim adam Van
Varum’un galistif: bir elektrostatik makinesinde gézlenen ozom, ticari
Jeneratdrlerin gelistirilmesiyle ig¢me suyu aritiminda kullanilmaya
baglanmgtar.

R.Crieege 1949'da baslattig: ¢aligmalariyla, organik
bileciklerin ozonlanma mekanizmasini Dbliyik &lglide aydinlatmistair
(CRIEEGE, 1975>.

Sulu ortamdaki organiklerin ozonlanmasiyla 1lgili ¢ok sayida
¢alisma yapilmetar: Abmed ve Kinney yaptiklar: ¢aligmada himik
maddeleri, organlk asitlere kadar pargalamglardir (AHMED ve KINNEY,
1950>. Kinney ve Friedmsn, ftalik asit ve piren ¢ézeltilerdind
ozonlamslar (KIFNEY ve FRIEDMAN, 1952); Sturrock va arkadaslar:,
fenantren’i sulu ortamda pargalamelardir (STURROCK ve ark., 1963).
I1'¥itsky, Gabovich ve arkadaslari 3,4-benzopirenin pargalanmas: ig¢in
farkl: ozon dozlarinda ¢alismislardir C(IL'NITSKY, 1969; GABOVICHEH ve
ark., 1969).

Olefinlerin ozonlanmasi wuzun yillar ¢alisilan konulardandar
(CRIEGEE, 1975; BAILEY, 1978). Fremey ve Filelds, siklik olefinlerin
bazik ortamda ozonla pargalanmas: {izerinde ¢aliemslardir (FREMEY ve
FIELDS, 1963),

Suda ¢&zinebilen organiklerin ozonlamnmasi ile 11gili ¢alismalar
i¢inde fenol en ¢ok ¢alisalan madde olmustur (NIEGOVWSKI, 1953; RIZZUTI
ve ark., 1977; YAMAMOTO ve ark., 1979; CHROSTOVWIKI ve ark., 1983,
GUROL ve NEKOUINAINI, 1084>. Hillie, 14 farkli fenol bilesiginin pH 4
ile 10 arasinda ozonlanmasa d1le g¢alisms <C(HILLIS, 1977); Gilbert,
2-nitro-p-krezol'i ozonla oksitleyerek halkaya bagl: nitro grubunun
nitrata dénistigiini belirlemistir (GILBERT, 1978).

Dobinson, Jurs, Pryde ve arkadaslari alifatik bllegsikleri sulu
ortamda ozonlamislardir (DOBINSON, 1960; JURS, 1966; PRYDE ve ark.,
19685 .
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Sulu ortamda bulunabilecek ¢esitli organik maddenin ozonla
pargalanmas: ile ilgili caligmalarda pek ¢ok mekanizma &nerilmistir
(STRUIF ve ark.,, 1977). Bunlar; Criegee-¥ekanizmas: (REISSAUS ve
RUMMEL, 1957; EBAFDE ve ark., 1970), radikal mekanizmasa (FAMIE ve
ark.,1970; HEVES ve DAVISOF, 1971), bhidrojen peroksit iizerinden
oksidasyon mekanizmasy (BANDE ve ark., 1970) ve bagka reaksiyon
mekanizmalari (EISENHAUER, 1968; 1971a; 1971b; BAILEY, 1672).0zonun
sulu crtamda bozunma kinetigi, olusan radikaller ve organik
bilesiklerin parcalanms kinetigi ile ilgili ¢ok sayida arastirma
yapilmistir (HOIGFE ve BADER, 1979; HOIGKNE ve ark., 1981a; 1981b; EAAG
ve ark., 1984, GUROL ve NEKGCUINAIRI, 1984; HOIGKNE ve ark.,1984; LEGUBE
ve ark., 1985; SOTELO ve ark., 1987; YURTERI ve GUROL, 1687; 1088;1959),

2.2. Biyolojik Aritmeyla i1gili Calismalar

Pargalanamsyan organikler cevre gartlarina direngli olan, tesin
zinciriyle bhayvanlarin viicut yapilarinda yiksek oranlarda biriketilen
kimyasallardar. Bu bilegiklerin GOgUY toksik, mutajenik ve
kansercjendir. Bu nedenle gerek arastirma laboratuvarlarinéa, gerekse
gevre sartlarinda nikroorganizmalarin bu tir organikleri pargalamas:
ile ilgili ¢alismalar yogunlasmistir (GIBSOK, 1984; BRUREER ve ark.,
1985; BUMPUS ve AUST., 1985; EATON, 1685; SCHILLIEG wve ark.,_-985;
SUBBEA-RA0 ve ALEXANDER., 1985; BAARSCHERS ve HEITLAED., 1Q€€).

Fhanerochaete chrysosporium atik su aritim sisterxlerinde normal
olarak mikrobiyal parcalaznmaya diren¢li DDT, Lindan, Benzoriren,
Fenantren,2-metil naftalin gibi degisik yapidaki ¢ok sayidaki orsanik
bilesigi metobolize etme ©6zelligi nedeniyle som on yiida pek gok
aractiricinin ilgisini gekmistir (XIRK ve CHANG, 1975: KiRK ve ark.,
1975; KIRK ve ark., 1976; KIRK ve ark., 1978; LAKRY ve ark., 5982;
LEATHAY ve ark., 1983; JAGER ve ark., 1985; BUMPUS ve ark., 1z85z;
1985b; BUCHALA ve LEISOLA, 1987). PFP.chrysosporiurun en ozemii
b6zelligi, aktif bir lignin pargalayici mantar olmasidir. Huyz2 ve
srkadszlari, azot simrla sartlar altinda bu mantarin Erait Eaf:t

bamurlama prosesinin agartma fazindaki irinleri ve klorlu ferolirieri
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pargalamada biyolojik kontaktérlerde kullamlabilecegini gostermistir
(HUYNH ve KIRK., 1983; HUYRH ve ark., 1985). Ayrica yapilan
¢alismalar, biyolojik par¢alanmaya diren¢li ¢ok sayidaki bilesigin bu
mantarla, azot sinirla ortanda karbondioksite kadar
pargalanabilecegini gostermistir <(BUMPUS ve ark., 1985a; BUNPUS ve
AUST, 1685; 1086a; 1986b; EATON, 1985; SANGLARD ve ark., 1986;
HAEMBERLI ve ark., 1986; ARJMAND ve SANDERMARN, 1085).
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3. KNATERYAL VE METOD
3.1. Galisilan Maddeler
Bu galismada model ‘bilesikler olarak <eegilen berzolk aeit,

p-krezol ve 8-hidrokel kinolin ¢8-HK)> aromatik halkaya sahip organik
bilesiklerdir. A¢ik formilleri azagida verilmektedir:

OOH Hy
~
o)
OH H
Benzolk asit p-krezol 8~kidroksi kinslin

Benzoik asit orta derecede toksik bhir maddedir. Tolere edilen
doz 5-50D g/kp aracina defizmektedir CARENA, 1970). Suda gohzunidrlogu
sicaklikla artar. Benzoik asitin sicaklifa bagli: olarak gSzunirlil

degerleri azalida verilmektedir (KIRK ve QTHMER , 19%3):

Sicaklhak (" C) Cozurnidrliek(z /100 5 3w

0 0.17
10 0.21
20 0.29
25 0. 24
30 0. 42
40 0.460
50 0.£5
60 1.29
70 1.77
80 2.75
20 4.55

[le)
(&)
(s }]
0
(=]



25

P-krezol ¢ok toksik bir maddedir. Tolere edilen doz 50-500 mg/kg
arasinda degismektedir (GLEASQN ve ark., 1969). Suda ¢dzinirligl
benzoik asitten daha fazladir. 1/50 oraninda suda ¢ézinir. 30°C'de
suda ¢dzunirligi 2.21 g.'dir (KIRK ve OTHMER , 10965),

8-HK’'de p-krezol gibil ¢ok toksik bir maddedir. Kobaylarda lethal
doz 3 ppm olarak bulunmustur (GLEASDON ve ark., 1969). Sunda ¢oziinlirlagl
171500 oranindadir.

3.2. Ozonlama

Ozon, Fischer model-501 su sofutmal: ozon Jeneratdriyle elde
edildi. Ozon iretimi ig¢in oksijen gaz: kullanildi. Gaz akiszr 1 bar’:
gecmeyecek zekilde bir manometreyle ayarlandi, Jermerattrin verimli
calizmas: amaciyla ocksijen gazi, jeneratdre zirmeden Snce iginds KOH
bulunan bir kurutucudan ge¢irildi. Jeneratérde liretilen ozbnun dozu,
jeneratsr lizerindeki mA gdstergesi ile ayarlanda.

Reaktsr olarak 1.2 L hacminde, silindir zeklinde ve alt kiszinda
bir 5rnek alma muslugu olan bir cam kap kullanild:. Jeneratdrden jikan
pzon, reaktsr dc¢ine wucunda cam elek Dbulunan bir cam bcruyla
gonderildi. Ozonun ¢%zelti dginde dispersiyonunu seaglamak amzciyla
manyetik karistiric: kullamilda.

Ozonlams siresince belirli araliklarla (20 dak) Zronek alindi.

5

Ornek alms sirasinda reaktsre ozon gazimin girisl kesildi. Srnek

aldi:ktan sonra ozonlamaya tekrar devam edildi.

wt

Reakitdrder gikan ozonun fazlasi, iginde %2'lik KI digeren Zoszfa
tampon ¢ozeltisiyle (Fa HPD..12 H-O+KHzPO.> pH 7’'ye tamponlznmisg,
birbirine paralel bagli gaz sigelerinde tutuldu,

Ozonlamz gozeltilerin kendi baslangi¢ pH'larinda 5, 10, 15 ve 20
mg Oz/dak ozon dozlarinda ve ozon dozunu sabit tutup farkl:i baslangag
pH’larinda (pH 3, pH 7 ve pH 9) olmak Uzere iki cekilde yarild:i.
Ornekler 20’ser dakika araliklarla alinarak, toplam 80 dakiks boyunca

ozonlanda.



Sulu ortamdaki organiklerin ozonlanmasi
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i¢in kurulan deney

diizenegi sekil 3.1.'de verilmektedir:

Sekil 3.1. Caligilan deney diizenegl

1. Oksijen tiipii, 2. I¢inde KOH bulunan kurutucu tip,
3, 'Ozon jeneratori, 4. Reaktor,

5.

6
7

‘Manyetik karistirica,

. Ornek alma muslugu,

%2'lik KI ve fosfat tamponu lgeren gaz tutma
sigeleri
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3.2.1. Jeneratoriin Kalibrasyonu

Sulu ortamda &rneklerin ozonlanmasindan &nce, jeneratdriin
iirettigli ozon miktarinin tayin edilmesi ve istenilen ozon dJdozunu
saglayacak ayarlamalarin yapilmasi gereklidir.

Bu amagla jenerattr kararl: hale gelinceye kadar, igerisinde 1L
damitik su bulunan reaktdrin iginden ozon gazi gegirildi ve belirli
bir sire sonunda (5 dak), yikama sisesinde agifa ¢ikan I=, NazSz0Cs: ile
titre edilerek ozon miktar: tayin edildi. Ust iiste birkag defa
tekrarlanan tayin sonuglari sabit kalincaya kadar Jenerztérin
kalibrasyonuna devam edildi.

Yikama cigesi igindeki %2°'lik KI tampon ¢ozeltisinin bilegimi

asagida verilmektedir:

KI: 20 g/L
NazHPO.. 12H=0 : 13.128 g/L
KH=PO.a : 3.5 g/L

3.2.2. Tepkimeye Giren ve Geri Kalan (Ozon HKiktarinin Tayini

Ozon miktari, K1 iceren tamponlanme (pH 7) g¢ozeltiden =zgiga
¢ikan iyot miktarimin titrimetrik olarak tayin edilmesi ile bu_unur.
Titrant olarak ayarla tiyosilfat ve ) nisasta irdiz=ztéri
kullanilmsktad:ir (BIRDSALL ve ark., 1952; STAKDART METHODZ a, 1¢:272).

Bu calismada ozon miktar:i bu yontemle belirlendi. Bunuz igin
tepkimeye girmeyen ozonun tutuldugu %2'lik KI iyodir ¢ézelitieindzz 100
ml alipip, 5 mL 1K H:SOa4 ve nisasta indikatsri eklenerek, 0.1 N zyarl:
tiyostulfat ¢bzeltisiyle agiga ¢ikan ‘serbest iyot titre eZildi.
¢ozeltinin mavi rengi kayboluncaya kadar +titrasyona devax eZildi.
Dlusan reaksiyonlar;

O= + 2KI + Hz0 =4 O= + 2KOH + I

2Fa=S:0s + Iz - FaxSa0s + 2Nal

1 mlL 0.1 N Na:Sz0z ¢ozeltieil 2.4 mg ozona kargilik gelmez=edir.

Ozon miktar: su sekilde hesazplanmaktadar:

mg0>=K/10 nlL KazS:0» x2.4
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3.2.3. Ozonlanmg Orneklerde Yapilan Tayinler

Ozonlama sprunda belirli araliklarla (20 dak) , 50'szer nL al:inan
6rnekler gerekli tayinler yap:lincaya kadar koyu renkli gizelerde buz
dolabinda saklandi. Tayinden 1-2 saat &nce dolaptar gikarilarak, oda'
gicakliginda isinmalari saglandi. Bu sekilde saklanmadiklar: takdirde,
ortamda asidik mantarlarin liredifi gozlendil.

Ozonlannma =sarasinda alinan 8rreklerde ortamdaki organik madde
icerigine bapgli olarak BODs, COD ve ayrica TOC gibi parametreler tayin
edildi. '

Farkl: baszlangig pH'larinda ozonlama siracsinda alinan &rreeklerin

toksisite testleri de yapild:.
3.2.3.1. Biynlojik Oksijen Gereksinimi (BODs) Tayini

BOD, organik maddenin mikroorganizmalar tarafindan biyokimyasal
olarak oksidasyonu s:irasinda, mikroorganizmalar tarafindan kullan:ilan
¢ozinmiz oksljenin &lc¢ilmesine dayanan bir tayin yéntemidir. Gerelde
5 gliinlik cksijen harcamasi (BOD:) §1lgi olarak kabul edilmektedir.

Bu galismada ozonlama sirasipda alinan Srneklerin BODs tayirnlerdi
hem standart (STANDART METHODS b, 1980) kem de manometrik ydntemle
tayin edildi.

Manometrik tayin d¢in 214 Hoelzle & Chelius KG model manorxetre
¥ullanildi. Bu tayin i¢in 180 nml &roek g¥zeltisi ilzerine 20 =mL
mikroorganizms iceren aci suyu eklenerek elde edilen gézeltiden 157 L
alinip, S00 mL’'lik kahverenkli sziselere konuldu., Sizelerin agzima
yerlestirilen lastik tutuculara 2 damla XOH kondu, Ornekler 20°C'de
yarim csaat bekletildikten sonra, siselerin apz: kapatilip manometre
e1firlands. Oluzan COz, KOH tarafindan adsorbe edildi. Bu suretle’
meydana gelen basing dizmesi manometreyle &lglilerek 5 gilin boyunca
biyoloiik oksijen gereksinimi tayin edildi.
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3.2.3.2. Kimyasal Oksijern Gereksinimi (COD) Tayind

Kimyasal oksijen istemi, mikroorganizmalarin aracilig: olmadan
atik bir suyun icerdigi organikleri oksitlemek i¢in gerekli oksijen
gerekesininidir. COD tayini di¢in potasyum dikromat refluks yéntemi
kullanildi (STANDART METHODS ¢, 1980). Dikromatin fazlas: amonyun
demir-2- siilfat ¢ézeltisi i1le gerl titre edilerek COD parametresi
tayin edildi, Okeitlenme sirasinda dikromat iyonu asagidaki denkleme
gore krom(3)'e indirgenir:

Cr=0-%~ + 14H* + 6e~ =+ 2Cr®+ + 7H:0

Bu ¢aligmada BUCHI 430 model digestor eisteminde 2  esaat
kaynatilan &rnekler, sojutulduktan sonra Fe(Il) amonyum silfat

¢ozeltisiyle titre edildi.
3.2.3.3. Toplam Organik Karbon (TOC) Tayini

TOC tayindi icin dzel olarak gelistirilmise karbon
analizdrlerindenr yararlanilmaktadir. Yarpma sonunda olusan COz, alete
bagl: IR dtesi detektérler yardim ile tayin edilmektedir (EKUCZYNSKI,
1979; OTSON ve ark., 1979; STEEFNDEREN ve ark., 1979).

Ozonlanmie orneklerin toplam orgarik karbon igerikleri A4stro
model 1850 TOC analizdri ile tayin edildi.

Tayinden dnce ) srnekler suspanse haldeki katilaran
uzaklastirailmme: amaciyla menbran filtreden (Schleicher&Schuell marka,
0.45 pm gozenek blylkliigi, ¢ 50 mmdsizildiy.

Ztandart olarak, 10 mg/L, 50 mg/L ve 250 mg/L potasyum Lidrojen
ftalat ¢dzeltileri hazirlandi. Standartlar ve &rnekler, oSrneklemenin
otomatik clarask yapildig: dzel bslime yerlestirildi. Sonuglar otomatik

plarak alind:.



3.2.3.4. Ozonlanmg Orneklerde Toksisite Testi

Testin preunsibi; bakterinin dehidrojenaz aktivitesinin toksik
ortamda azalmasina baglidiar. Bu testte  bakteri olarak Pseudomoras
putida kullanilmaktadir. Dehidrojemaz aktivitecinin olmasi halinde
kullanilan resazurin indikatdriinin ma§1 rengi, oplusan resorufinden
dolaya kirmizaiya donmektedir. Renk giddetl 515 nm’ de

spektrofotometrede &lgiilir.

0

BTSB!
Na¥ O o N >0 NS0 OH

Resazurin Resorufin Hidroresorufin

mavi kirmizi renksiz

Bir deney tiipline, bher ©ornek 1i¢in paralel ¢alisarak 1 mnL
resazurin indikatéri, 0.5 nml HCl asitli 1midazol tampon ¢ézeltisi (pH
6.3>, 5 nL denemenin yapilacali ornek ¢ozeltisi ve 1 nl borat tampon
gozeltisi (pH 11.0> kondu. Bir su banyosunda 37°C'de 10 dakika
bekletilen deney tiplerinin lizerine 0.5 mnl bakteri (Pseudomonas
putida) kiiltiri eklendi. Tekrar su banyosuna yerlegtirilip 1 saat
bekletildi. Banyodan ¢ikartilan drnekler, 3x1000 U/min dénme hiziyla 5
dakika santritiijlendi. Ustte kalan berrak ¢&zeltinin absorbsiyon
degerleri Hitachi 100-80A model spektrofotometrede 615 nm’'de okundu.
Orneklerin toksisiteleri, aktivitenin %100 oldugu saf =su ve
toksieitenin %100 oldugu borat tampon gézeltisine gcdre hesaplands.

Bu tayinde kullanilan Pseudomonas putida bakteri kiltirleri
Avusturya  Graz Teknik Oniversitesi Mikrobiyoloji Enstitisd

Laboratuvarlarindan sagland:.
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3.3. ¥odel Bilesiklerin Biyolojik Olarak Parcalanmalara

Caligilan model ©bhilesiklerin sulu ortamda biyoloiik olarak
par¢alanmalar: i¢in beyaz kif mantar: Fhanerochaste chrysosporium
kullanild:. Bu mantar Avusturya Graz Teknik Universitesi BPiyoteknoloji
Enstitisii laboratuvarlarindan saglandi. PEuzdolabinda petriler iginde
agar Jellerde muhafaza edilen mantar kiiltirleri, hazirlanan sentetik

kiiltir ortamlarina aziland:.
3.3.1. P.chrysosporium Kiltir Ortam

Kiltir ortam, dabha ©nce bu konuda yapilan ¢alismalar &rnek
alinarak hazirlandi: (KIRK ve ark., 1978). F.chrysoscoporium igin er iyi
bliylime ortam: azot simirl: sartlar altinda, pH 4-4.% 'dur. Optimum
biiylime sicakligi ise 39-40°C’'dir. Sentetik kiltir ortamnin igerdigi
maddeler sumlard:r:

Temel maddeler ( Litreded: KH:PO., 0.2 g; MzSO..7H:zO0., 0.0% g;
CaClz, 0.01 g.

¥ineral ¢Szeltisd slitrede): Nitrilotriacetat, 1.5 g
MgSO4.7Hz0, 2.9 z; ¥nS0..H:0, 0.5 g; NaCl, 1.0 g; FeS0.. 7H:=0, 100 ng;
CoS04, 100 mg; CalCl., 82 mg; ZnS0«, 100 mg; CulO..5H:0O, 10 mg:
AlXK(S04Yz, 10 mg; H:BOs, 10 mg: Fa¥oD., 10 mg.

Vitamin ¢&zeltisi (Litrede): Piotin, 2ng; {colik asit, Z2Zmg;
tiamin. HC1, Sz riboflavin, 5 mg; pridoksimn, BCL, 10 mg;
siyanokobalamin, 1.0 mg: nikotinik asit, Smg; DL-kalsiyum pantotezat,
5 mg; p-amino benzeik asit, 5 mg: lipoik asit, 5 ng.

Azot kaynagi olarak; FHuNO: ve L-acsparagin (her ikiside 0.6 =¥).
Biyime substrat: olarak; %1'lik (56 mM> D-glikoz.

Tampon ¢5zelti olarak (pH 4.5); 0.0% M Potasyum hidrojen ftalat.

Hazirlanan  kiiltir ortamndan  belirll hacimlerde al:inan
¢bzeltiler,daka iyi havandirmayi: saglayan oluklu erlenlere konularak,
120°C'de, 1.5 kg/cm® basing altinda, 20 dakika otoklavda sterllize
edildi. P.chrysosporium, laminer akizli &zel odada sterilize edilen
erlenlere azilandi. Erlenler sicaklik ayarl: &zel odalarda,l110 rpm

dsnme hizindaki galkalayicilara yerlestirilerek inkiibasyona birakilda.
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3'er gin arayla ornek alinarak, mantarin bu ortamda biylime mniktar:
tayin edildi.

Ayna kilftiér griam:, farkl: konsantrasyonlardaki medel
bilesikleri igerecek sekilde hazirlandi. Bu ortamlarda mantarin biyiime
miktarlari, organiklerin bu mantar tarafindan pargalanma miktarlar: ve

glikpz tiketim miktarlari tayin edildi.
3.3.2. P. chryspsporium un Biyime Niktarinin (Kuru Agirlik) Tayini

Mantar  kiiltirleri, herbirinde model bilegiklerin farkl:
konsantrasyonlar: bulunan ve béliim 3.3.1.'e gdre lkazirlaman kiiltir
ortamlarin: igeren erlenlere asilandi. Hazirlanan ¢&zeltilerin
konsantrasyonlar: benzolk asit ig¢in % 0.05, .03, 0.01; p-krezol iginmn
%0.05, 0.03, 0.01 ve 0.005; 8-HK igin % 0.03, 0.01 ve 0,005'dir.

Erlenler sicakligr 35°C’ye ayarl: bir odada 110 rpm d5nme
hizindaki galkalayicilara yerlestirildi. Inkiibasyon boyunca belirli
araliklarla {3'er gind érnekler alindi. Bu ornekler yiliksek dénme Lizla
karistiricida (Ultra +turrax: T 2% model, JANKE & KUKREEL, IXA
Labortechnik? homojenize edildikten sonra, agirlig: belirli olan
membran filtreden (Schleicher & Schuell marka, ©.45 pnm gézensk
bliytklugi, ¢ 50 mmd stziildi. Mikro dalga etivde 1-2 dakikada kuruyan
filtre kagitlarinin agirliklaray tayin edildi. Biylece belirli bir
bhacim I1gin (100 ml) tayin edilen kuru afgirlik miktarlarindan mantarain
biylime mikitarlari g/L olarak hesap edildi.

3.3.3. Glikoz Miktarinmin Tayini
Substrat clarak kullanilan glikozun, mantarin  blylmesi

sirasindaki tiketimini tayin etmek amaciyla HPLC(yiksek iglevli eiva
kromatografisi) ve enzimatik (Heksokinaz-UV) metodlar:i kullamild:.
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3.3.3.1. HPLC(Yiksek Islevli Sivi Kromatografisi)

Yiksek izda gergekleztirilen ayirmalarin yapildiga siva
kromatografi sistemlerine yiksek islevli sivi kromatografisi (lng.High
Performance Liquid Chromatography, HPLC) denir (ERDIK ve ark., 1987).

Galigilan aletin ézellikleri ve galisma cartlar: sunlardar:
Kolon: Aminex HPX-87 H
Pompa: Seri 100 Perkin Elmer
Detektsr : Diferansiyel refraktometre
Mobil faz: 0.01 N H2SO.

Akig hiza: 0.7-1 nl

Sicaklak : 65°C

Enjeksiyon hacmi: 5-10 pL
Okuma skalasi 1 4,8,32,64
Yazica 1 Servogar 220 model

Glikoz standart g¢ozeltileri: 0.5-5 g/L (CHEMIE LINZ AG)

HPLC sisteminde her ©&rnek i¢in elde edilen pik yikseklizd
standart glikoz gSzeltisine gore hesaplanarak, residi glikoz miktara
dolayisiyla tiketilen glikoz miktar:i bulundu. HPLC sisteninin sermatik
gosterimi sekil 3.2.'de verilmektedir.

sivi
faz en jeksiyon
Programiayics
=Y >
H | Pt es]] B
depo  ppmpa kolon detektsr  kaydedici

Sekil 3.2. HPLC sistemi
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3.3.3.2. Heksokinaz-UV Metod

Glikozun Hekspkinazla enzimatik reaksiyonu sonucu ¥ADHz: olusur.
340 nm'de abeorbeiyomu glgiliir. Olgiilen FADH: miktar: glikoz miktaraina
ecdegerdir (BARTHELMAI ve CZOK, 1062). Olusan reakeiyonlar:

Glikoz+ ATP "%+ Glikoz-6-fosfat

Glikoz-6-fosfat + NAD @xZ=fou a6-fosfoglikonat + FNADH:

Glikoz-heksokiraz reaktifi (CHEMIE LINZ AG), 20 mL saf su iginde
¢oziildy. Standart ¢dézeltiler: 0.01 mb glikoz standart ¢ézeltisi + 1 nl
reaktif olacalk sskilde hazirlandi. Glikoz miktar: +tayin edilecek
trnekler 1:5 oraninda seyreltildi. 0.01 =nL <seyreltilmiz &rnek
ctzeltisi+l ml reaktif olacak gekilde brnekler bazirland:. 5-30 dak

arasinda abscrbksiyonlara Shiamadzu UV-240 model spektrofotometre ile
6lglildd. Standsrtlara gbre crneklerdeki glikoz konsantrasyonu tayin
edildi.

3.4, HNodel Bileciklerin Ozonlama ve Biyolojik Pargalanma Uriinlerinin
Tayini

Hem ozonla, kem de biyolojik olarak parcalanan model organik

0

o]

bilegiklerin parcalanma miktarlarinmin tayini ve pargalanma trirlerinin
belirlenmesl igin spektrofotometrik ve gaz kromstografik yontemler
kullanilda.

Ozeonlanms trneklerin spektrofotometrik olarak par¢alanma
miktarlar: LEB-ultraspec 4050 mnodel spektrofotometrede btelirlendi.
Benzoik asit igin 230 nm, p-krezol igin 289 nm ve 8-HK ig¢in 226 nom
dalga boylar: kullanild:.

Biyolojik olarak pargalanms benzoik asit ve p-krezol
Srneklerinin kromatografik olarak nicel analizleri Hewlett-Packard
5840 model gaz kromatografisi ile yapilda:

Benzoik asitin nicel analizi metil esteri seklinde yapald:. I
standart olarak PHB (poli-f-hidroksi butirik asit) kullamildi. Tayin
i¢in &nce 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 g/L konsantrasyonlarinda benZoik asit

igeren standart gézeltiler haz:irlandi.
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Standart ¢ozeltilerin bazirlanmsi:

Her standart ¢dzeltisl i¢in ayri ayra, 10 =nL iginde 9.7 mnL
metanol + 0.3 mL derisik H:S0. + benzoik asit igeren bir karisim
¢6zeltisi hazirland:., ARz: kapakl: bir deney tiipline istenen miktarda
benzoik asit igeren karisim ¢dzeltisinden 2 mL alinmip iizerine, iginde
1g/L PHB icerecek gekilde hazirlanan kloroform (CHClw) ¢dzeltisinden 2
mL eklendi. Agzi kapatilan deney tiipleri bir tiplik igine
yerlestirilerek 3.5-4 saat 100°C’'de etiivde Tbekletildi. Etivden
Girkartilip sogumalar: beklendikten sonra 1 ol saf su eklendi ve 10
dakika bir wibro-mix’de karistirildr. Su ve kloroform fazlarini
ayirmask igin 3000 U/nin d8nme hizinda 5 dakika santrifiijlendi. Alttaki
kloroform fazi alinarak gaz kromatografisi dle tayini yap:ld:.
Enjeksiyon ig¢in I pl hacminde Hamllton marka siringa kullamnild:.

Orneklerin analize hazirlanmasi:

Benzoik asitin baslangi¢ konsantrasyonlari #%0.01, 0.03 ve 9.05
olarak hazirlanan, biyolojik pargalanmaya tabi tutulan ¢Szeltilerinden
belirli araliklarla (3'er gin) afz: kapakli plastik tiplere 10’ar nml
alind:. Bu &rmekler -70°C’'de derin dondurucularda donduruldu. Tiplsrin
kapaklar: gaikartilaip, =2af:i1zlarina altiminyum kagait gegirilerek —akum
evaparatérde (VIRTIS COMPANY, M¥odel no: 10-102-¥D, GARDIKER X.7.
12525> 24 saat bekletildi. Suyu tamemen uzaklastirilmg Sreeklerin
dzerine 2, mL metanol-H-T0. karisim ve 2 ml PHE id¢eren 7CECIL
eklenerelk, standartlar i¢in yapilan izlemler tekrarland:.

Gaz kromatografisi ile benzeolk asit croneklerinin tayind igin
chromosorb lizerinde %5'11ik Reoplex kolon ¢ ft uzunlugunda, 0.1 iz ig
¢apinda cam kolond ve alev iyonlasma detektsrd (FID) kullan:ld:.
Tasiyic: gaz olarak N. (30 mL/dak akiz hizid, iyonlastirici gaz clarak
H: (30 mb/dak akiz hizi) ve Oz (100 mb/dak akiz hizi) kullarn:ild:.
Madde miktarlar: gaz kromatografisine konbine bilgisayar siztemi
aracilig:yla otomatlk olarak hesapland:.

Benzoik asit i¢in kullanilan calisma programi gizelge 3.1.'de
verilmektedir:
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Gizelge 3.1. Benzeoik asit i¢in kullamilan galisma program

t  TEMP1 160 oo !
I TIME1 5.00 (mim I
[ RATE 15.00 ('C/mind |
I TEMP2 200 O 03] |
I TIMEZ2 3.00 (minmd !
i INT TEMP 225 ' |
I FID TEMP 300 LA O] !
| CHT SPD 0.5 {cm/min) i
{ ZERO 10.0 |
I ATTE 21+ ©.00 (mV/full scale) ]
I SLP SENS 0.05 (aV/min) !
I AREA REJ 92980000000 ‘ !
I FLOV 30.0 (nL/min> !
' 1.20 AREA RETJ 0 !

P-krezoliin nicel analizi igin Apiezon L kolon ve FID detekidr
kullanildi. I¢ etandart olarak propiyonik asit kullanildi. P-krezol

igin galizms program gizelge 3.2.’de verilmektedir:

Gizelge 3.2. P-krezol d¢in kullanilan galisma program

! TEMP1 149 [GR6p] {
I TIME1 19.00 (mind

! IN] TEMF 275 L 0]

| FID TEMP 280 1N 0))

| CHT SPD .29 (cw/mind

I ZERO 19.0

| ATTH 21 6.00 (mV/full scale?

{ SLP SENS 2.5 (nV/min)

! AREA REJ 1000
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Biyolojik olarak parcalanmsg 8-HK &rneklerinin nicel analizi
spektrofotometrik olarak, diazolanms orthanilik asit ¢ozeltisi ile
425 nm'de yapildi. Bunun ig¢in Shiamadzu UV-240 model spektrofotometre
kullanildi. '

Tayin i¢in 10 ppm'lik stok 8-HK ¢oézeltisi ve diazolanmg
orthanilik (2-amino benzen silfonik) asit ¢6zeltisi hazirlanda.
Standart kinolin ¢ézeltileri (0.4-8 ppm araliginda) hazirland: (AMIKN
ve BASHIR, 1986).

Tayin edilecek &rnek ¢ézeltisinden 20 mL alimip, 1 mL %2'lik
FaOH ve 2 mL diazolanmis orthanilik asit ¢o6zeltisi ilave edilerek,
c6zelti bhacmi 20 ml'ye tamamlandi. Orneklerin igerdigi 8-HK
konsantrasyonlar: spektrofotometrede otomatik olarak okundu.

Nitel analizler i¢in GC/¥S (Kombine MAT 212 detektor Varian 3700
model) ve Hewlett-Packard yiiksek iglevli kolon (metil silikon, 0.31 mm
i¢ ¢ap, 25 m uzunlukta) kullanildi. Tagiyici gaz olarak He, detektor
olarak elektron iyonizasyon detektori kullanildi. Sicaklik profili 30-
280°C sicakliklar:i ile 8°C/dak isitma hizi ile saglandi. Bu sistem
kullanilarak p-krezoliin, p-hidroksi benzoik asit, propiyonik asit ve
asetik asit gibi parcalanma irinlerinin nitel olarak belirlenmeleri
mimkin oldu, Bu sistemle belirlenemeyen diger organik asitlerin nitel
analizleri igin ayrica sadece gaz kromotografisi (Hewleti Packard 5840
model) ve farkli: kolonlar kullanildi., Bununm ig¢in Apiezon L ve Porapak
Q kolonlarla galigildi. Tasiyici ve iyonlastirici gaz olarak Ne, H= ve
0Oz kullanildi. Detektsor olarak alev iyonlagma detektdri kullanilda

Ozonla ve biyolojik parcalama sirasinda alinan Oorneklerdeki
madde konsantrasyonlar: ¢ok disik oldugu igin érnekleri dogrudan gaz
kromatografisine enjekte ederek nitel tayinlerini yapmak miimkin
olmadi. Bu yiizden drnekleri konsantre etmek ve tayin ic¢in kararli hale
getirmek amaciyla tayin oncesi bazi &6n islemler yapildi. Bu amagla
once -70°C'de dondurulan ornekler daha sonra vakum evaporator'de
suyundan uzaklagtirildi. Bu sekilde konsantre hale getirilen &rnekler
10 nmlL suda ¢oziliip, organik asitleri izole edebilmek amaciyla Rahm &
Haas XAD-2 polimer re¢ineden (100-150 mesh gozenek Dbiyiikliigiinde)
gegirildi (BURNHAM ve ark., 1972; JUNK ve ark.,1974).
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Metanolle karigstirilan regine , LKB-cam kpolon sistemine 7 cm
yiksekligine kadar dolduruldu.

Organik asitleri kolondan yiksek verimle kazanmak ve gaz
kromatografik tayinlerini saglamzk amacayla, drnek g¢dzeltisini
kolondan gegirmeden %mce, kolondan 5 mL der. HCI/L olacak sekilde
ortam asitlendirildi.

Ornek c¢ozeltizi 30 mL/dak akis hizan: saflayan bir pompa
vasitasiyla kolona génderildi. Organik asitlerin kolondan alinmas:
icin iki kez 10 ml’'lik dietil eter ve daha sonra ilave olarak 5 mnlL
dietil eter daha kullanildi. Toplanan bu ¢ézeltl bir retary
evaporatsr'de 1 ml kalincaya kadar konsantre hale getirildi. GC/KS
kombine sistemine 0.5uL 8rnek enjekte edilerek nitel analizi yapilda.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1, Model Bilegiklerin Ozonlanmasa

Bu ¢alismada model madde olarak; benzoik asit, p-Ekrezol ve
8-hidroksi kinolin billegikleri se¢ildi. Toksik olan bu maddeler,
¢evreden ¢esitli yollarla i¢me sularina karigtiklarindan dinsan
saglifina ve canlilara zararli etkilere séhiptirler. Bu tir maddelerin
mutlaka sulu ortamdan vuzaklastir:ilmalara gereklidir. Bunlarain sulu
ortamdan giderilmesini saglamak amaciyla bu ¢alismada ozon kullarailda.
Her model maddenin 1 mM ¢0.001 M)'lik ¢dzeltileri bhazirlandi. Bunun
igin ¢ok saf kimyasal maddeler (Merck) kullanilda.

4.1.1., ¥odel Maddenin Pargalanmasinin Ozon Dozuna Bagliligz

Galigilan bilesikleri sulu ortamdan etkin bigimde pargalzyarak
gidermek amacaiyla 5,10,15 ve 20 mg/dk. olmak iizere doért farkli ozon
dozu kullanildi: ve ozon dozunma bagli olarak, tepkime siresince her bir
model Dbilesigin parcalanma miktara spektrofotometrik olarak =ayin
edildi. PBunun i¢in ozonlama sirasinda belirli araliklarla reaktZrden
ornek alipdi. Bu &rneklerdeki madde derisimleri UV-spektrofotomeiresi
ile belirlendi, ¥odel maddelerin ozon dozuna bagl: olarak pargzianms
miktarlarimin zamana karcsi degisimleri gekil 4.1.,4.2. ve 4.3.'de

verilmektedir:
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Benzoik asit’in kendi baslangi¢ pH'inda hazairlanan 1 mmol’lik
¢6zeltilerinin farkl: dozlarda ozonlanmasi sonucu spekirofotometrik
olarak belirlenen pargalanma miktarlari sekil 4.1.'de verilmektedir:

mmol /L Berzok ast
o:10
0.8+ a:15
0:20
0.6
0.4r
0.2
(0] . -

1 1
20 40 60 - 80
—s dk{Ozonlama stiresi}

Sekil 4.1. Benzoik asitin ozon dozuna bagla olarak pargalanmasi



P-krezolin kendi baslangi¢ pH’anda farkl: dozlar igin
spektrofotometrik olarak belirlenen pargalanma miktarlar: sekil

4.2.'de verilmektedir:

mmol /L
P-krezol
08
0:5 mg 03/dk
s:10 ”
06} A:15
A:20
04}
02}
0 20 40 60 80

~—s dk(Ozonlama suresi)

Sekil 4.2. P-krezolin ozon dozuna bagli olarak parcalanmas:



8-Hidroksi kinolin'in dort farkl: ozon dozunda kendi baslangi¢
PH'i1nda ozonlanmas: sonucunda belirlenen parcalanma miktarlar: sekil
4,3.'de verilmektedir:

20 40 60 80
— dk{Ozonlama sures))

Sekil 4.3. 8-HK'nin ozon dozuna bagli olarak pargalanmas:
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Caligilan bu maddelerin farkli dozlarda pargalanmalar: sirasinda
ozon tiketimleri belirlendi. Bunun ic¢in &Snce aletin baglangi¢ dozu
ayarland{. Ozonlama siiresince reaktorden ¢ikan yani tiiketilmeyen ozon
miktar: da bélim 3.2.2.'de anlatildig: sekilde tayin edildi. Aletin
iirettigi ozon miktarindan tiiketilmeyen ozon miktar: g¢ikarilarak,
reaktérde tiiketilen ozon miktar: saptandi. Sekil 4.4.'de benzoik asit
igin,sekil 4.5.'de p-krezol ig¢in ve sgekil 4.6.'da 8-HK i¢in farkl:
dozlardakil ozon tiketimleri verilmektedir:

mgl” | Berzoik asit

240

160

80

— dk(Ozonlama siiresi)

Sekil 4.4. Benzolk asitin ozon dozuna bagli: olarak ozon tiiketimi



250

200

150

100

50

Sekil 4.5.

p-krezol

] ) ]
20 40 60 80
—dk (Dzonlama suresi)

P-krezoliin ozon dozuna bagli olarak ozon tiketimi
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500ﬁ
mgl-

100 aSm9 o

1] 1 ]

20 40 60 80
— dk(Czonlama siresi)

Sekil 4.6. 8-HK'nin ozon dozuna bagli olarak ozon tiiketimi

Ozonlama sairasinda belirli aralaklarla (20'ser dakika) alinan
orneklerde pH degisimleri saptanmigtir. Ozonlama siiresine bagli alarak
orneklerin pH degisimleri gizelge 4.1., 4.2. ve 4.3.'de verilmektedir:



Glzelge 4.1. Benzeik asitin ozon

dozuna bagl: olarak

pH deflsimi
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!
{
!

{
i
!

0zon dozu {mg/dk> 5 10 15 20
Ozonlama stresi (dk)
0 3.51 3.51 3.51 3.51
20 3.34 3.26 3.21 3.19
40 3.26 3.18 3.03 3.02
60 3.19 3.11 2.98 2.95
80 3.15 2.96 2.91 2.99
Gizelge 4.2. P-Ekrezolin ozon dozuna bagl: olarak pH degisimi
Ozon dozu (mg/dk> 5 10 15 20
Ozonlams sireed (dk
0 6.8% f.85 6.85 6.85
20 4.26 4,19 3.71 3.52
40 4,06 3.76 3.55 2.3%
60 3.97 3.55 3.30 %.29
80 3.90 3.46 3.22 3.21
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Gizelge 4.3. 8-HK'nin ozon dozuna bagli olarak pH degisimi

| Ozon dozu (ng/dk> | 5 ! 10 | 15 | 20 |
I i ! i 1 I

| Ozonlama siiresi (dk> 1 | | | |
| i | 1 1 |

| 0 I 6.%4 I 6.54 I 6.54 { 54 |
! 20 f 3.79 t3.69 I 3.6% I 3.83 |
{ 40 1 3.11 I 3.03 I 3.00 P z.98 |
! 60 I 3.05 I 2.01 I 2,98 Poo2.048
! B0 P340 ! 2,00 Io2.9% ooz.eq

Ozonlanmis Srueklerin pargalanma sonunda, kirlilik yiikiindekd
azalma miktarlarini tayin etmek amaciyla sudaki kirlilik seviyesi
hakkinda fikir veren CQOD. BOD: gibl tayinler yapilmestir. Ozonlama
sliresine bhzgl: olarak 3Srneklerin kimyasal okeijen istemlerirdeki
azalma miktarlsri: farkl: dozlar igin sekil 4.7, 4.8, ve 4.9.,’da

gosterilmektedir:



250 Benzoik asit

- 3

20 40 60 80
— dk(Ozonlama suresi)
Sekil 4.7 :Benzolk asitin azon dozuna bafh olarck COD dedisini
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Sekil 4.8 p-krezol in ozon dozuna bagl olarak COD defisimi
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—edk(Ozonlama siiresi)

Sekil 4.9. 8~HK'nin ozon dozumna bagli olarak COD degisimi

Orneklerin biyolojik par¢alanabilirliklerini tayin etmek igin
ozonlama sirasinda belirli araliklarla alinan numunelerin BODs
degerleri, COD degerlerine oranlandi. Farkl: dozlar ic¢in elde edilen
degerler, ozonlanma siiresine karsi c¢izelge 4.4., 4.5. ve 4.6.'da
verilmektedir: )



Cizelge 4.4. DPBenzoik asitin ozon dozuna

par¢alanirligi (BOD=/COD orani)'nin ozonlama

bagl:

51

olarak biyolojik .

sliresine kargi degisimi

| Qzon dozu (mg/dk> [ 5 | 10 { 15 | 20 !
! { | { ! !
I Ozonlama siresi (dkd ! ! ! l |
! ] I | ! !
! ¢ I 0.077 | 0.077 t+ 0.077 1| 0.077 |
! 20 i 0.118 | 0.130 | 0.210 | 0.28%5 1
! 40 I 0.179 | 0.246 | 0.323 | 0.526 |
I GO I 0.268 | 0.348 | 0.445 | 0.738 |
i 80 I 0.326 t 0.410 { 0.720 | 0.983
| | | ! { {
Gizelge 4.5, F-krezoliin ozon dozuna bagl:y oclarazk biyeclojik

parcalanirlig: (BODs/COD orani)'nin ozonlama

siresine karcsa degizimi

} Ozon dozu (mg/dk> 1 5 ! 10 I 15 i 20 |
i I ! I ! |
I Ozonlama siiresi (dlo ! ! ! ! i
! ! I | I i
I 0 I 0.066 1 0.066 | 0.066 | 0.066 |
! 20 { 0.072 | 0.098 { 0.126 ! 0.250 |
I 49 { 0.080 [ 0.183 | 0.269 | 0.346 |
I 50 I 0.156 | 0.215 | 0.372 | 0.4£5 |
I B84 I 0.227 | 0.260 1 0.404 | 0.520 |
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Cizelge 4.6. 8~BK'nin ozon dozuna bapl: olarak biyolojik

par¢alanirlif: (BOD=/COD orani)’nmin ozonlama siiresine karsi degisimi

| Ozon dozu (mg/dk> | 5 ! 10 ! 15 | 20 {
i ! 1 | ! {

| Ozonlama siiresl (dk) [ | ] | !

| 0 ! 0.012 | 0.012 1 0.012 | 0.012 |
| 20 I 0.027 1 0.032 I 0.072 1| 0.165 |
| 40 | 0.038 | 0.050 | 0.110 1 0.278 |
{ 60 i 0.043 | 0.053 | 0.228 { 0.320 |
| 80 ! 0.051 | 0.058 | 0.386 1| 0.428 |

4.1.2. Xodel Maddenin Parcalanmasinin Sabit Ozon Dozunda pH'a
Bagl:lap:

Caligalan model bilegiklerin baslangi¢ pH'lar: degistirilerek,
ortamn pH'min sabit ozon dozunda (10 mg O=z/dk) pargalanma yzerine
etkisi incelendi. Baslanga¢ pH'lara 0.1 ¥ FaOH ve 0.1 K H=20. ile
ayarlanda. Asit, baz ve 1©nétr ortamlarda belirlernen parcalacra

miktarlari gekil 4.10., 4.11. ve 4.12.'de gésterilmektedir:
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Benzoik asitin farkli baslangi¢ pH'lar: ig¢in, 10 mg Os/dk sabit
ozon dozunda belirlenen pargalanma miktarlara sekil 4.10.'da

verilmektedir:

Benzoik asit

0.2} A pH9

0 20 40 - 60 80

— dk{(Ozonlama siresi)

Sekil 4.10. Benzoik asitin ortamin pH'na bagli olarak

pargalanmasi
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10 mg Os/dak sabit ozon dozunda, p-krezoluin farkla: baslangag
pH'lar: i¢in belirlemen pargalanma miktarlara gekil 4.11.'de
verilmektedir:

mmol/L

P-krezol

0.6r

04}

0.2-

20 20 60 80
—p dk(Ozonlama sdresi)

Sekil 4.11. P-krezoliin ortamn pH'na bagl: olarak pargalanmas:
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6-HK'nin ¢ farkla baslangi¢ pH’1 1igin, sabit ozon dozunda
(10 mg O=/dak) belirlenen par¢alanma miktarlar: sekil 4.12'de

verilmektedir:

menol /L

8-HK

20 40 60 80
—— dk(Ozonlarna siresi)

Sekil 4.12. 8-HK'nin ortamn pH’'na bagli: olarak pargalanmas:

Bilegiklerin ortamin pH degisimine bagli olarak ozon tiiketimleri
10 mg Os/dak sabit ozon dozunda farkl: basglangi¢ pH’'lari igin ayr:
ayri hesaplandi. Ozon tiiketiminin heeab:s b6lim 4.1.1.'de farkli: ozon
dozlar: 1i¢in anlatildiga gibl yapildi. Ozonlama siiresine karsi ozon
tiketimleri sekil 4.13., 4.14. ve 4.15.'de verilmektedir:
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Benzoik asitin pH 3, pH 7 ve pH 9'da, 10 mg Osz/dak ozon dozunda
belirlenen ozon tiiketimi gekil 4.13.'de verilmektedir:

mg/L
Benzok asit
pH9
16_0('
pH7
[ pH3
0 20 40 60 80

—_— dk(bzonlumu siresi)

Sekil 4.13. Benzoik asitin ortamn pH'na bagl: olarak ozon
tiketimi
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P-krezoliin farkl: baslangi¢ pH’larinda sabit ozon dozunda (10 ng
Oa/dak) belirlenen ozon tiketimi sekil 4.14.’'de verilmektedir:

250[
mg/L p-krezol

150
PH?

pH3
SOt

ol i

0 20 20 60 80

— dkiCzonlama sliresi)

Sekil 4.14, P-krezoliin ortamin pH'na bagli olarak ozon tiketimi
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8-HK'nin 10 mgOs/dak sabit ozon dozunda farkli bagslanga¢ pH'lara
icin belirlenen ozon tiiketiml gekil 4.15.'de verilmektedir:

mg/L

PHY

PH3

0 Y s -
20 40 60 80

—— dk(Ozonlama siresd

Sekil 4.15. 8-HK'nin ortamin pH'na bagla olarak ozon tiiketimi
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Ozonlama sirasinda belirli aral:klarla alinan Gdraeklerin pH
degisimleri, ortamin pH ’'na bagl: olarak ozonlama siiresine kEkars:

saptandi (Cizelge 4.7., 4.8. ve 4.9.):

Glzelge 4.7. Benzoik asitin ortamin pH’'ra bagli clarak pH degisimi

| Ortamn pH’'s: { 3.00 1 7.00 ! 9.00 |
[ { 1 ! |

| Ozonlama ziresi dk) | { | I
| ] ! | |

! 0 I 3.00 | 7.00 | .00 |
! 20 ! 2,98 | 3.40 i 3.58 |
! 490 I 2.96 ! 3.24 ! 3.05 |
I 50 ! 2.94 - ! 3.07 ! 3.01 |
! &0 ! 2.93 ! 2.99 ! 3.00 |
I | I { I
Cizelge 4.8. P-krezolin ortamin pH’na bagli olarak pH degisimi
| Ortamn pH’s: t 3.00 ! 7.00 ! 9.00 |
! ! | 1 !
| Ozonlama siiresi (dk> I ! | |
! | ! 1 |
! 0 | 3.00 ! 7.00 ! 9,00 |
I 20 I 2.89 | 4.19 [ 5.97 |
i 40 1 2.86 1 3.76 i 4.77 |
I 60 ! 2.83 I 3.55 | 4,04 |
. 3.97 1

| 80 ! 2.74 ! 3.46 !
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Cizelge 4.9. 8~HK'nin ortamin pH'na bagla olarak pH degisimleri

| Ortamin pH'sa | 3.00 ! 7.00 | .00 |
‘ e ieee e emeeme o me e seem s . | | | '
| Ozonlama siiresi (dk) | | ] |
i | [ | i

| 0 | 3.00 | 7.00 | 9.00 |
| 20 i 2.97 ! 3.60 | 6.48 |
| 40 | 2.94 I 3.38 | 5.3 !
] 60 | 2.88 | 3.43 ] 4.97 |
! 80 | 2.82 ] 3.41 1 3.73 1|

Farkli ortamlarda ozonlama sonunda Srneklerin kirlilik yikiindeki
azalmay: belirlemek igin yapilan COD tayinlerinin sonuglari sekil
4.16., 4.17. ve 4,18.'de verilmektedir:

240

Benzoik asit

mg/L

160

ol

i b -b

20 40 60 80
— dk (Ozonlama stresi)

Sekil 416 :Benzoik asitin artamin pHna bajli olacck COD dedisimi
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P-krezoliin farkl: baslangi¢ pH'larinda 10 mg Os/dak sabit dozda
ozonlanmas: sirasinda alinan &érneklerin COD degisimleri sekil 4.17.°'de

verilmektedir:

200t

[

0 20 20 60 80

100
—— dk(Ozonlama sresi)

Sekil 4.17. P-krezoliin ortamn pH'na bagl: olarak COD degisimi



62

8-Hidroksl kinolinin farkli baslangi¢ pH'larinda, 10 mg O=/dak
sabit ozon dozunda ozonlanmasi sirasinda alinan oraeklerin COD
degigimleri sekil 4.18.'de verilmektedir:

0 20 40 60 80

—s dk(Ozonlama siresi)

Sekil 4.18. 8-HK'anin ortamin pH'na bagla olarak COD degisimi
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Manometrik olarak tayin edilen BODs degerleri, COD degerlerine
oranlanarak farkl: baglangi¢ pH'larinda ozonlanan érneklerin biyolojik
par¢alanabilirlikleri belirlendi. Orneklerin TOC analizéri ile tayin
edilen TOC deferleri ile biyolojik pargalanabilirlikleri, ozonlama
siiresine kargi gizelge 4.10., 4.11. ve 4.12.'de verilmektedir:

Gizelge 4.10, Benzoik asitir ortamin pH'na bagl: oclarak TOC degisimi
ve biyolojik pargalanabilirligi (BODs/COD)

i pH 3.00 f TOC l BOD=/COD i
i i (mg/L) | |
| Ozonlama siiresi (dk) | | i

| 0 i 62.0 I 0.077 [
| 20 | 57.2 | 0.130 n
| 40 | 55. 3 l 0.246 |
1 60 | 48.0 l 0.348 |
l 80 | 45.2 | 0.410 |
| : | |
| pH 7,00 | TOC | BODs/COD |
| | (mg /L) | |

| Ozonlama siresi <(dk) i i I

| 0 o 60.2 | 0.090 |
1 20 | 56.3 | 0.180 |
l 40 | 48.6 | 0.306 !
| 60 | 47.8 n 0.350 |

| 80 | 47.0 ) 0.430 I




| PE 9.00 | TOC | BODs/COD

| i (mg/L) |
| Ozonlama siiresi (dk) | i
| | |
| 0 ] 58.0 ] 0.110
I 20 | 55.1 i 0.108
| 40 i 47.6 | 0.348
| 60 I 46.4 I 0.435
i 80 i 46.1 | 0.450

Gizelge 4.11. P-krezoliin ortamn pH'na bagli olarak TOC degisimi ve
biyolojik pargalanabilirligi (BODs/COD)

| pH 3.00 | TOC | BODs/COD
| | (mg/L) |

| Ozonlama siiresi (dk) | i

| ' 0 ! 67.30 i 0.069
| 20 | 60.45 | 0.064
[ 40 | 48.3 | 0.093
| 60 [ 59, 15 | 0.100

1 80 | 55.29 | 0.123
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pH 7.00 T0C | BODs/COD
(mg/L) i
Ozonlama siiresi (dk) l
i
0 65.0 l 0. 066
20 55.3 | 0.0098
40 54,3 i 0.183
60 48,9 i 0.398
80 45,2 | 0.260
]
pH 9.00 TOC | BODs/COD
(mg/L) |
Ozonlama siiresi (dk) i
J
0 68.00 | 0.089
20 55,90 | 0.113
40 54,08 i 0.210
60 54.00 i 0.225
80 50.68 | 0.280
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(izelge 4.12. 8-HK'nin ortamn pH'na bagli olarak TOC degigimi ve
biyolojik parcalanabilirligi (BODs/COD)

§ pH 3.00 i TOC i BOD=/COD {
| | (mg/L) i |
{ Ozonlama siiresi (dk) | i |

| 0 | 108.0 [ 0. 045 [
| 20 | 94.7 } 0.080 i
| 40 i 91.2 | 0.100 |
| 60 | 87.7 i 0.120 |
| 80 | 77.5 i 0.160 |
1 l | |
| pH 7.00 | TOC |  BODs/COD l
[ n (mg/L) i |

| Ozonlama siiresi (dk) | I i

| 0 n 118.0 | 0.012 |
I 20 | 112.8 | 0.032 (
a 40 [ 107.7 1 0.050 I
| 60 [ 103.5 » 0.053 |
| 80 i 102.3 | 0.058 |
| | | |
: pH 9.00 i T0C | BODs/COD |
| | (mg/L) | |

| Ozonlama siiresi (dk) i i §

l 0 | 94.0 | 0.078 |
| 20 | 81.5 i 0.003 |
| 40 | 80.2 | 0.170 |
| 60 | 79.7 | 0.180 |

1 80 I 79.0 i 0.230 1
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Nodel  ©bilegikler igin toksisite testleri, farkl: pH’larda

ozonlama sirasinda alinan orneklerde yapild: (Gizelge 4.13., 4.14. ve
4.15,):

Cizelge 4.13. Benzoik asitin ortamin pH'na bagli olarak % toksisite
degisimi

! PH ! 3.00 l 7.00 i 9.00 I

| Ozonlama siiresi (dk) | } | |

| 0 i 25.0 i 20.0 1 22.0 |
| 20 l 21.0 | 15.0 | 13.0 |
| 40 I 18.0 1 10.0 l 8.0 |
i 60 | 12.0 | 8.0 | 4.6 ]
i 80 l 2.0 ] 5.0 l 1.8 |

Cizelge 4.14. P-krezoliin ortamin pH’'na bagli olarak % toksisite
degigimi

| pH | 3.00 | 7.00 | 9.00 |

| Ozonlama siiresi (dk) i | i |

1 0 l 65.0 | 50.0 l 41.0 |
i 20 i 61.4 ! 40.0 | 32.2 1
| 40 ] 5l.1 i 36.0 1 25.0 |
| 60 | 48.5 | 26.0 ! 7.1 |

| 80 i 40.7 i 24.3 | 13.2 }
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Cizelge 4.15, 8-HK’'nin artamin PH'na bagli: olarak % toksisite degigimi

) pH i 3.00 { 7.00 | ©.00 1

| Ozonlama siiresi (dk) i i i i

l 0 ] 60.0 i 786.0 | 51.5 |
| 20 I 58.6 | 76.0 1 42.3 1
| 40 | 46.5 } 63.4 | 34.8 |
i 60 | 33.2 | 50.0 | 27.1 1

i 80 | 28.5 | 45.6 | 5.0 i

4.1.3. Benzoik asit, P-krezol ve 8-HK'nin Ozonla Reaksiyon Derecesi
ve Hiz Sabitlerinim Tayini

Benzoik asitin ozonla parcalanma mekanizmasini belirleyebilmek
i¢in ©nce maddenin baslangi¢ konsantrasyonu 1.0 mmol/L olarak sabit
tutuldu. Tepkimenin ozon dozuna bagliligi ozon dozlar: degistirilerek
saptanmaya ¢aligildi. Bu amagla ozon dozlari sirasiyla 5, 10, 15 ve 20
g O=z/dk olacak gsekilde alindi. Her ozon dozu igin, benzoik asitin
konsantrasyon degigimi spektrofotometrik olarak belirlendi. Benzoik
asit i¢in 230'nm de ¢alisildi, Zamana (t) karsi, konsantrasyon (C)
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin dogrusal ¢ikmamas: reaksiyon
derecesinin sifirdan farkl: oldufunu gostermektedir. Daha somra log C
ve t, 1/C ve t grafiklerl ¢izildi. Log C ve t grafiginin dojrusal
olmas: benzoik asitin ozonla parcalanmasibin 1. dereceden oldufunu
gostermektedir (Sekil 4. 18):
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Sekil 4.19. Benzoik asitin farkli ozon dozlarinda, zaranz

kars: logC grafigi (C:mmol/L)

Benzoik asitin sekil 4.19'daki grafikten her bir konszntrzsyc:

i¢in belirlemen hiz sabitleri azsagida verilmektedir:

Qzon dozu (mf O-/dk) k(s~')x290"4 (hiz exbi-leri)

5 1.0¢

10 1.23

15 1.6%6

20 2.00
ikinci olarak, ozon dozu sabit tutulug,  Dbenzolx =zgitin
konsantrasyonlar: degistirilerek tepkime bh:zimiz crganik m=Zdernin
derizimine baglilif: arastirildi. Bumun igin bernzoik szsitin Jarklh:
dericimlerde (0.25,0.5% ve 1.0 mmol/L) ¢ézeltilerd, szbit pzzor <zIzurnza
5 mg O»/dk) ozonlandi.logC ve t grafizinder (Sekil 4.27) ZIxgr.lar:in

egimi hesapland:
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logC
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$ekil 4.20, Farkl: benzoik asit konsartrasyonlarinda,

01----
0

zamana karsi logC degisimi

Dogrularin egiminden sabit ozon dozunda bernzoik =zsitin

par¢alanmz bhiz szbitleri belirlendi:

Benzeoik asit (mmol/LD E(g~13x10"7 (haz sakitleri)
0.25 .66
0.50 0.23
1.00 1.83

Benzoik zsitin eabit ozecn dozunda, farkly derisirlerde ZogC we
t grafipinin deofrusal gaikmas:, tenzoik asit oczon tepkipesicir zenzoilk

zeitin dericimine bagl: olarsk da rezkeiycnun 1. dereceder clZugzume
n

i
legaritmasina kars: grafige gegirilmesi ile
z n 2

gozlernislerdir (HOIGHNE we PADER, 19£3). Perzer eekilée tenzcoik =sitin
farkli ozon dozlarinda, logC ve t grafiginden belirlenen 1.derzcedszn

tepkinenin bhaz sabitleririn logaritmasina kars:, ozcn darizimirin

logaritmes: grafige alindi ve btir dogrv elds edildi. EZylece =zcnun

[N
o
bor
[» N
m
'y
W
0
mn
.
m
t3

farkl: derigimleri iqin bernzoil =zsit ozor tepkimesin

oldugu bu cekilde de ispatlanda ($ekil 4.21):
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Sekil 4.21. Benzoik asitin farkl: ozor dozlarinda, logl'ye Xkarea

byra sekilde benzoik asitin farkl: derisimleri igin log

by

r

8y

logk grafigi

g izirden belirlepen hkiz eabitlerinin leogaritmaesl, btenzoik
farkl: derisimlerinin logaritmasiza karsa grafige gegirildd
4 Pk
logk
I BENZOIK ASIT
02 o
0le)
- 0-2 A " I
- 05 00
—logC
Zekil 4

.22, Benzolk mcitin farkli dericimleri igirm,

logC’ye kars: logk grafigi
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Bu grafigin dogrusal ¢ikmasi da benzolk asit ozon tepkimesinin,
benzoik asit derisimlerine ©bagl: olarak 1l.dereceden oldugunu
ispatlamaktadar.

Benzoik asitin ozonla pargcalanma reaksiyonunun hem ozon
derigimine, hem de madde derigsimine bagli olarak 1.dereceden olmas:,
benzoik asitin ozonla tepkimesinin toplam derecesinin 2.dereceden
oldugunu gosterir. Benzoik asit ve o0zon arasindaki 2. dereceden
tepkimenin hiz sabiti Hoigne ve Bader’in yaptiklari ¢alisma o&rnek
alinarak, 1.dereceden tepkimenin hiz sabitlerinin benzoik asitin
baslangi¢ derigimlerine oranlanmasiyla bulundu (HOIGHNE ve BADER,
1983). Benzoik asitin bu sekilde bulunan 2.dereceden reaksiyon hiz
sabiti 0.160 M-'s™''dir.

P-krezoliin ozonla par¢alanma hizini belirlemek i¢in 2zamana
bagla olarak p-krezoliin konsantrasyon degisimi spektrofotometrik
plarak 289 nm'de belirlendi. Reaksiyon derecesini belir;emek igin ise
benzoik asit ig¢in yapilan islemler ayni sekilde p-krezol icin de
denendi. P-krezoliin sabit bagslangi¢ konsantrasyonunda (1 mmol/L),
farkl: ozon dozlarinda (5, 10, 15 ve 20 mg Ox/dk), logC ve t
grafiginin dogrusal c¢ikmasa reaksiyonun 1l.dereceden  oldugunu
gostermektedir (§ekil 4.23) :

01 ..

0 1200 2200 30 500 =y

Sekil 4.23. P-krezolin farkl: ozon dozlarxnda; Zamana Xarsi
logC degisgimi
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P-krezoliin ozonla pargalanma tepkimesinin hiz sabitleri
dogrularin egiminden hesaplandi:

Ozon dozu (mg O=/dk) E(s—)x10-4 (hiz sabitleri)
5 1.66
10 1.72
15 1.92
20 2.06

P-krezoliin ozonla pargalanma bizinin, p-krezoliin derigimine
(0.25, 0.5 ve 1.0 mmol/L)bagliligar sabit ozon dozunda(s mg Oz/dk
arastirildi. Deneysel wverilerden 1logC ve t grafigi ¢izilidi.
Par¢alanma tepkimesinin organik maddenin derisimine gore 1.dereceden
pldugu goérildi (Sekil 4.24):

logC \
10--- 4

- P-KREZOL

0 025 mmol/L
x 0.5 R4 xl
e 10 -~ -

0.2 _.__‘

4

Q1-_

7200 3,00 B0 70
— ., saniye

Sekil 4.24., Farkli: p-krezol konsantrasyonlarinda,

zamana kargi logC defisimi

Farkli p-krezol kopsantrasyonlarinda sgekil 4.35'deki grafirten

her bir konsantrasyon ig¢in dogrularin egimi hesaplandi:

p-krezol (mmol/L) k(s—')x10-4 (hiz sabitleri)
0.25 1.08
0.5 1.25

1.0 3.33
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Farkli p-krezol konsantrasyonlarinda, p-~krezol derisiminin
logaritmasinin zamana kargi: grafiginin dogrusal ¢ikmasi, p-krezol ozon
tepkimesinin p-krezol konsantrasyon degisiminme ©bagli olarak da
l.dereceden oldufunu géstermektedir.

Sekil 4.23'deki grafikte dogrularin egiminden hesaplanan haiz
sabitlerinin logaritmas: alinarak, p-krezol konsantrasyonlarinin
logaritmasina karsi grafige gegirildi ($ekil 4.25):

logk
T P-KREZOL o

03}

o
0.2}
01f
39 -37 35 733
— logC

Sekil 4.25. P-krezoliin farkli: ozon dozlarainda,
logC'ye karsi logk grafigi

Bu grafigin dogrusal olmasi, p-krezol ozon tepkimesinin farkl:
ozon dozuna bagli olarak 1,dereceden oldugunu ispatlamaktadir.

Ayma gekilde sabit ozon dozunda p-krezoliin farrkla
konsantrasyonlari: igin gekil 4.24'deki dogrularin egiminden hesaplazan
hiz eabitlerinin logaritmasi, p-krezoliin farkli:i konsantrasyonlarinin
logaritmasina kars: grafige gecirildi <(Sekil 4.26). Bu grafigin de
dogrusal ¢ikmasi,p-krezol ozon tepkimesinin sabit ozon dozurnda,
p-krezoliin konsantrasyon degisimine bagli olarak 1.derecedemn cldugunu

gostermektedir,
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logk
05} P-KREZOL
0.3}
o
01
00 < L L
05 anlogc 05

Sekil 4.26. P-krezolin farkl: derisimleri i¢inm,
logC’'ye kars: logk grafigi

P-krezoliin ozonla pargalanma tepkimesinin toplam derecesi
yukaridaki sonuglara goére 2.dereceden olmaktadir. Benzoik asitte
hesaplandif: sekilde bulunan, p-krezoliin ozonla 2.dereceden parcalanma
reaksiyonunun hiz sabiti 0,366 M~'s~'’'dir.

8-hidroksi kinolinin ozonla pargalanma tepkimesinin derecesini
belirlemek amaciyla once 8-HK'nin konsantrasyonu sabit tutulup, ozonun
konsantrasyonlar: degistirildi. 8-HK'nin sabit baslangi¢ derisiminde
(1 mmol/Ll), farkl: ozon dozlarinda ¢5,10,15 ve 20 mg 0O=/dk), zamznla
8-HX’nin kopsantrasyon degisimi 226 nm'de belirlendi. Logl ve 1
grafigi sekil 4.27'de verilmektedir:

log C
1-0—— -1 o
0e --
06 __]
=
04 ---
.1 O5s mq03 /dk
a0 -
.15 Y .o
02 - Am e a0
01 - - Iy il 1 3
0 1200 2400 3600

4800 .
—_— Scmty'e

$ekil 4.27. 8-HK'nin farkl: ozon dozlarinda zamena karsa
logC degisimi
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8-HK'nin 1l.dereceden olan ozonla pargalanma tepkimesinin hiz
sabitleri dogrularin egiminden hesaplandi:

Ozon dozu (mg Os/dk) k(s7')x10"“(hiz sabitleri)
5 1.66
10 2.16
15 2.50
20 3.00

Szbit ozon dozunda(® mg0s,ewx?),8-HK’nin farkla derisimlerine
0.25, ©.50 ve 1.0 mmol/L) bagl: olarak parcalanma hizimin degisimi
incelerdi. Tepkime siiresince &-HK'min konsantrasyonu 226 nm’de tayin
edildi. Daha sonra logC ve t grafigi ¢izildi (§fekil 4.28):

logC
1.0---
-] 8-HK
i H
- 0 0.25 mmol/L
0.5 - X 0.5 Iz ve
. e 1.0
02 --d
X
[ ]
01 . . . ,
0 1260 2400 3600 2800
—— saniye

Sekil 4.28. 8~HK’'nin farkl: derigimleri i¢in, zamana
karsi logC degigimi

Farkl: 8-HK konsantrasyonlarinda,ber bir komsantrasyon ig¢in niz
sabiti sekil 4.28'deki dogrularin egiminden hesaplandi:

8~HK(mmol/L) k(s~1)x10~4(hi1z sabitleri)
0.25 0.83
0.50 1.00

1.00 2.50
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8-HK'nin farkla derisimlerinin logaritmasinin zamana kars:
¢izilen grafiginin dogrusal olmasi, 8-HK ozon tepkimesinpin 8-BHK
konsantrasyon degisimine baglia olarak 1.dereceden oldugunu
ﬁastermektedir.

Sekil 4.27'deki grafikte dogrularin egiminden hesaplanan hiz
sabitlerinin logariimas: alinarak, B8-HK derisimlerinin logaritmasina
karg: grafige gegirilerek,8-HK ozon tepkimesinin ozonun farkl:
konsantrasyonlarina bagli olarak 1.dereceden olmasi irdelemdi (5ekil
4.29):

logk

I

05

04

0.3

0.2

-39 -37 -35 -33

— logC
Sekil 4.29. 8-HK'nin farkli ozon dozlarinda,logC’'ye kars: logk
grafigi

Bu grafigin dogrusal olmasi 8-HK ile ozon tepkimesinin, farkl:
ozon konsantrasyonlarina bagl: olarak 1.dereceden olduzunu
ispatlamaktadir, Ayni sekilde sabit o0zon dozunda, farkl: ¢&-HK
konsantrasyonlarina bagliy olarak 8-HK'nin 1logC ve t grafigizden
belirlenen hiz sabitlerinin logaritmasi &-HK'nin konsantrasyonlarinin

logaritmasina karg: grafige gecirildi (Sekil 4.30):
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logk
[ B4k
02}
(=]
0ot
- 0.2 ! 1 2
=05 00 Q5

Sekil 4.30, 8-HK'in farkl: derisimleri ig¢in,
logC’ye karsi logk grafigi

Bu grafigin de dojrusal ¢ikmasi, 8-HK'nin farkl: derigsimlerine
bagla olarak  8-HK 0zon tepkimesinin 1.dereceden oldugunu
ispatlamaktadar.

8-HK'in ozonla par¢alanma tepkimesinin her ozon derisimine,
hem de 8-BK derizimine goére reaksiyon derecesinin 1.dereceder olmzss
nedeniyle, 8-HK' in ozonla tepkimesinin toplam derecesi 2.dereceden
olmaktadir. Reaksiyon hiz sabiti 0.261 M~ 's—*'dir.

4.1.4. ¥odel Bilegiklerin Ozonla Pargalanma Uriinlerinin Tayini

Benzoik asit, p-krezol ve 8-hidroksi kinolinin sulu ortzmda
ozonla par¢alanmas: sonucu olugan pargalanma iriinleri bslim 3.4.°'de
anlatildig: sekilde gaz kromatografik yoéntemlerle belirlendi.

Benzoik asit ve p-krezol ig¢in; Hewlett Packard 5840 model gaz
kromatografisi ve Apiezon L kolon kullanilarak mpdel maddelerir ve
pargalanma {irinlerinin alikooma siireleri saptandi. Bu degerler
standartlar i¢in Dbulunan degerlerle kargilagtirildy ve ¢izelge
4.16.'da verilen bilesikler belirlendi:
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Cizelge 4.16. Benzoik asit ve p-krezoliin ozonland}ktan sonra
Gaz Kromotografisinde Apiezon L kolonu ile belirlenen

ozonla par¢alanmailriinleri ve alikonma siireleri (T 180°C)

} Bilegik | Ala:konma siiresi (ts) (dk) I
! i , I
| Benzoik asit | 3.63 ' I
| Okzalik asit | 1.40 ]
| Formik asit | 0.70 {
i P-Krezol ! .56 !
1 p-Hidroksi benzoik asit l .78 {
| ¥aleik asit ! .37 - {

I Glioksilik asit I .55 |
{ Propiyonik asit |
i Glikolik asit I
I Asetik asit I
| Dkzalik asit i

i Formik asit 1

O B O N O » » 1 DN
©
©

P-krezolin ozonla oksidasyon {Grinleri ayrica GC/MT  (gaz
kromatografisi/kiitle spektrometresi) kombine sisteminde belirle-di. Bu
sistemde &nce gaz kromatografisi ilep-krezol ve ozonla parzalanma
iirinlerinin alikonma siireleri saptand:. Daha sonra kiitle spektrumlar:
alindi. Gaz ve kiitle spektrumlarindan elde edilen veriler, s“andart
maddelerin al:1konma sireleri ve kiitle spektruciariyla

karcilastirilarak maddeler belirlendi (Cizelge 4;17).
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Cizelge 4.17. GC/MS kombine sisteminde belirlenenxp—kreznl ve ozonla
pargalanma iirinlerinin gaz kromatogragrafisindeki
alikonma siirelerl ve kiitle spektrum verileri

Hewlett Packard (HF 1) metil silikon kolon, elektron iyonizasyon

detektsdr; Ty 30°C, t: 0 dak, Tz 280 °C, t= 10 dak

I Bilesgik 1 tr 1 Gdzlenen baslica pikler 1

| eax) | Bagil ¢okluk | we !
l | | 1 I
| P-krezol | 8.33 1100,92,16,12,10 1107,108,77,79,53I
| P-bidroksi benzoik asit | 2.86 1100,78,45,32,15 1121,138,44,93,65I
{ Propiyonik asit i 3.20 1100,80,58,28 | 74,45,73,57 {
| Asetik asit [ 1.86 1100,96,85 | 43,45,60 |

8-hidropksi kinolinin ozonla pargalanma iriinleri ise HPF £840
model gaz kromatografisinde, Porapak Q kolon kullanilarak teyin
edildi. Bunun ig¢in bu maddelerin gaz kromatografisinde alikconma
siireleri saptandi. Bu degerler standart maddelerin alikonma siirelsri
ile karsilastairilarak cizelge 4.18,'de verilen pargalanma iriinlsri
belirlendi:

Cizelge 4.18. 8-HK ve ozonla pargalanma irinleripin GC’'de Porapzk Q

kolonu ile belirlenen alikonma siireleri (T 220°C)

| Bilesik |  Alikonma siresi (tr) (dk) I
| i !
! 8-hidroksi kinolin I 6.20 |
| Okzalik asit { 1.29 {
| Nikotinik asit i 1.36 !
| Glioksilik asit | 1.82 1

i Kinolik asit ! 8.88 !

- - . U —————————— I Pt
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4.1.5. Pargalanma Uriinlerinin Oksidasyon Hiz Sabitlerinin
Belirlenmesi

Benzoik asitin ozonla oksidasyonu sonvcu meydana geler ve gaz
kromatograficsi ile (Bolim 4.1.4, ¢izelge 4.1€) belirlenen pkzalik ve
formik asitlerin cksidasyon  hkizlar: spektrofotometrik  clarak
belirlenmeye ¢alizailda. Ancak  zamanla onsantrasyon degicimi
gézlenmedi. Bunun nedeni okzalik ve formik aeitin, ozonla reaksiyern
ilgilerinin ¢ok az olmas: ve oksidasyon hizlarimin ¢ok Sisik
plmasidir. Ayni sonucu Hoigne ve Razumovekii yaptiklara galism=lardsz
gézlemiclerdir (HOIGNE ve BADER, 1083; RAZUMOVSEII ve ZATEOV, 19Sid.

P-krezoliin czonla oksidasyon sonucu, p-hidroksi benzoik szit we

mxleik asit gibi  pargalanma  ilrinlerine dZnlstigli eaptard:. Bu
Urinlerin oluvemz miktarlar: ve hiz sabitleri belirlendi, 1 ==ol/1
p-krezeolin, 10 mg Os/dEk. dozda, baslangi¢ pH's: 7’de czonlzomss:

girzesnda oluszn pargalanmsx  Urinleri, hdlim 3.4'de gizelzs .2

~krezolin nicel anmlizinde kullamilar galisme programinds anlat:idaf:

'3

sartlarZz nicel plarak saptanda.

Fropiyonik asitin i e

cziil 4.731'de verilmektedir:
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P
! ol
A i
i
I
ﬁ
D
)
= A. Propiyonik asit (tr 1.07)
-t B. ¥aleik asit i 1.43)
B :
;C. P-hidroksi benzoik asit tr 2.18)
iD. P-krezal (tn 5.05)
{
!
Y
]
|
‘C
!-
i
I
L
.@
[
B A

! . glikonmz sirezi (dk»

fekil 4.31. P-krezolin czonls rezksiyon UriUnlerindern mzleils ve

- = . -

p-hidroksi benzoik asitin, p-krezoliin GCT ile ni

tayirinde belirienen pikleri

4~
-
:

P-hidrokei benzoik asit ve mzrleik asitin konsantrasyorlar:,

standarta gore pik alarlarinin lesaplannmas: ile bulundu. Flde e<ilez

korsantrasyor profilleri sekil 4.32'de verilmektedir:



mmol/L
1.0
o p-krezol
x phba
o8} 0 e maleik a.
06t
1VA S
o0 X
0 " ~
—20 /) o0 80

—dk

Sekil 4.32. P-krezolin ozonlanmas: sirazinda, p-krezol
ve parcalanma lrinlerinin koznsantrasyon defisim:
Gaz kromatografisi ile telirlemen pargalanma irinleriziz,
pzonla oksidaeyon hizlarim: belirlemek igin, eaf p-hidroksil bezzoiz
asit ve maleik asitin 1 nmrols/l derisinli ¢&zeltileri kzzarlaznzi:..

etzndzrt olarak 0.1 mmol/L p-krezol eklendi (p-krezoliin oksitlznns

tirinlerinin reaksiyon hizam etkilememesi igim, Frkrzzcl
konsantrasyonu 0.1 mmol/L  alinarken, hizi  belirlemen =radZszpir
konsantrasyonu 1 mmol/L clarak =lirzdi)d. Eazirlaman bu ¢ozels: €7
dakik=a sireyle ozonlandi. (Ozonla oksitlenme es:1rasainda krezzl ve

pargelarma irinleri p-hidroksi benzoik azit ve maleik asitin ze=zznlz

kenzantrasyon degisimleri UV-spektrofotoretresi kullanalzrak:
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p-krezol, p-hidroksi benzoik asit ve maleik asit ig¢in sirasiyla; 289,
246 ve 210 nm'de belirlendi (Sekil 4.33).

mmol /L ol /L
10 “[0.1
a8 08
(017] .—-i 106

[N
041 & Malek asit ooy
® P-hidroksi benzoik osit Vv
A\ P- krezol
0L 002
. 1 _n n 0
0 20 40 60 80

— dk

Sekil 4.33. P-hidraoksi benzoik zeit ve maleik azsitin,

p-krezole gdre ozorla okeidasyonu

sabitleri Girnl ve Singer’in vyaptiklara g¢alisma ©Ormek al:zarakl:
p-krezole gsre pargalanma driinleri p-kidroksi berzoik asit we =zzleik

asitin bazil hiz sabiti tulundu (GUROL ve SINGER, 19873).P-krzzolic

ozonla okeidasyonu sirasinda derigiminin  zamsnla depieini  igiz
~dlp. k1/dt=k. .[p.k1[0s] bafantis: yazilabilir. P-krezolin rargzlsnzs
Giriinleri olan p-hidroksi benzoik asit ve maleik asit i¢in cksiZzsjyco
hiz tbagintisa ise, madde konsantrasyonu icin genel olaraz (73
yazilirsa; -d{C) /dt=k.[CI[ 0.1 olarak ifade edilir. Br tzgaxni:
p-krezol i¢in yazilan ilk bagintaya oranlanarak, integre edilirss

1nUCI1/[Cul)/1nUp. K1/l p. kol=ke/k,. .« bagantre: elde edilir.
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Oksidasyon iz sabiti belirlenen p-hidrokei benzoik asit ve
maleik asitin baslangi¢ konsantrasyonu,[Co), p-krezoliin baglangag
derisimi, [p.kol, olmak ilizere -1anl{Cl/[Col’in, -lnlp.kl/[p.kol’'a kars:
gizilen grafiginde elde edilen dogrularin egiminden p-hidroksi benzoik
agit ve maleik agit i¢in bagil hiz sabitleri belirlendi ($ekil 4.34):

ot

0 Malek asit
x Rhidroksi benzok asit

o, -l

o 05 1Q
- nCpk1 Pk,

Sekil 4.34. P-hidroksi benzoik asit ve maleik asitin,

00s

p~krezole gére bagil hizlara

Bulunan bu degerler p-hidroksi benzolk asit igin 0.588 H-'s™7,
nmaleik asit igin ise 0.277 M~'s™'’dir.
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P-krezoliin ozonla reaksiyon hiza, p~krezoliin zamanla
derisimindeki azalmaya bagli olarak su sekilde verilebilir:
~dip.kl/dt= kel p.kl[0z]
p.k + Oz 419 p-hidroksi benzoik asit
p.k + Oz +*=+ maleik asit
Pk + Os <%z kararli parcalanma iiriinleri
ke = kit k= + ks
p.k: p-krezol, ks: p-krezolin ozonla oksitlenme hiz:,
k.1 : p-krezolden p-hidroksi benzoik asit olusma hiz sabiti,
k> : p-krezolden maleik asit olusma hiz sabiti

k= : p-krezolden kararli: parcalanma iiriinlerinin olusma hiz sabiti
P-krezoliin ve parcalanma irinlerinin ozonla par¢alanma bizlar:
ile ilgili bagintilar gu sekilde verilebilir:

dip.kl1/dt =-k1[p.kl[Osl-kalp. kKl1[Oal-kalp. KI[O=3 .. 00 v.. (1)

dlp.h.b.al/dt= k.[p.kl{Oz]l-Ep.h.b.alp.R.b.2ll0=]...... 2

dlm. al/dt =ka[p.k]{Oa]-km,.[m.a][Oa]}.................(3)
p.h.b.a: p-hidroksi benzoik asit, ma: maleik asit

Eo.h.b.e! p-hidroksi benzoik asitin ozonla oksidasyon hiz sabiti
km.» : maleik asitin ozonla oksidasyon hiz sabiti
P-hidroksi benzoik asitin, p-krezoldem olugma hizi ile
p-hidroksi benzoik asitin ozonla oksitlenme hizi esit oldugu zaman,
konsantrasyon profili bir pik olusturur.
K1lp.kl[0Os] = kp.r.o.alp.h.b.all0z]
k1= Kp.h.e.alp.h.D.2]1*/IP.KI* .oviienene o (D)
[p.h.b.al* ve [p.kI*, dC/dt=0 oldugu konsantrasyoniardir.
Sekil 4,.32'de p-hidroksi benzoik asitin maksimum konsantrasyonu
0.2 mmol/L oldugu noktada, p-krezol konsantrasyonu 0.72 mmol/L’'dir.
EKe.h.n.s ise p-krezole gére, sekil 4.34’'deki grafikten bulunan bagil.
biz sabitine gore hesaplandi:
Ep.h.o.= =0,588%0.336 =0.198x10-2 HN's™’
(4) bagintisinda yerlerine konursa ki belirlenir:
k1=0.108%x102x0.2/0.72 = 5.5%x10~= ¥~ 's™'
Ayni gekilde malelk asit igin hesaplanirsa;
Em.a= 0.277x0.336=9.03x107=
k== O.03x10~=x0.17/0.61=2.5x10~=2 M~'s™}'d1r.
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1 mmol/L 8-HK'nin ozonlanmasi ile olusan pargalemnma iirinleri
kinolik ve nikotinik asitlerin konsantrasyonlarinin zamanla degisimi
ise, UV-spektrofotometresi kullanilarak 8-BK, kinolik, nikotinik asit
icin sirasiyla 226, 274 ve 262 nm'de belirlendi (§ekil 4.35):

mmol A
10
0 8-HK
ogl O X Nikotinik asit
® Kinolik  asit
06} 0
ozl

Sekil 4.35. 8-HK'nin ve ozonla pargalanms irinlerinin zamzna

bagli: olarak degisimi

8-HK'nin oksidasyon iirinlerinin ozonla oksidasyon hizlarim
belirlemek i¢in; pargalanma irinleri nikotinik ve kinolik asitleri
1 mmol/L ,8-HK'i 0.1 mmol/L konsantrasyonlarinda igerer ¢czelti
hazirlandi. 80 dakika sﬁreyie ozonlandi. Zamana karsi konsantrasyou

degigimleri UV-spektrofotometresi ile saptand: (Sekil 4.36).



88

mmol/L
01

4008
1006
loos

oKinolik asit "

x Nikotinik asit

02} @8-HK po2
0 20 0 &0 50 0
—dk

Sekil 4.36. Kinolik ve nikotinik asitin, 8-HK'ne gére ozonlia

oksidasyonu.

8-HK'nin pargalanma {rinlerinin ozonla oksidasyon hiziari,

8-HK'e gore bagil hizlara bulunparak hesaplandi (Sekil 4,37).
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- nlCIC],
out - kno .003:s
kHK
X o
kk.a_003%
K
01}
X
x Nikotinik a.
oKinolik a.
X
00577 77 30 £E)
- (N C8-HK /IB+HKY,

Sekil 4.37. Kinolik ve nikotinik asitin, 8-HK'ne gore bagil

hizlar:

8-HK'nin ozonla reaksiyon hizi, 8-HK'nin 2zamanla derigimindeki
azalmaya bagl: olarak su sekilde verilebilir:
-d[ HK1/dt=knx{ HK1{ O=1
8-HE+ Oz -%++ Kinolik asit
8-HK+ Oz %=+ Nikotinik asit
8-HK+ Os -%=- Diger pargalanma iriinleri
k= k1t kz +ks
HK : hidroksi kinolinm,
Eux ¢ Hidroksi kinolinin ozonla oksitlenme hiz sabiti
: 8-HK'den kinolik asit olusma hiz sabiti
: 8-HK'den nikotinik asit olugma hiz sabiti

: 8-HK'den kararli: par¢alanma iiriinlerinin olugma hiz sabiti

Frr



8-HK'nin pargalanma {lirtiinlerinin ozonla pargalanma hizlari ile
ilgili bagantilar su sekilde verilebilir:

d[{HK17dt=-K [ HKI[Qal -k=[ HKI[ Oz] ~kof HKI[Os]l ........ (5)
dik.al/dt=kK:{HKI1{ Ozl =ki .alk.alJl0a] ..ccvveerenreess (6)
din.al/dt=kz[BKI{O)~kn.afln.all0a] ....cc0iiivneees (T

kn.» : nikotinik asitin ozonla oksidasyon hiz sabiti
kv .a ! kinolik asitin ozonla oksidasyon biz sabiti
Sekil 4.37'den yararlanarak, kinolik asitin 8-HK'den olusma hizi
bulundu:
kw . » =0.0335x0.261= 8.7x10~= M~-'s™?
ki=kv .a»lk.al*/[HK]1*  bafaintisindan;
k+=8,7x10"2x0,37/0.6= 5.37x%10* ¥~ 's~' bulundu.
Ayni sekilde nikotinik asitin, olugsma hizi da belirlendi:
kn.a=0.0358x0.261=9,3x10~= K's™’
kz=kn . «ln.al*/[HKI* bagintisindan;
k»>=9.3x10"*x0.2/0.76 =2.45x10"2 M~'s~' bulundu.

4.2. ¥odel Bilesiklerin Beyaz Kiif Mantar:( P. chrysosporium) ile
Biyolojik Olarak Parcalanmasi

Calisilan model bilesiklerin aercbik ortamda biyolojik olarak
pargalanabilirliklerini incelemek i¢in farkl: konsantrasyonlarda bu
maddeleri igeren kiiltir ortamlar: bdlim 3.3.1.°de anlatildig: sekilde
hazirlandi. Haz:rlanan gozelitilerin konsantrasyonlari;

Benzoik asit i¢in % 0.05, 0.03 ve 0.01;
p-krezol i¢in % 0.05, 0.03, 0.01 ve 0.005;
8-HK ig¢in % 0.03, 0.02, 0.01 ve 0.005 dir.

Model bilesiklerin farkl: konsantrasyonlarda beyaz kif mantara
tarafindan ne oranda pargalandiklarini tayin etmek igin 3'er giun
arayla alinan orneklerde model maddelerin pargalanma miktarlara boliim
3.4'de anlatildig: sekilde belirlemndi. Ayrica bu ortamlarda beyaz kif
mantarinin kuru agirlik ve substrat (glikoz) tiketim miktarlari bolim
3.3.2. ve bolim 3.3.3'de anlatildigi sekilde tayin edildi,
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4.2.1. Benzoik asit, P-krezol ve 8-Hidroksi kinolin’in Beyaz Kuf
¥antariyla Parcalanma Xiktarinin Tayini

% 0.05, 0.03 ve 0.01 gibi farkl: derigimlerdeki benzoik asit ve
substrat olarak glikoz igeremn kiiltir ortamna beyaz kiif mantar:
msi1lanarak, biyolojik pargalanmaya birakildi. Benzoik asitin mantar
tarafindan parcalanma miktar: 3'er giin arayla oranek alinarak bolim
3.4'de anlatildigi: sekilde ¢nce suyu uzaklastirilip daba sonra benzoik
asit metil esterine donistirilmek suretiyle saptandi. Igerisipe ig
standart olarak kloroformda ¢o6zinmis PHB (poli-gf-hidroksi butirik
asit) eklendi. Kloroform fazina ge¢en kisam alinarak gaz

kromotografisinde verilerek sekil 4.38'deki kromstogram elde edildi,
A

.

4. Cozicli piki (CHCls)
B. PHB(poli-f-hidrokel butirik asit; ‘i¢ std)
C. Benzoik asit

alikonma stireel (dak)

Sekil 4.3%. Benzoik asit i¢in elde edilen kromatogram



Bu kromatogramda alikonma siresi 0.60. dakikada ¢éziici olarak
kullanilan kloroforma (CHCls) ait pik, 2.17. dakikada i¢ standart
olarak kullanilan PHB (poli-f-hidroksi butirik asit) piki ve, 3.61
dakikada ise benzolk asit piki elde edildi(Sekil 4.38).

Benzoik asit ig¢im standart kromatogram elde edildikten sonra,
alet standart benzolk asit ¢6zeltileri ile kalibre edildi. Kalibrasyon
2 g/L benzolk asit ve 1 g/L PHB igin su sekilde yapildi:

CALIB ISTD
% RIV : 5
RT (min) ANT (g/L)
REF : 2.17 : 1.000
! 3.61 : 2.000
DIL FACTOR : 1.000
ISTD ANT : 1.000

SAKPLE ANMT : 100

Her standart ¢o6zelti i¢in bu kalibrasyon ayr: ayr: yapilda.
Standart ¢ozeltilere gére kalibre edilen alet, &6rmneklerin igerdigi
benzoik asit konsantrasyonlarini otomatik olarak hesaplayip, sonuglar:
dogrudan verdi.

Benzoik asitin % 0.05, 0.03 ve 0.01 bagiangig¢
konsantrasyonlarinda beyaz kif mantar: tarafindan zamana kargi elde
edilen parcalanma miktarlar: gekil 4.39.'da verilmektedir:
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i
9 Benzoik

s ]
__‘__ V
0.1
= 0 O
Y 3 6 9 12

— Zaman{Gin)

Sekil 4.39, Farkl: knnsantrass‘ronlardaki benzoik asitin
beyaz kiif mentar: ile parcalanma miktarlari.

P-krezolin biyolpiik parcalanmaeir iginde %0.03, 0.01 ve
0.005'1ik ¢ozeltileri bazirlaparak igerisine substrat olarak giikoz
(15 g/L) ve mapnfaran biyimesi igin gerekld inarganik tuzlar ve
maddeler eklepdi (Bs1lum 3.3.1). Farkl: derisimde p-krezol igeren bu
ortamlarin her birime beyaz kif mantar: asilandi. 3'er gin arayla
alinap orpeklere i¢ standart olarak propiyonik asit (2g/L) eklenerex
gaz kromatografisine verildi (Bslim 3.4, cizelge 3.2)., Elde edilen gez
kromatogram sekil 4.40'da gorilmektedir:
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% §:0¢

\‘”\~ k\-.allkonma siresi (dk)

tekil 4.40. P-krezol icin elde edilen kromatogram
A. Cozicii piki (su), B. Propiyonik asit (i¢ standart),

C. P-krezol.



Kromatogranmda alakXonma siresi 0.62 dakika olan pik gozici (sw)
piki‘dir. J¢ standart olarak kullamilan propiyonik asit i¢in elde
edilen alikonma siiresi 1.07, p-krezol igirp ise 5.95'dakikadar.

Benzoik asit standart ¢8zeltileri i¢inm yapalan kalibrasyon,
p-krezol standart ¢ézeltileri dile de Dbenzer sekilde yapalarak
srneklerin igerdigi p-krezol konsantrasyonlar: gaz kromstografisi ile
otomatik olarak tayin edildi. Daba sonra p-krezoliin tayin edilen
parcalanma miktarlari zamana karsi grafige alinda (§ekil 4.41):

0.05
 —— A "'-e‘ -
0] 3 6 é 1'2

~ Zaman(Gan)

Sekil 4.41. Farkl: konsantrasyonlardaki p-krezolin,

beyaz kiif mantar: ile pargalanma miktarlar:

25
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8-HK'in UV-spekirofotometresiyle tayininin gaz kromatografisi
ile yapilan tayinindemn dabha kisa siirede yapilabilmesi nedeniyle
spektrofotometrik yontem tercih edildi. 8-HK'in benzoik asit ve
p-krezolde oldugu gibi, ¢ozeltileri hazarlanarak beyaz kiif mantariyla
biyolojik parcalanmaya ugratildia. 3'er gin araliklarla alinan
érneklerde 425 aom'de UV-spektrofotometresiyle &-HK'in pargalanma
miktarlar: belirlendi ve zamana kars: grafige gegirildi (Sekil 4.42).

JAN

0.05 A ~
[

0 3 6 9 12

— Zaman(Gon)

Sekil 4.42. Farkli konsantrasyonlardaki 8-HK'inm,
beyaz kif mantar: ile parcalanma miktarlar

© —————————— -+ g o [ . —_—
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4.2.2. Mndel Bilesiklerin Beyaz Kiif Nantariyla Biyolojik Parcalanma
Reaksiyon Derece ve Hiz Sabitlerinin Tayini

Benzoik asit, p-krezol ve 8-HEK’'in farkl: konsantrasyonlarini
igeren kiiltir ortamlarinda mentarin bu bilesikleri parcalama miktarina
gore reaksiyon hiz sabitleri ve reaksiyon dereceleri belirlepdi. Bu
amagla model bilesiklerin gaz kromatografisiyle ve spektrofotometrik
olarak bolim 3.4.'de anlatildipi sekilde tayin edilen derizimleri
yar: logaritmik grafik kagidinda, zamana karsi grafige ge¢irildi.

Benzoik asitin % 0.05, 0.03 ve 0.01 derisimlerini iceren kiiltir
ortamlar:inda beyaz kif mantar: tarafindan pargalanmas: sirasinda 3'er
gin arayla alinan &rneklerdeki madde derisiminin Ilogaritmasininm,
zamana karsgi degisiml asagida verilmektedir (Sekil 4.43):

05~—--
o Benzotk asit
(<)
013— —
X
2 3
&
8] X
51 0.]—. - o
00- - g 1
0 3 6 9 12 15
— Gin

Sekil 4.43. Benzoik asitli kiiltir ortamlarinda, zamana kare:

logC degigimi

Bu grafigin dogrusal olmasi benzoik asitin beyaz kiif maziar:
ile parcalanma tepkimesinin 1.dereceden dldugunu gostermektedir.
Dogrularin egiminden, her konsantrasyon i¢in benzoik asitin beyaz kiif
mantariyla pargalanma hiz sabiti belirlendi:



o8

Benzoik asit derisimi(g/L) k(s~')x10~° (hiz sabitleri)
0.1 (%0.01) 5.65
0.3 (%0.03> 5.39
0.5 (%0.05)> - 4.86

P-krezolin %0.005,0.01 ve 0.03 derisimlerini d¢eren kiiltir
ortamlarinda beyaz kiif mantari: tarafindan biyolojik olarak parcalanma
reaksiyon derecesini belirlemek iqgin madde derigiminin logaritz==siniz,

zamana karsg: degisimi grafige alind: (Sekil 4.44):

]
1

P-krezol

og C(g/L)
2 e
1 ]
I |
1 1

—'
o
(o]
w

1

1

L

0,0--- A 2
0 3 6 9 12 15
— G(n

Sekil 4.44. P-krezolli kultir ortamlarinda, zamana karsa
logC degicimi
Bu grafigin dojrusal olmas: p-krezoliin beyaz kif mar-zzriyla
par¢alanma reaksiyonunun 1.dereceden olduvjuvnu géstermektedir. Eer
roneantrasyon ig¢im gizilen dogrularinm egimirzden p-krezolin parczlancs

t:2z satiti belirlerdi:

P-krezol derisimi (g/L) ¥(e~")x10-% (hi1z eztit_eri:
0.05 7.23
0.1 4.67
0.3 3.38

8-HK'in %0.05, 0.1 ve 0.2  dericsimlerini digeren Xiltir

ortamlarinda beyaz kif mantar: tarafindan 3’er gin araliklarlz =zmlizan
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érpeklerdeki 6-HK derisiminin logaritmasimin, 2zamana karsi degisgim
grafigi asagida verilmektedir (Sekil 4.45):

B-Hidroksi kinolin

o
N
'

]

—— log Clg/L)

0.1 -

00-

3

3 6 9 12 _%®
—— GOn
Sekil 4.45. 8-HK'1li Eiultir ortamlarinda zamana karsi,
logC degigimi
8-HK'in farkl: konsantrasyonlar: i¢in logC ve t grafiginin
dogrusal Gikmssi, 8-HK'in beyaz  kif “mantar: ile pargalizanma
reaksiyonunun 1.dereceden oldugunu géstermektedir. Ber konsapirzsyor
igin g¢izilen dogrularin egiminden 8-HK'in parcalanma bhiz szoitl
belirlendi:

8-HK derigimi (g/L) k(s-1)x10-® (hiz sabitler?)
0.05 6.82
0.1 4,38
0.2 3.77

4.2.3. Beyaz Kif Mantarinin ¢ I chrysosporium Model Bilecikleri
Iceren Besi Ortaminda Biiyimesi Dzerine Organiklerin Toksik
Etkilerinin ve Substrat Tiketiminin Tayini

%0.05, 0.03 ve 0.01'lik benzoik asit igeren kiiltir ortaz_ar:
boliim 3.3.1.'de anlatildiga sekilde hazirlandi. Her kiiltir ortz=inz
biyime substrata olarak 15 g/L olacak gekllde glikoz ekiendi.

Sterilize edilen bu ortamlara beysz kiif mantari kiiltiirleri agilanc:.
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Msantarip bu ortamlarda ¢ogalarak artmas:, mantarin kuru aBirlik tayini

(Bolim 3.3.2). Aym

yapilarak belirlendi

zamanda mantar tarafandan

tiketilen glikoz miktar: saptandi (Bolim 3.3.3). Beyaz kif mantarimin

zamana karsi kuru afirlik art:sa

grafife gegirildi (Sekil 4.46>:

ve ortamda kalan glikoz miktan

Gliko
tiiketimi Kgnu
' -] :l.:'

15 BENZOIK ASITL ORTAM so
2 440
O
9+ | )
30
\ I
6k ©%0.03 ;:a .
: -120
(d
10
! P —
9 12 15
cakil 4.4%, Bernzpil szitin farkls kops=ntrasycnlary igiz
P.chrysosporivz vt biyume 7e glikoz tiketizi
Aym: islemler %9.03, 0.21 ve 0.005 Zezricircipdeki p-irezzl vz
90,02, 0.01 ve 0,008 dericimindeki 2-E¥ igeren kiltir ortaziar. igiz

vapi1ldy. Her bir ortam i¢in mantarin kuru
iz

yin edilerek zamana kare: gratikleri qiziloi

zgirlig: ve glikoz

(Sekil 4.47 ve

t.retizi

4. %%
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Glikoz k KURU
tUketimi AGIRLIK
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Sekil 4.47. P-krezoliin farkla koneantrasyonlar: igin

P. chkrysosporivm un biylime ve glikoz tiketini

Glikoz
tiiketimi r=s
sl
15.0 8-HK'LI ORTAM Jto

120]

9.0}

6.0

3.0t
‘ o %0.01
A %0005
0 3 6 9 12 0
—— GUN
Sekil 4.48. 8-HK'nin farkla konsantrasycnlara igin
P. ckrysosporium'un biyime ve glikoz tiketiri
T G

YUKSEEOGRETIM KURURN,
Dokimantasyen Bderkesd
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Benzoik asitin % 0.01, 0.03 ve 0.05 konsantrasyonlarinda
hazirlanan kiiltir ortam i¢inde ©beyaz kif mantarinin Dbiyime
egrisinde(sekil 4.46) logaritmik fazdaki kuru agirlik mikiarindaki
artig yar: logaritmik grafik kagidinda zamana kars: grafige gegirildi
(5ekil 4.49).

10
1]
8-
7-
6J.

54 A % 0.01
0 % 0.03

® %0.05

Al

BENZOIK ASITLi ORTAM
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+

W
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+

3 6 9 12
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Sekil 4.49. Benzoik asitin farkl: ‘konsantrasyonlarinda

P. chrysosporium’un zamana karsi, 10gCk.asc.grafizi

Farkl: konsantrasyonlar igin dogrularin egiminden bher
konsantrasyonda biiylime hiz sabiti belirlendi:

Konsantrasyon (g/lL) Biyime hiz sabiti (saa<~')
0.1 0.029
0.3 0.013
0.5 0.0063

P-krezolin % 0.05, 0.01, 0.03 ve 0.05 konsantrasyoniar:nda
bazirlanan kiltir ortam i¢inde F. chrysosporivm un biyime hiz saZziti
ve p-krezolin mantarin  Dbiyimesini inhibe eden konsantrasyonu
belirlendi. Bunun i¢im p-krezolin farkl: konsantrasyonlarinda biyiime
egrisinde (Sekil 4.47) logaritmik fazdaki kuru agirlik miktaricZaki
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artie, yar: logaritmik grafik kagidanda zzmana karsa grafige gegirildi
(Sekil 4.50):
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! ‘ P-KREZOLLU ORTAM
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Drprular:n ejiminden kher tir konsantrassyon igin biyime lIhaz
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%0.0% derisimli ¢dzeltisinden dzha dzrigik p-kre

kiiitijr ortamndsz mantaran biyimesini  inhite etmesi rpedendy!
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iminda p-krezol ig¢eren ortamda rarntar:n btyin

i
belirleneneyecek kadar diztktir.

2-H¥'mip % NL008, 0.3 0,02 we OH.701 konsantrzzyonlzoond:
hazirlazan gzzeltileri iginde bYeyzz ki mentsrizin biylims hiz zziitl

g

4
belirlerdi. Bunup igin bu dericimlerde 2-HK igeren kigltir crizz.nd:z

mantariz biyime efrisinde (Sekil 4.48) lcgaritpik fazdaki kurv 2p.rhiz
a

i
afik ¥axidinda =zzmana EZzrE:
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Sekil 4.51. 8-HK'nin farkl: konsantrasyonlarinda
P, chrysosporium un zamana karsilogCu.as. grafigi
Bu grafikteki dogrularin egiminden bher konsantrasyon ic¢in biyiime
hiz sabiti belirlendi:

Konsantrasyon (g/L) Biyime hiz sabitl (saat”’
0.05 0.0040
0.1 0.0032
0.2 0.0024

4.2.4. Model Bilegiklerin Beyaz Kif Mantar: ile Parcalanma Urinlerinin
Tayini

Benzoilk asit, p-krezol ve 8-hidroksi kinolinin fazzkla
konsantrasyonlarini (%0.005-0.05 arasinda)i¢eren kiiltir ortaziar:
bazirlanda: (Bslém 3.3.1), Bu ortamlardaki model meaddeler beyaz kif
mantar: ile biyolojik pargalanmaya ugratildi. Biyolojik parcalznma
sirasinda olusan parcalanma iriinlerinin tayini i¢in HP 5840 modei gaz
kromatografisi ve Porapak Q kolon kullanildi. Model maddeleriz ve
biyolojik par¢alanma iirinlerinin gaz kromotografisinde belirienez
alikonma siireleri standart maddelerin alikonma sireleriyle

karcilastirilarak ¢izelge 4.19'da verilen bilesikler saptandi:



Cizelge 4.19. X¥odel bilegiklerin ve beyaz kif mantariyla pargalanma

105

irinlerinin GC'de Porapak Q kolonunda alikonma siireleri

(T 220°C)

| BRilesik

Al:¥konma siresi (tr) (dak)

| Penzoik asit

! Okzalik asit

! Formik asit

! Hidrojen percksit
| P-krezol

! Maleik asit

] Glikolik asit

! Okzalik asit

! Formik asit

! Hidrejen peroksit
{ 8-hidroksi kinolin
I Propiyonik asit

! Gli¥olik asit

! Okzalik mesit

! Formik asit

! Hidrcjen peroksit

N

12.

13.

1¢.

0 N =

(&)

10.

o = 1

s e e s e L ————
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5. TARTISMA VE SONRUG

Bu galigmada segilen model bilesiklerden biri olan benzoik asit;
tuzlara ve esterleri tip ve veterinmerlikte ilag yapiminda,gicéz ve
kozmetik  sanaylirde, p-krezonl; fenol-formzldahit bazli re¢ine
yapimnda, tekstil yardime: maddecsi, antioksidant, boya ve p-krezolin
retil veya fenil eteri veya asetati, sentetik parfim yapiminiz ve
dezenfektan olarak; 8-hidrpoksi kinolin ise antiseptik olarak,
balojenleme somucu elde edilemn tirevieri  bakteriyel orijinli
gastrointestinal enfeksiyonlarda kullanilmaktadir, Ornegin ticari ad:
Vioform olan ilag¢ S-kloro-7-iodo—-8-hidroksi kinolindir. 8-HK'nin Tzkar
kompleksi fungusit olarak tarimda kullén1lmaktad1r.

Yukarida belirtildigi gibi gok ¢egitli kullamim alanlari ozlax
benzpik asit, p-krezol ve &-HK gibi tokeik etkiye sahip tg tir ==dde
bu ¢zlicmada model bilesik olarak se¢ildi. Bu bilegiklerir sulv
prtamda 10~® N'l:k ¢Gzeltileri esaf maddelerden Lazarlandi. BEu
¢ozeltiler farkl: ozon dozlar: ile ozonlararzk sulu gozeltileriIndec
m=ddelerin kismen veya tamamen giderilmesine ¢alisildi. Ayrica Zeya:z
kiif pantar: (Fhaneroctaete chryscsporiuz}) ile bu mpodel maddeleriz sulu
gdzeltilerinden biyolojik olarak parczlayip giderilmesi iqin =tki:

pargalanma kosullar: arasztairslda.
5.1. ¥odel Maddelerin Ozonlanmas: ve Pargalanme Mekanizmasi-

Sulu ortamda bulunan organik bileziklerin pzonlzzarza:

giderilmesinin ve pargalanma Ikizlarizin, ozon dozu Ve ozoo

siiresine bazl: olduzu =aptanmistir “Sekil 4.1., 4.2., 4.3>. ¥odzl
bileciklerin czorla temas slrecine ve kullaznilan ozon <ozunz Zafl:

clarak ortamdan uzaklaztirailma miktarlari gu sekilde degismektedir.



Cizelge 5.1. Bernzoik asitin par¢alanmas: ve COD iizerine ozonun etkisi
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I Ozoen dozu

Temas siiresi

Benzoilk asitin giderilmel COD giderilmel]

! !

I (mg O=/dk) | (dk> | yizdesi (% | yGzdesl (%)
i ! | i

! 5 | 20 | 20 | 17
i ! 40 ! 25 ] 21
[ ! 60 ! 32 l 32
I I 8o | 40 I 37
| i ! |

I 10 | 20 I 26 ! 20
I ] 40 I 32 [ 33
! ! 60 I 50 ! 39
| ] 80 | 57 ! 51
! i i i

! 15 i 20 | 33 | 50
| ! 40 | 50 i 73
! ! 60 ! 70 ! 83
I | &0 | 72 | 87
{ ! I !

| 20 I 20 | 38 ! 58
! I 40 [ 70 I 85
I | 60 ! 80 f o2
! ! 80 I e8 i 93
! | ! |

!
!
}
!
|
1
|
I
|
|
!
1
!
|
i
I
!
|
|
{
!
I

Cizelge 5.2, P-krezolin par¢alanmasi ve COD iizerine ozorun etkiei

Ozon dozu

Temas siiresi

P-krezolin giderilme

glderi’

| 3 { { met
I (mg O=/dk} | (dk) l yizdesi (%) I ylizdesi (% !
{ ! ] ! !
f 5 f 20 I 28 ! 2¢ !
l l 40 I 48 ! 38 !
! ! 60 I 65 I 4% !
I | 80 [ 77 1 47 |
1 ! ] I |
| 10 [ 290 ! 37 I 35 !
| I 40 i 62 1 &1 i
! I 690 ! 89 ! 55 I
f ! 80 ( o5 | 54 |
! I ! ! !
I 15 ! 20 | 48 ! 43 !
I I 40 ! 7 ] €0 '
I I 60 | 90 ! 72 i
I I &0 I 97 I 76 I
! ! I | !
I 20 | 20 ! (517 I 54 |
! ! 40 | 153 ! 74 !
I I 60 ! o% ! a0 !
! I 80 ! 99 ! 84 !
| { | | !
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(¢izelge 5.3, 8-HK'in pargalanmasi ve COD iizerine ozonun etkisi

| Ozon dozu | Temas siiresi | 8~HK'in giderilme { COD giderilmel
I (mg O=/dk) 1 (dk> 1 yizdesi (% I yizdesi (%) |
! | I | !
! 5 ! 20 1 o | 24 1
| | 40 | 20 | 26 |
! ! 60 ! 30 | 29 !
! ! &0 | 40 1 31 |
| | [ | 1
l 10 { 20 1 14 ! 34 !
| ! 40 ! 29 | 47 |
] I 60 I 40 | 48 i
! | 80 | 52 | 49 |
1 | ! | !
| 15 i 20 | 20 | 37 i
! I 40 | 34 | 46 {
! ! 60 ! 52 I 51 ]
| ] &80 | 63 | 53 I
] | ! ! |
| 20 f 20 i 26 [ 46 !
! ! 40 I 50 1 56 !
! 1 60 ! 72 { 50 I
] ! 80 f 86 | 61 {
! ! ! ! !

Bazlangigta 122 mg/L <1 pM) olan benzoik asit konsantrasyornu
20 mg Osz/dk dozla, 60 dakika ozonlama sonucu 12.2 mg/L'ye zadar
disiirilmiizs ve % 90'1 ortamdan uzaklastirilmicetir. P-krezol ige ayn:
dozda 49.dakikada %93 oraninda giderilmistir. Heterohalkal: jF=zpas:
nedeniyle z2or pargalanan 8-HK, 20 mg 0-/d¥ oczon dozunda 80.dak-kads
ancak %86 oraninda pargalanmaktadir. Ozon dozu artik¢a her ii¢ =odel
bilesikte ozorlama siliresine bagl: olarzk pargalanma niktar: artzm:star

(Cizelge 5.1.,5.2.,5.3.). Yiikeek 0zon dozlarinda maddeZeriz

n

pargalanmas: daha Rizl:i ve daka kisa siirede olmaktadar (BOZIEZE +
GUL, 1987).

¥odel maddelerin ozon tiketimleri de par¢alanma riktarlzrainiz
artmasina paralel olarak ¢ofalmsktadir. Ozon dozu artikga pzrgzlanzs
miktara artmakta ve dolayisiyla dzba fazla ozon tiketilmektedir ‘Zekil

4.4, 4.5., 4.6.),
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Ozonlama siresince tepkime ortaminmin pH degisimi asidik bélgeye
dogru kaymaktadir. Bu sonu¢ organik maddenin o0zonla oksitlenerek,
organik asitlere donlstigini gostermektedir. Ozon dozu artikga pH
degisimi daha kisa siirede meydana gelmektedir (Gizelge 4.1.,4.2.,4.3).
Ozonlama sonunda sulu cozeltilerdeki organik kirleticilerin azalma
miktarina bagl: olarak kimyasal oksijen gereksinimleri (COD) de
azalmaktadir (Cizelge 5.1., 5.2., 5.3.). Ornegin, 20 mgD=/dk. ozon
dozunda 80 dakika ozonlama sonunda benzoik asitin baglangigta 240 mg/L
olan COD degeri %93 giderilerek 18 mg/L'ye kadar diigirilmigtir, aym
sire ve dozda p-krezoliin baslangigta 272 mg/L olan COD degeri %84
giderilme sonucu 43 mg/L’ye,8-HK'in baglangigta 304 mg/L’'ye kadar olan
COD degeri ise %61 giderilme sonucu 118 mg/L’ye kadar dugiirilmigtir
(Gizelge 5.1.,5.2.,5.3.)., O0Ozon dozu artikca, organik maddenin
parcalanma miktar:i ve giderilmesi artmakta ve dolayisiyla COD miktar:
- da dismektedir (Sekil 4.7., 4.8., 4.9.).

Ozonlanmadan dnce biyolojik parcalanabilirlikleri disiik olan bu
model bilesiklerin,ozonlanma sonunda biyolojik pargalanabilirlikleri
nin artify saptanmstir. Biyolojik parcalanabilirlik her bir model
bilegik igin BODs degerleri COD degerlerine oranlaparak belirlendi
(Cizelge 4.4.,4.5.,4.6.).Bu oranlarin artmasi biyolojik pargalanabi
lirligin bir ©lgisi olarak kabul edilmektedir. Deney sonuglari bu
oranlarin artifini gostermigtir. Benzoik asitin 1 mM' 11k ¢ozeltisinde,
ozonlamadan 6nce 0.077 alan BODs/COD orani, 80 dakikalik bir siire
sonunda 5, 10, 15 ve 20 mg Oa/dk. dozlarinda sirasiyla; 0.326,0.410,
0.720 ve 0.983'e kadar ; p-krezolin ise 1 mM’' 11k ¢dzeltisinde
ozonlamadan &nce 0,066 olan BODs/COD oranmi 80 dakika ozonlama sonucu
5, 10, 15 ve 20 mg O=/dk. ozon dozlarinda sirasiyla; 0.227, 0.260,
0.494, 0.530 oraminda artmstir. 8-HK'in 1 mM'lik c¢bzeltisinde
BOD=/COD orani ozonlamadan snce 0.012 iken, 80 dakika ozonlams sonunda
5,10,15 ve 20 mg O=/dk. gibi dtsrf ozon dozunda doz artisina bagl:
olarak sirasiyla; 0.051, 0,098, 0.386 ve 0.428'e kadar yiikselmigtir
(Gizelge 4.4., 4.5., 4.6.).

Ortamin pH's: organik maddelerin pksitlenmesinde ©Snemli olan
parametrelerden biridir. Bu amacla ¢aligilan model bilegikler farkl:
baslangi¢ PpH’'larinda ozonland:. Ortamn pH's: artikca, parcalanma
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miktara (Sekil 4.10., 4.11., 4.12.) ve buna bapli olarak ozon tGketimi
de (Sekil 4.13., 4.14., 4.15.) artmaktadir. ¥odel bilesiklerin ortamin
pH’na ve ozonla temas siiresine bagli: olarak ortamdan uzaklastairilma

miktarlar: ise su gsekilde degigsmektedir.

Cizelge 5.4. Benrzolk asitin sabit ozon dozurnda, farkla baslangag
pH degerlerinde pargalanmasi ve COD iizerine ozonun etkisi
Benzoik asit:122 mg/L , COD:240 mg/L , Ozon dozu: 10 mg Oz/dk

| Temas stiresi (dk) | % Pargalanma ! % COD giderme [
| ! PH 3 PpHT7 pHEO I pPH3 pH 7 pPpE S |
1 { i !
| 20 ! 10 16 22 ! 20 27 24 |
i 40 1 20 32 46 ! 33 45 €2 |
! 60 ] 30 48 60 i 39 50 €3
i 80 I 37 &7 73 ! 51 54 €7 !

Cizelge 5.5, P-krezoliin sabit ozcn dozuzda, farkla baslangi¢ pH

degerlerinde pargalarmacsi ve COD tzerine ozonur etki=s:I

P-krezol:108 =mg/L , COoD: 272 mg/L , Ozcr dozu: 10 mg O-/dk

| Temas siiresi (dk) | % Pargalanma ! % COD giderme E
! ! PH3 27 gfHO ! pH 3 pH 7 B =

! i !

l 20 ! 12 17 24 ! 32 35 £e !
! 40 ! 24 36 45 ! 46 51 €<

! 60 ! 37 51 €7 ! 51 55 6z

| 80 | 48

(&)
w

N
()]
(&}
[\V)
o
(%))
~
)
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(¢izelge 5.6. 8-HK'in sabit ozon dozunda, farkli baslangi¢ pH
degerlerinde parcalanma ve COD iizerine ozonun etkisi
8-hidroksi kinolin:145 mg/L , COD:304 mg/L , Ozon dozu: 10 mg O=/dk

| Temas siiresi (dk) | % Pargalanma | % COD giderme !
| I pPH3 pH7 PpES | pE3 pH7 ©pHO9 |
| | i |
i 20 | 16.5 14 23 L 52 34 53 |
i 40 I 34 28 44 i 62 47 64 |
i 60 | 52 44 65 | 62.5 48 65 |
I 80 ] 64 53 75 i 63 49 66 |

Benzoik asitte ortamin pH degisimine bagl: olarak en fazla
pargcalanma bazik ortamda meydana gelmektedir. Ozonla temas siiresi
artikca, pargalanma miktar:i artmaktadar. Baslangigta 204 mg/L olan
kimyasal oksijen ibhtiyaci, bazik ortamda 80 dakika sonunda %67
oraninda azalarak 79.2 mg/L’ye kadar diiemistiir. Ayni gsekilde p-krezol
ve &-hidroksi kinolinde de bazik ortamda en fazla pargalanms ve
kimyasal oksijen ihtiyacinda azalma gérilmistir. Parcalanma yiizdesi ve
COD miktarindaki azalma temas siresi artikga artmaktadir.

Ozonlama sirasinda alinan orneklerdeki pH degisimi (asidik
alana kaymasi) baslangi¢ pH’na bagl: olarak en fazla yiiksek pH’iarda .
yani bazik ortamda meydana gelmektedir (Cizelge 4.7., 4.8., 4.9.).

Organik maddelerin bazik ortamda ozonla daha fazla pargalanmas:
kimyasal oksijen tiketimlerinin daka az olmasina(Sekil 4.16.,4.17.,
4.18.), biyolojik pargalanabilirligin diger ortamlara kiyasla dahz
fazla olmasina (Cizelge 4.10., 4.11., 4.12.) neden olmaktadair,

Farkl: baslangi¢ pH’'larinda 'ozonlam:us érneklerde yapzlan
toksisite testleri, ozonlama siiresine bagl: olarak maddeleri:
toksisitelerinin azaldifina ve bazik ortamdaki ozonlanma iirinlerinin
daha az toksik opldugunu goéstermektedir(Qizelige 4.13., 4.14., 4.15.).
Benzoik asitin 1 mM'lik ¢ézeltisinin 10 mg Os/dk. ozon dozuyla &0
dakika ozonlanmas: sonucu; PpH 3'de baslangigta %25 olan tokeisite
%9'a, pH 7'de baslangicta %20 plan tokeisite %5'e, pH 9'da %22 olar
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toksisite %1.8'e kadar, p-krezoliin yine ayni doz ve siirede ozonlanmas:
sonucu pH 3'de ozonlanmadan &nce %65 olan toksisitesi %40.7'ye, pH
7'de %50 olan toksisite %24.3'e, pH 9'da %41 olan toksisite %13.2'ye
distiriilmistir., 8-HK'de ise 1mM'lik ¢6zeltisinin 10 mg Os/dk.ozon
dozunda, 80 dakika ozonlanmasi sonucu ise, pH 3'de ozonlanmadan ©nce
%60 olan toksisite %28.5'a, pH 7'de %78'den, %45.6'ya; pH 9O'da
%51.5'dan  %15'e kadar azalmstir.Cinkii bazik ortamda maddelerin
parcalanma ve glderilme miktar: daha fazladar.

Organik bilegiklerin ozonla pargalanmasinda ozon dozu, ortamn
pH's1, ozonlama siiresi ve maddelerin kimyasal yapisi gibi parametreler
¢nemli olmaktadir (BOZTEPE ve GUL, 1987; 1988; GUL ve BOZTEPE, 1987).
Bu amagla fonkeiyonel gruplari farkli olan model maddeler segildi.

¥odel maddelerin ozonla parcalanmalaranin kimyasal yapilarina
bagliligini, parcalanma miktarlarin: g6z odniine alarak aciklayabiliriz.
Benzoik asit pH 3'iin lzerinde olduk¢a dissosiye olur. pH'min artmas:
COOH grubunun deprotinazasyonunu artirir., Bazik ortamda ise ozonun
sulu ortamda bozunmasi sonucu olugsan OH- radikallerinin sayisinin
artmas: okeidatif etkisini ¢ogaltarak maddenin pargalanma miktarim
artarar., Benzoik asitin, 122 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 80 dakika
ozonlama sonucu, pH 3'de %37 ©parcalanma eomnucu 77 mg/L'ye
diigiriliirken, pH 7'de %57 parcalanma sonucu 53 mg/L'ye, pH 9'dza %73
pargalanma sonucu 33 mg/L'yé kadar azalmigtir (Gizelge 5.4). Bu sonug
benzolk asitin en fazla bazik ortamda par¢alandigini gostermektedir.
Ozon diigiik pH’'larda ~CH= ve ~0H substitue p-krezole karsi elektrofilik
olarak davranmaktadir. Ancak pH artigi CHs grubunun oksitlenerek ~COCOH
grubunun olusmasina ve bazik ortamda daha aktif olan femolat iyonunun
olugmasina neden olur. Bu da bazik ortamda p-krezolin daha Ffazia
parcalanmasina neden olur. Deneysel sonuglar bupu dogrulamakzadar.
P-krezeliin 108 mg/L derisimi, 10 mg Os/dk. ozon dozunda 80 dakika
ozonlanmas: sﬁnucu pH 3'de %48 pargalanma ile 56 mg/L'ye, pH 7'de %58
parcalanma ile 40 mg/L’ye, pH 9'da %76 parcalanms sonucu 26 my/L’'ye
kadar diigtirilmistir (Gizelge 5.5). Asidik ortamda 8-HK'nin, -N atomu
pozitif yik kazanir ve hetero balkanin elektron yogunlugunu azaltir.
Bunun sonucunda, ozonun elektrofilik saldirisina karg: bhzlksys
deaktive eder. Bu nedenle asidik ortamda pargalanma, bazik ortamz gére
daha gi¢ olmaktadir. Deneysel sonuglar, 145 mg/L derisimindeki 8-EBK'in
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10 mg Os=/dk. ‘ozon dozunda 80 dakika ozonlanmas: sonucu pH 3'de %64
parcalandig: halde pH'de %53 parcalandigina goéstermistir. En fazla
par¢alanma bazik ortamda %75 oranminda ger¢eklesti.pH 7'de ise -OH'in
bulundugu halkada olugsan -0~ iyonu ile, -F’in bagli bulundugu halkada
-FBE* iyonu dengededir. 8-HK'nin asidik ve bazik ortamda,nétr ortama
gére daba fazla pargalanmasinin pedenl amfoter bir &zellige sahip
olmasindan ileri gelmektedir. '

Bazik ortamda, ozonun sulu ortamda bozunmas: ile olugan OH-
radikallerinin oksidatif etkisiyle par¢alanma miktari artmaktadar. Her
ic bilegsik de bazik ortamda (pH 9) en fazla parcalammaktadar (GUL ve
BOZTEPE, 1987 b). Bazik ortamda pargcalanmanin daha fazla olmasinin
nedeni Hewes ve Davison’un, ozonun sulu ortamda bozunma tepkimesi goz
éniine alinarak agiklanabilir (Bslim 1.1.6.).

Oe+ H20 » HO=* + OH- (1)
HOs* + OH™ = 2HO=- 2)

Bu bozunma tepkimesinin 2. basamagindaki tepkime iki yonld bir
denge tepkimesidir. Bu basamakta meydana gelen radikallerin derisimi
ortamin bazlifina baglidir. Ortamdaki OH~ 4iyonu artinca denge
Lle Chatelier prensibine gére, saga yani radikallerin lebine kayar.
Dolayieiyla radikallerin sayis: artar. Sulu bazik ortamda radikal
sayisinin artmas: organik maddeyle daha ¢ok tepkimeye mneden olur,
Bundan dolay: bazik ortamda tepkime hizi artmaktadir. Asidik ortamda
ise hidrojen iyonlarinin (Hs0*) derigiminin artmasi, 2.tepkimenin
saginda bulunan OH- iyonlariyla birleserek HzO olugmasina neden olur.
Bsylece denge sola kayar ve radikal derigimi azalir. Organik madZenin
radikallerle tepkime hizi diiser. Bu nedenle asidik ortamda pargazianma
daha yavas olmaktadar.

¥odel bilesiklerin ozonla par¢alanma tepkimelerinin derecezi ve
biz sabitleri tayin edildi. Bunun i¢in iki farkli deney yapilda. Bnce
model maddenin derigimi sabit tutularak, degisik ozen dozlarinda
parcalanma miktar: tayin edildi. HNodel maddenin ozonla pargazianma
miktarinin logaritmas: (logC), zamana kargi yara lggaritmik bir kzgida
gecirildi. Grafigin dogrusal olmas: maddenin, oOzonla pargalanmazinin
ozon dozuna bagli olarak 1.dereceden oldugunu gostermekzedir
(Sekil 4.19., 4.23., 4.27.). Daha sonra ozon dozu sabit tutulzrak,
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model maddenin farkly derisimlerinde ozonla parcalanma miktar:
saptandi. Pargalanma miktarinin logaritmasi (logC), zamana kars:
grafige gecirildi. Bu grafigin dogrusal olmas: madde derisimine bagla
olarak, organik maddenin ozonla pargalanma tepkimesinin de 1.
dereceden oldugunu gdstermektedir (Sekil 4.20., 4.24., 4.28.).
Maddenin ozonla par¢alanma tepkimesinin toflam derecesi yukaridaki
verilere goére ozon ve madde derigsimine bagli olarak 2. dereceden
olmaktadir. Tepkimenin hizi genel olarak su gekilde ifade edilir:

Organik madde + Oz -+ Parcalanma iiriinleri

-dC/dt (Tepkime hizi) = klIDsllOrganik madde)

Reaksiyon hiz sabitleri, her bir madde ic¢in hem madde deriesimi,
hem de ozon konsantrasyonu degistirilerek elde edilen dogrularin
egiminden bhesaplandi (Sekil 4.19., 4.20.,4.23.,4.24.,4-.27.,4.28.).
Benzolk asitin ozonla reaksiyon hiz sabitleri, ozonuzn 5,10,15 wve 20
mg0=/dk dozlarinda sirasiyla;1.08x10"< ¢7',1.33x10"4 5°,1.66210~« g™’
ve 2.00x10“ &' iken, benzoik asitin 0.25, 0.50 ve 1.00 mmol/L
derigimieri icgin 0.66x10-4¢ s~?, 0.83x10"4 s ', 1,83x10~4 &' plarak
degismektedir. P-krezolde ozon dozuna bagli olarak hiz sabitleri
sirasiyla 1.66x10-4 =%, 1.72x10"4 £71,1.92%1074% s ' ve 2,06x10-< s '-
p-krezol konsantrasyonuna bagli: olarak ise; 1.08x10-4 s, 1.25x1i0~4
s ', 3.33x107% g ''dir.8-HK'de ozon dozuna bagli olarak 1,66x10-< &7,
2.1674 g%, 2.50x10~% &' ve 3.00x10"% s~', madde derigimine bagla
olarak 0.83x10"% s=', 1.00x107% s~ ve 2.50x107% g~ ‘'dir.

Hiz sabitleri kendi aralarinda belli bir katsayiya bagli olarak
degigmektedir. Benzoik asitte ozon derisimine bagl:i olarak hiz
sabitleri arasindaki katsayilar 1.20-1.23 arasinda degismekte, ber=zoik
asit konsantrasyonuna bagli: olarak; 0.50/0.25 oran: di¢in .25,
1.00/0.50 orani ig¢in 2.20 degerini almaktadair. P-krezolde bu
katsayilar ozon konsantrasyonuna bagla olarak 1,.04-1.11 arazinda
degismekte, p-krezol derisimindeki artiga bagli: olarak 0.50/0.25 cram
igin 1.15, 1.00/0.50 orami 1igin 2.66 olmaktadir. Hiz sabitieri
arasindaki katsayilar 8-HK'de ozonun derigimlerine bagli olarak; i.15-
1,30 arasinda degismekte; 8-HK'in konsantrasyonlarina bagliy oiarak
0.50/0.25 orani i¢in 1.20, 1.00/0.50 orani i¢in 2.50 olmaktzdir.
Katsayilarin iistel olarak degilde, bir parametreye bagli olarak
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degismesi tepkimenin 1.dereceden oldugunu géstermektedir. Bunun
dogrulugu 1. dereceden tepkimenin hiz sabitlerinin logaritmasinan,
maddenin baglangi¢ derigimlerinin logaritmasina ve ozon
konsantrasyonlarimin logaritmasina karsi: grafige gegirilerek de
denendi <(Sekil 4.21., 4.22., 4.25., 4.26.,4.29., 4.30). Hoigne ve
Bader'e gbére bu grafigin dogrusal ¢:kmasi ve dofrunun egiminin 1+0.5
simirlary ig¢inde olmasi, ozonla pargalanma tepkimesinin hem maddenin
konsantrasyon degigsimine, hem de ozon konsantrasyon degisimine bagli
olarak 1.dereceden oldugunu géstermektedir (HOIGRE ve BADER, 1983).
Her ii¢ model bilesik i¢in 1.dereceden tepkimenin hiz sabitlerinin
logaritmasinin, maddenin baglangi¢ konsantrasyonuna ve ozon
konsantrasyonlarinin logaritmasina karsa ¢izilen grafikleri
dogrusaldir. Bu grafiklerden ozonun farkli derigsimlerine bagli olarak
belirlenen egimler sirasiyla benzoik asit, p-krezol ve 8-HK ig¢in 1.5,
0.5 ve 1.0'dir. Aym: sgekilde maddenin farkl: baglangi¢ derigimine
bagl: olarak belirlenen egimler benzoilk asit, p-krezol ve 8-HK igin
sirasiyla; 1.23, 0.80 ve 0,90 olmak iizere 1%0.5 sinmiri igimndedir. Ozon
ile model billesikler arasindaki 2.dereceden tepkimenin hiz sabitleri
yine Hoigne ve Bader'in g¢alismalarina gére; 1l.dereceden tepkimenin hiz
sabitlerinin maddenin baslangi¢ derisimlerine oranlanmasiyla bulundu
(HOIGKE ve BADER, 1983). Benzoik asit, p-krezol ve B8-HK igin
2.dereceden tepkimenin hiz sabitleri sirasiyla 0.160 X¥-'s~', 0.336
H-'s~' ve 0.261 N 's™! dir.

Model bilegiklerin ozonla pargalanma mekbanizmasini agiklamak
icin pargalanma irinlerinin tayini gaz kromatografisi ve GC/MS ile
bolum 3.4'de anlatildif: sgekilde yapildi. Belirlenen pargalanma
irinleri ve maddelerin kimyasal yapis: g6z Onine alinarak her model
bilesik i¢in ozonla parcalanma mekanizmas: verilmeye galigilmigtar:

Benzolk asit molekiilinde COOH grubundaki karbon atomu yiksek
cksidasyon basamafinda (+3) oldugv i¢in ozonla oksidasyon ilzisi azdar
(HENDRICKSON ve ark., 1970). Ozonun halkaya elektrofilik saldarisi 3.
ve 5. karbon atomlar: iizerine olur. Halka pargalanir ve pargalanma
irinleri olusur. Gaz kromatografisi ile bu iriinlerin okzalik ve formik
asitler (Bslim 4.1.4, ¢izelge 4.16) oldugu saptandi. Buna gore benzoik

asitin par¢alanma mekanizmasi su sekilde Snerilebilir:
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COOH CO0H
| i

o N COOH
+ Op ————- 0 - | + HCOOH
g ~0 COOH

I (I

I+ 11 4+40= 2 CO= + BHz0

Okzalik ve formik asitlerin her ikisinin de ozonla reaksiyon
ilgileri oldukga azdar. Ozonla par¢alanma hiz sabitleri, benzoik asit
ozon reaksiyon hiz sabitini etkilemeyecek kadar diisiiktir (HOIGEE ve
BADER, 1983 ; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984). Bu yiizden reaksiyon hizini
belirleyen basamak, halkanin ozonla pargalanmasidir. Reaksiyon son
basamak olarak COz ve Hz0'a kadar ilerlemektedir.

P-krezolde halkaya bagli -CHes ve -0H gruplarinin her ikiside
balkanin elektron yogunlugunu artirir. Ilk olarak -~CH» grubunda -3
oksidasyon basamagindaki karbon atomu, -CODH'e oksitlenir. I mo'lu
molekiil olusur. Bu molekiilin 3. ve 5. karbon atomlarina ozonun
saldiris: sonucu halka pargalanmir. Pargalanma sonucu 11,1V, V,VI, VII
ve VIII parcalanma iiriinleri olusur(HENDRICKSON ve ark., 1970>. Bu
parcalanma {irinlerinin meydana geldigi gaz kromatografisi ve GC/XES
ile belirlendi (Bslim 4.1.4, ¢izelge 4.1i6, 4.17 )., P-krezolin ozonla

parcalanma mekanizmasi su sekilde omnerilebilir:
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11 pargalanma iriinti ile ozopun reaksiyonu sonucu III ve VIII;

111 parcalanma {iriiniinin oksitlenmesi sonucu ise VII ve VIII meydana
gelir. Daha sonra CO= ve Hz=0'a kadar pargalanir. Par¢alanma iiriinleri:
I.p-bhidroksi benzoik asit, II. maleik asit, 1IIl.glioksilik asit,
IV.glikolik asit, V.propiyonik asit, VI.asetik asit, VII.okzalik asit,
VIII.formik asit.

ﬁnerilen bu mekanizma Gilbert'in maleik asitin ozonlanmasi ile
ilgili yaptig: ¢aliema sonuglariyla uygunluk goéstermektedir. Gilbert'e
gore; maleik asitin ozonlanmas: sonucu glioksilik ve formik asitler
olugmakta, glioksilik asitin ozonlanmasi sonucunda ise okzalik asit
meydana gelmektedir. Malelk asitin tamamen par¢alanmasi ile CO= ve H=0
meydana gelmekte, okzalik asit ise ok az oksitlenmektedir (GILBERT,
1978).

P-krezoliin ozonla par¢alanma mekanizmasi olugsan ara iirinlerin
oksidasyon hizlarina ve buna bagli olarak p-krezolin bu ara iirinlere
doniisme orani goz oniine alinarak da agiklanabilir:

P-hidroksi ©benzoik asitin p-krezolden olugma hiz sabiti k., ve

p-krezolin ozonla oksitlenme bhiz sabiti ks, olmak iizere; ki1/ke
oranlanarak p-krezoliin,p-hidroksi benzoik asite doniigme orani bulundu.
E1/ks = 5.5x1072/0.336 = 0.164 olmasi, p-krezol oksidasyon

reaksiyonunun %16.4'niin p-hidroksi benzoik asit iizerinden yuriduguni
gostermektedir. Ayn: sekilde maleik asit i¢in hesaplanirsa, k=, maleik
asitin p-krezolden olusma hiz sabiti olduguna gére;

kz/ke = 2.5x1072/0,336 = 0.074 bulunur.
Bu sonu¢ p-krezolin ozonla oksidasyon reaksiyonunun %7.4’'niin maleik
asit iizerinden yiridigiini géstermektedir. Geriye kalan %74'i diger
parcalanma iiriinlerine harcanmaktadir. Asetik asit, pkzalik asit,
formik asit, glioksilik ve propiyonik asitler pratik olarak reaksiyon
ilgilerinin diisik olmas: nedeniyle ozonla ¢ok yavag reaksiyona
girerler (HOIGNE ve BADER, 1983; RAZUMOVSKII ve ZAIKOV, 1984). Bu
yiizden p-krezol hiz sabitini etkilemezler.

8-HK'in ozonla pargalanma mekanizmasi ise sgu gekilde
agiklanabilir: Ozonun hetero halkala 8-HK'ne elektrofilik saldiris:
elektron yogunlugunun en fazla oldugu 5,6. ve 7,8 baglarina olur. -0OB

grubunun bulundugu hetero halka agilir ve I,I1 no'lu pargalanma
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irinleri meydana gelir. 1 ve I1I'nin ozonla pargalamnmasi sonucu 11],
IV; 1II'in ozonla oksidasyonu sonucu V meydana gelir.

8-HK'in gaz kromatografisi ile belirlenen (Bslim 4.1.4, ¢izeilge
4.18) parcalanma iirtinleri ; I. kinolik (2,3-dikarboksilik) asit,
II. nikotinik ( 3-piridin karboksilik) asit, 11I. glioksilik asit,
1V. asetik asit, V. okzalik asit 'dir.

Buna gére '8-HK‘in ozonla pargalanma mekanizmas: asagidaki

gsekilde goésterilebilir:

X, CO=H
- /
: @ 138}
18] Z
: Q\o ‘ ¥ N COzH
& ]
OO = I
{
o NS =
¥ ;cx/\,/ N ( N 00=E
OH 0 OH | <I1)
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P
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8-HK'in ozonla pargalanma mekanizmasini a¢iklayabilmek igin
ayrica 8-HK'in olusan parcalanma iriinlerine doniisme orani tayin edildi
(Bslim 4.1.5, sekil 4.35, 4.36, 4.37). ki, 8-HK'den kinolik asitin
olugma hiz sabiti olmak iizere ki1/kux orami, 8-HK'in kinolik asite
doniigsme oranimi verir.

K1 /Kux=5.37x10"=/0.261x100 = % 2.0 oranindadir.

Fikotinik asit iizerinden ise k=z/kna=2.45x10-2/0.261x100=% 0.93

oraninda gergeklegmektedir. %97 ise halka parcalanmas: geklinde
yirimektedir,

5.2. Benzoik asit, P-krezol ve 8-HK'in P. chrysosporium ile Biyolojik
Parcalanmas: ve Mantarin Bu Ortamda Biyime Hiz Sabitlerinin
Tayini

Farkli yapidaki pek ¢ok organik bilesigi pargalayabilme
bzelligine sahip beyaz kiif mantar: P. chrysosporium'un benzoik asit,
p-krezol ve 8-HK gibi model bilesikleri ne oranda parcalayabildigini
tayin etmek i¢in; bu model bilesikleri igeren kiltir ortamlarina
(Bsliim 3.3.1.) P. chrysosporium asilanarak 15 gin boyunca biyolojik
parcalanmaya birakildi. Bu sirada 3’er gin araliklarla alinan
srneklerde benzoik asit wve p-krezoliin parcalanma miktarlar: gaz
kromatografisiyle,8~HK'in ise spektrofotometrik olarak tayin edildi
(Bslim 4.2.1.). Maddelerin farkli: derigsimlerinde beyaz kif mantariyla
15 giin sonundaki parcalanma miktarlar: asagida verilmektedir:

Benzoik asit derisimi (g/L) % Par¢alanma
0.5 43
0.3 50
0.1 80
P~krezol derisimi (g/L) % Pargalanma
0.3 42
0.1 63

0.05 75
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8-HK derisimi (g/L) % Parcalanma
0.2 - 50
0.1 56
0.05 65

Her U¢ model bilegsikte de konsantrasyon artikga beyaz kif
mantariyla pargalanma miktar:i azalmaktad:r. Bu da konsantrasyon
artik¢a model maddelerin mantar {izerine toksik etki yaptigim
gostermektedir. Ayni konsantrasyonlardaki model bilegikler iginde en
fazla benzoik asit, en az 8-HK parcalanmaktadir. Ornegin 0.1 g/L
derigiminde benzoik asit %90 parcalandifga halde, p-krezol %63, 8-HK
%56 oraninda pargalanmaktadar.

Farkli derisimlerdeki model maddelerden 3'er gin araliklarla
alinan ©&rneklerde, ortamda kalan madde miktarinin logaritmasimin
zamana kars: g¢izilen grafiklerinin (§ekil 4.43, 4.44, 4.45) her iug
madde igin dogrusal ¢ikmasi, bu maddelerin beyaz kif mantari ile
pargalanma tepkimesinin 1.dereceden oldugunu géstermektedir. Bu
dogrularin egiminden model maddelerin beyaz kiif mantariyla pargalanma
hi1z sabitleri ©belirlendi. Benzolk asitin %0.01, 0.03 ve 0.05
derisimleri igin tayin edilen hiz sabitlerl sirasiyla 5.65x10-¢ s,
5.39x10~% s-' ve 4.86xl10-%*s~'’dir. P-krezolin %0.05, 0.1 ve 0,3
derisimleri igin ise 7.23x10-% s-', 4.67x10"¢ s~' ve 3.38x10-= s7,
8-HK'in 7%0.05, 0.1 ve 0.2 derisimleri i¢in sirasiyla 6.82x10-% s—?,
4.38x10™% s~' ve 3.77x10"% s~''dir. Hiz sabitlerinin degeri, aym
derigimdeki model Ybillesiklerde en fazla benzoik asit, en az
8-HK'de oldugu bulundu.

Model maddelerin, mantarin biliyimesi {izerine ne oranda toksik
etkisi o©ldugunu saptamak ig¢in hazirlanan farkl: derigimlerdeki
gozeltilerine substrat olarak glikoz e;r.-lenerek (15 g/L) beyaz kif
mantarinin biliytimesi 15 giin boyunca incelendi. Bu siire iginde 3’er giin
araliklarla alinan &rneklerde mantarin biyime miktari kuru agirlik
olarak tayin edildi (bdlim 3.3.2>. Bu degerler zamana kargi: grafige
gegirilerek buylme eprileri elde edildi <(Sekil 4.46, 4,47, 4.48).
Mantarin Dbiyimesine paralel olarak mantarin glikoz tiketimi de

artmaktadir.Model bilesiklerin ayn: konsantrasyonlarda biyime ve buna
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baglay olarak glikoz tiiketimi en fazla benzoik asitli ortamda, en az
ise 8-HK igeren ortamda gerceklesmektedir. Ormegin 0.1 g/L
derigimindeki benzoik asit iceren ortamda beyaz kiif mantarinin kuru
agirlik miktar: 4.59 g/L ve geriye kalan glikoz miktari 1.8 g/L iken,
ayn: derisimde 15 giin sonunda p-krezolde kuru agirlik miktari 3.05
g/L, geriye kalan glikoz miktar:i 4.7 g/L, 8-HK'de kuru agirlik miktar:
0.64 g/L, geriye kalan glikoz miktar: 6.75 g/L'dir. Bu da en disik
toksisiteye benzoik asitin ,en fazla &8-HK'nin sahip olmas:
nedeniyledir. Sonuclar literatir verileriyle uygunluk géstermektedir
(GLEASON ve ark., 1969; ARENA, 1979).

Biyime egrisindeki logaritmik fazdaki biyokitle derisiminin
zamana karsgi logaritmik kagida gegirilmesi ile elde edilern dogrudan
biyime hiz sabiti belirlendi. Bu amagla model bilegiklerin farkl:
konsantrasyonlarindaki biylime egrisinde 3. ve 12. giinler arasindaki
biiyime miktarlar: logaritmik kagida gegirildi (Sekil 4.49.,4.50.,
4.51). Bu dogrularin egimi hesaplanarak her maddenin farkl:
konsantrasyonlardaki biiyiime hiz sabiti bulundu. Benzoik asitin 20.01,'
0.03 ve 0.05 konsantrasyonlar: i¢in belirlenen hiz sabitleri sirasiyla
0,029 saat~',0.013 saat™' ve 0.0063 saat~''dir. P-krezolin %0.05, 0.01
ve 0.03 konsantrasyonlar: ig¢in sirasiyla 0.0130 saat—', 0.0125 szat™’
ve0.0083 saat~''dir, 8-HK %0.0005, 0.01 ve 0.02 konsantrasyonlari i¢in
ise, 0.0040 saat~', 0.0032 saat™' ve 0.0024 saat~?’'dir. Xodel
maddelerin Dbiyime hiz sabitleri pargalanma hiz sabitleri gibi
konsantrasyon artik¢a azalmaktadir. P. chrysosporium un benzoik asiti
tolere edebilme konsantrasyonu 0.5 g/L'ye kadar cikabilmektedir.
P-krezolde Dbiylime hiz sabiti %0.03 derigsiminde ©birdem  Dire
azalmaktadar., Bu sonug bu derisimdeki, p-krezolin beyaz kiif mantarinin
biyimesini inhibe ettigini gostermektedir. Bu derigimin stiinde mantar
izerine p-krezolin toksik etkisi artmaktadir. 8-HK'de ise 0.2 gsL'ye
kadar biliyime bhiz sabiti belirlenebildizi halide 0.3 g/L derisizinde
mantarda tayin edilebilecek miktarda biiyiime hiz sabiti belirlenemedi.
Haz sabitleri model bilesiklerin konsantrasyonlar: artikga
digmektedir. HModel bilegsiklerin ayn: derigimdeki ¢ozeltileri 1i¢inde
biiylime hiz sabiti en fazla benzoik asitli ortamda en az &-HE icerer
ortamda belirlendi.
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Model bilesiklerin beyaz kiif mantari ile biyolojik pargalanmasa
sonucu gaz kromatografisiyle belirlenen parcalanma iiriinleri (Boliim
4,2.4,, c¢cizelge 4.19) asagida verilmektedir:

] Model madde | Par¢alanma iiriinleri 1
| | i
| Benzoik asit | Okzalik asit, formik asit, hidrojen peroksit i
| 1 1
| P-krezol | Malelk asit, glikolik asit, okzalik asit, [

} | formik asit, hidrojen peroksit 1

| 8~-HK I Propiyonik asit, glikolik asit, okzalik asit, ]
l | formik asit, hidrojen peroksit i

Biyolojik parcalanma sonucu her ii¢ bilegikte goriilen hidrojen
peroksit, beyaz kiif mantarinin salgiladif: enzimlerle model maddelerin
parcalanmas: sonunda, pargalanma iriini olarak ortamda bulunmaktadir.

P. chrysosporium’un model bilesikleri pargalamas: 3 -6. giinler
arasinda baglamaktadir. 3., giinden once ¢ok az veya hi¢ parcalanma
gézlenmemigtir. 3-6 giinler boyunca, inkiibasyon erlenlerinde mantarin
nmisellerinde farkedilir gekilde biiyiime gézlendi., Bu siireye uyum siiresi
denir. Bu siire sonunda mantar biiyiimeye baglar ve biiyiime miktarinda
maksimum artis ve organiklerin parcalanmas: gorilir. Benzoik asitte
0.1 g/L derisiminde 6.giinde kuru agirlik miktar: 1.65 g/L iken
maksimum biiyimenin oldugu 15. ginde 4.59 g/L’'ye yiikselmis, madde
miktar: 6.giinde 0.025 g/L iken, 15 giinde tayin edilemeyecek kadar
dijgmigtiir. Ayni derigimde p~krezolde kuru agirlik miktari 6.giinde 2.2
g/L'den, maksimum Dbiylimenin gézlendigi 12. ginde 2.38 g/L'ye
yikselmis, madde miktara 6.giinde 0.05 g/L iken 12.giinde 0.035'e
diismistiir, 8-HK'de ise 0.1 g/L derisiminde 6. giinde kuru agirlik
miktari 0.6 g/L'iken 12.giinde 0.65'e kadar yiikselmig, madde miktar:
6.ginde 0.054 g/L'den 12, giinde 0.044 g/L'e disgmiistir.

P.chrysosporium un organik bilegikleri pargalama mekanizmas:

enzimlerin etkisiyle olusan peroksitler ve bunlarin ortama verdigi OH-
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radikallerine bagli: olmaktadir (LEATHAM ve ark., 1983; BUMPUS ve AUST,
1085; 1986 a; 1986 b; 1988).

Benzoik asitte ©once dekarboksilasyon daba soni‘a halka
parcalanmas: meydana gelir. P-krezolde ise demetilasyonla dnce -CHs
grubu -CODH'e oksitlenir. Oksidasyon sonunda ortamda buluamas:
beklenen p-hidroksi benzoikasit bu mantar tarafindan %100 oraninda
parcalanmaktadir. Bu nedenie ortamda gézlenmememistir. Ancak diger
parcalanma irinleri tayin edildi. 8-hidroksi kinolinde de dogrudan
halka pargalanmas: ile olusan organik asistler belirlendi.

Beyaz kif mantara: P. carysosporium atik su ant:ﬁmda kullapilan
pek ¢ok mikroorganizmaya kiyasla ©nemli Ustinliklere sahiptir. Cogu
mikroorganizma sulu ortamda sadece ¢ézinris haldeki organirxieri
pargalayabildigi bhalde, P. chrysosporium un salgiladifi ©dzel hicresel
enzimleri, sudaki ¢oézinilirligi disik olan veya quﬁnmeyen organikierin
oksidasyonunu katalizleyebilmektedir. Gogu mikroorganizma belirli
yapidaki organikleri pargalayabiidigi bhalde, P. cbrysosporiuz ¢ok
farkl: yapidaki enzimleriyle parcalanmaya direngli pek ¢ok organigi
‘bile CO='e kadar tamamen pargalayabilmektedir.

F. chrysosporium’un dogal oiusumiu 0lmasi, uygulama ve buiunma
kolayllp gibi nedenlerle su aritiminda ©Snemi giin gegtikge
artmaktadir. Bu ¢alizmada da aromatik halkali ve suda ¢ézinirlugs
disiik olan organik maddelerin bile, disik molekiil agirlikl: organik

asitlere kadar 15 giin iginde omemli 6lgide pargalandiklari belirlezndi.
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Ozonla aritma bhem kisa siirede aritmay: gerceklestirmekte, hemde
sulu ortamda bulunan organikler tamamen zararsiz olan CO= ve H=0'a
kadar oksitlenebilmektedir. Bu ¢alismada da model bilesiklerin
parcalanma egrileri (§ekil 4.1., 4.2. ve 4.3) ekstropole edilirse en
disik dozda (5 mg Oz/dk), 1 mmol konsantrasyonundaki organik maddeleri
cksitleyerek parcalamak i¢in, benzoik asit ve B8-HK i¢in 2 saat,
p-krezol ic¢in 70 dakika, 20 mg Oz/dk ozon dozunda ise benzoik asit
igin 55 dakika, p-krezol i¢in 18 dakika, &8-HK ic¢in 70 dakika
gerekmektedir. Ortam:n pH'm: ve o2o0n dozunu ayarlayarak bu siire daha
da kisaltilabilmektedir. Bu g¢alismada sulu ortamda organikleri igerexn
érpeklerde ozonla pargalamanin en etkili bazik ortamda (pE 9)
gerceklestigi belirlenmistir. Ayrica model bilegiklerin ozonla, disiik
molekil agirlikl: okzalik ve Iformik asitlere kadar opksitlendigi
saptandi.

I¢me suyu aritiminda ozonun iretim ve kullamim giderleri oiarak;
dolarin ginimizdeki kuru géz Sniine alinmiraken diisiik © TL, en fazia 20
TL/m® su naiiyet stz konusudur (EPA,1978). Sontheimer, ig¢ilebilir suda
¢dzunmis organik karbon igeriginin (DOC)<0.2 mg/L olmasi: bhalinde suyun
ozonianabilecegini deneylerle gostermistir (EPA, 1978),

Bu calismada mndel bilegiklerin ozonla verdigiparcaianma
Urtinlerinin belirlenebiimesi ve reaksiyon wmekanizmasinmin <tayia
edilmesi ic¢in baslangigta 1 mM olarak hazirlanan sulu ¢bézeltilerinde
organiklerin %100 COz ve H=0'a oksitlenmesi i¢in gerekli 0= mirtan:
teorik oclarak  hesaplandi. Reaksiyon  denklemleri su sgekilde
verilebilir:

Benzoik asit igin;

CeHsCODH + 1505 = 7C0= + 150z + 3H=zD
P-krezol iginm;

C-HeO + 170s = 7C0=z + 170z + 4 Hz0
8-Hidroksi kinolin i¢in;

2CsH-EO + 4602 » 18C0z + 460z + TH=0 + N=0s

Yukaridaki tepkimeler géz onine alinirsa, 1 mX benzoik asit
(122mg/L) ig¢in, 720 mg Os, 108 mg/L p-krezol ig¢in 816 mg0s v= 145
mg/L 8-HK i¢in 1104 mg Ox gerekmektedir. Eger bu dericimler
Sonthelmer’'in igme suyu i¢in Smnerdigi oranlara diisirilerek,l metrekip
su igin verilirse; 122 mng/m® benzoik asit ig¢in 720x10- ¥z 0Oa,
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108 mg/m® p-krezol igin 816x10~° kg O», 145 mg/mw™ 8-HK i¢in 1104x10~
kg 0= gerekmektedir.

Avrupadaki - i¢me suyunun ozonla aritildiga tesislerde Temple,
Barke ve Sloane’'nin yaptiklari c¢alismalar sonucu; farkl: igme suyu
kapaciteli tesisler ig¢in Oz igletme maliyeti hesaplanmistar (EPA,
1678). Bu verilerden yararlanarak, dolarin bugiinkii kuru iizerinden
nmodel bilegiklerin i¢me suyunda isin verilenm 0.2 mg/L’'lik derisigpleri
icin sarf edilen ozonun maliyeti hesaplanabilir: 1 m® i¢me suyunun
czonlanmas: ig¢in kg ozon bazinza 13 517 TL maliyet stz konusu olduguna
gore ;benzoik asit i¢in 13 ©17 TL/kg=7.2x10"4 kg/m*=9.7 TL/x= su
bulunur. Ayni sekilde p-krezol ve &-HK i¢in de hesaplanirsa; p-Erezol
igin 11.07 TL/m® su ve 8-HK i¢in 14.86 TL/m™® su bulunur.Bu sonuclar
Avrupadaki meveut i¢me suyu aritma tesisleri ig¢in verilen maliyet
sinirlar: ig¢ipdedir., Ozonla aritmanin yapaldigi i¢me suyu tesislerinde
aritim yapilacak suyun hacmi artik¢a bu meliyet dahada azalmaktadar,
Ornegin; 60 m® su kapasiteli bir tesis igin 81426 TL/kg O=-giin,

4232 me " " 16390 *  »
310160 n® " Yy £ 5138 » "
2012052 ©& ¥ y 2826 * ¥

maliyet s6z konusudur.

I¢me su kaynaklar: genellikle 3-~15 mg/L arasinda suda ¢ozunmis
organik madde igerir. Suda ¢dziinmis bu maddelerin filtreler ve =z¥tif
karbonla uzaklagtirilmas: mimkin degildir. Sudaki organiklerin ¢oOgu
ferolikx yapil: himik asitlerdir. Suyun kiorlanmasi 1le ferclik klcorlu
ve kanserojen olan trihalcmetan Dbilesiklerinim (CCla, CHCla) olucmae:
s6z konusudur (NEBEL wve EKEZGDD, 1¢&4; Erk, 1978). Ozorum igema
svlar:ndaki ¢ézinmis oOrganikleri oksitlemesi sirasinda, toksiE ve
suyun tadipi bozan iiriinler olusturﬁamasz,suya istenmeyen reak vz ted
veren inorganiklerin uzaklastirilmas: ve en oOnemiisi bhastalix vzpic
mikrporganizmalarin, Dbakteri ve viritslerin herhangi ©bir orzan:k
kalirt: Dbairakmadan yok edilmesi gibi ¢ok yonlii kullamim: scz
konusudur.

Ozonun elektrige bagli olarak iretilmesi nedeniyle, ekonom: z bir
aritma yontemi olmadifini savunarlar mevcuttur. Ancak ozonun ¢ok Fyonli
kullaniminin, diigik dozlarda bile kisa surede etkill olmzzinir,

maliyetinin klorla kiyaslanabilir dizeyde oldugunu gosteraastir
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(MAJUMDAR ve SPROUL, 1974). Ozonun klora gore kullamim masraflar: ve
diger iistiinlikleri géz onine -alindiginda, igme suyunun hazirlanmasinda
ozonlama, uygun bir yéntem olarak énerilebilir.
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6. OzeTr

f¢ilebilir esular: etkin olarak dezenfekte etme ve igerdigd
organiklerden aritma yéntemlerinden biri, ozonlamadir. Ozonun ylkeek
pksidasyonu potansiyeline sahlp olmes:,i¢gme suyunun hazirlanmasinda gok
amigly Xkullanimmny saflar. Pu kullamimlar arasinda, suda ¢ozinmig
organiklerin oksitlenerek par¢alanmass,ag:r metallerin ¢éktiiriilerek
ortamdan uzaklastirilmasi; tad, renk, koku giderme; dezenfeksiyon;
slizilebilirlik ve safsizliklzran biyolojik pargalanabilirliiklerinin
art:rilmass gibi uygulamalar vardar.

Su aritiminda ozonun @tkinlizi, pH, ozon dozu ve sulun ortamdaki
organiklerin yapisina baglidir. Bu rcal:zmadzs benzolk asit, p-krezol ve
&~hidroksi kinolin gibi baz: tokslk organik maddeler model bilecik
olarak se¢ildi. Pu bilesiklerin 1 mM' lak gizeltileri hazirlanarak
ozonland:. .

Laboratuvardaki deneysel caligma, ozonla etkin aritma
kosullarima tayin etwme ve ozorla pargalanma iirinlerinin belirlenmesi
amaciyla yapild:i. Ozonlama iki sekilde gergeklestirildi. ik olarak
gézeltilerin kendl baslangi¢ pH’laranda farkl: ozon deozlar: < 5,10,1%
ve 20 mg Os/dk) kullanmilda., Ikinci olarak, kullanilan ozon dozu
gabit tutulup (10 my O»/dk), ortamin pH'1(pH 3,pH 7,pH 9)degigtirildi,

Ozon dozu ve ¢ézeltinin baslangi¢ pH'nin artisina bagl: olarak
organiklerin parcalanma miktarlar: ve ozon tiketimleri artarken,
organik madde Xonsantrasyonu azalmaktadir. Buna bagli olarak
d¢rneklerin kimyasal oksijen ihtiya¢lar: (COD) ve toplam organik karbon
miktarlar: (TQC) azald:.

Biyolojik olarak pargalanamayan veya pargalanabilirligl disik
olan organiklerin ozonlanmas: sorucunda biyplojik pargalanabilirlikle-
rinin de artig: gérilda.

Model maddelerin  ozonlama 1le toksisitelerinin- azalap

zalmadigini belirlemek amaciyla, model maddelerin farkli baslangig
pH'larinda ozonlamadan snceld ve ozonlama esirasinda alinan srneklerde
toksisite testdi yapildi. PBu test bakteri (Pseudomonas putids) testi
kullanarak yapildi, Orneklerin toksisitelerinin model bilesiklerin

farkli baglangig¢ pH'larinda ozonlama ile azaldiga gézlendi,

‘.,



129

Organiklerin parqalanmaéxnda ortamin pH'da  onemlidir.pH'nin
artisi, ozonun daha aktif olan hidroksil radiksllerine bezunmasina
neden olur. Bu nedenle her g model bilezikte de, bazik ortamda
par¢alanma daha fazladar. ‘

¥odel maddelerin ozonla pargalanma Urinlerinin nitel ve =micel
analizleri UV-VIS spektrofotometresi, gaz kromatografisl ve kiitle
spektrometresi kombine gaz lkrommtografisi (GC/MS) ile yerine
getirildi,

Benzoik asit, p-krezol ve 8-HK'in belirlenen par¢alanma lriinleri
asagida verilmektedir:

Penzoik asit : Okzalik asit, formik asit

P-krezol ! p~hidroksi bernzoik asit, nmaleik asit, propiyonik asit,
glioksilik asit,glikelik asit, asetik asit, okzalik
asit, formik asit

8~HK :Xinolik ¢2,3-dikarboksilik) asit, nikotinlk (3-piridin
karboksilik) asit, gliokeilik asit, ckzalik asit

Belirlenen parq&lanma irinlerine gtre, model maddelerin ozonla
reaksiyon mekanizmalar: agiklanmaya galisildi.

Hodel bilesiklerin ozonla reaksiyon hiz sabitleri belirlendi,
Caligilan tim reaksiyonlar hem ozon hem de madde konsantrasyoruna
bagly olarak 1.dereceden,toplam reaksliyon derecesi ise her ¢ model
bilesik i¢in 2.derecedzn bulundu. Model maddelerin ozonla pargalanma
mekanizmas:, model maddelerin olusan pargalanma {riinlerine ddplisme
pran1 g5z dnine alinarak da agikland:.

Biyolojik ar:tma, at:1k sudaki blyelojik pargalanabilir organik
mxddeleri uzaklagtirmada kullanalir. Bununla birlikte, mikrobiyolojik
pargalanmaya direngli organik kirleticiler de vardar.

Beyaz kiif mantar: Phanerochzete chrysosporium, dogal olarak
parcalanmaya diren¢li ¢ok sayidaki organik kirletici de dahil olmak
izere pek gok organik bilesigi pargalayabllmektedir.

Bu ¢aligmada model bilegiklerin beyaz kisf mantari
P. chrysosporium tarafindar ne orarda pargalandiklar: ve bu
bilesiklerin mantarin biiyiimesi {zerine hangl derisimde toksik etkl
yaptiginia belirlemek i¢in, model bilesikleri degigik dericimlerde
igceren kiiltir ortamlar: hazirlandi.Hazirlanan bu ortamlardz benzeik

asit ve p-krezolin beyaz kiif mantariyla pargalanmsx miktarlar: gaz

Y.
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kromatografiei, 8-~HK ise epektrofotometre 1le ©belirlendi. Model
bilecikler i¢inde en fazla benzolk asit, en az &-HK parcalanmaktadar.

Model maddelerin beyaz kif mantariyla pargalanmas: sirasinda,
ortamda kalan madde konsantrasyonunun logaritmasinan zamana kars:
¢izilen grafiklerinin her g ‘wmadde i¢in dofrusal c¢ikmasi, bu
maddelerin beyaz kif mantariyla parqalzanms tepkimesinin 1.dereceden
oldugunu gostermektedir.

Beyaz kiif mantarinmin biiylimesl iizerine en fazla B8-HK, en az
benzoik asitin toksik etki yaptigy belirlendi. Biiylime ejricsindeki
logaritmik fazin zamanz karsi logaritmlk kagida gegirilmesi sonucu,
farkl: derisimlerdeki mpdel bilecsikler i¢in biiylime bhiz esabltlerd
belirlendi.

Benzoik asit, p-krezol ve &-HK'nin beyaz kif mantariyla
biyolojilk parczlanmas: sirasinda olugan ve gaz kromatografisiyle
btelirlenen pargalanma irdnleri azafidadir:

Benzoik asit: Okzalik asit, formik aszit ve hidrojen peroksit

P-krezol i Malelk asit, glikolik asit, okzalik asit, formik asit ve
hidrojen percksit

8-HK : Propiyonik asit, glikolik asit, okzalilk asit, formik
agit ve hidrojen perocksit.

Phanerochaete chrysosporium hem doial oclusumlu nmikroorganizma
oluzu hem de biyolojik pargalanmayaz direngli sentetik maddeleri bile
parcalayabilmesi gibl nedenlerle atik su aritimnda Spemi gilin ge¢tikqe
artmaktadair,

Sontheimer’e gére, icerisindeki gdzinmis organik karbon miktar:
(DO0CY0.2 mg/L olan bir su hkerhangi bir problem olmadan ozonlanabilir
(EPA, 1978). Pu galismada da model bilesikleri en fazla 0.2 mg/L
derigiminde igerecek gekilde sulu gézeltiler hazirlandi.Bu
organiklerin giderilmesi igin ozonun, 1 m® su basina dolaran bugiinki
kuruna gore maliyeti hesaplanda. Senuglaran klorlama ille
kiyaslanabilir diizeyde oldugu bulundu, Ozonun gok amagli kullarim ve
diisiik dozlarda  bile  etkili plabtilmesi maliyetini daha da
diisiirmektedir. Sudaki organikleri +tamamen zararsiz olan {riinlere
oksitlemesi gibi iUstinlikleri de dﬁsﬁnﬁlﬂrse, pzon igme suyu

hazirlanmasinda uygun goérilmektedir.
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7. SUMMARY

One of the effective methods for disinfection and removing
organic contents of  potable waters is ozonation. Ozone provides the
usage for many aims in water treatment because of its high oxidation
potential., Among these applications are: degradation of diesolved
organice in water by oxidation; removal of heavy metals by
precipatitation; reduction of taste, odor, and color; disinfection;
increaszing filtration ckaracteristics and even btilodegradability of
impurities,

In water clarification the effilclacy of ozonation is affected by
pH, ozon dosagee and structures of organice in aqueous medium. In this
study, come toxic organic compounds such as benzoic acid, p-cresol and
8-hydroxy quinoline (¢(8-HBQ) were chosen as model compounds, 1 mN
aqueous solutions each of itlhese compounds were prepared and ozonated.

An experimental work was carried out in lakoratory with the ain
vf finding efficent treatment conditions with ozone and
identification of ozoration by-producte. Ozonation was carried out in
two parts., In the first part of ozonation, different ozon dosages of
5,10,15 and 20 mgOs/L ozone were used at initial pHs of compounds. In
the second part of ozonation, pHs of media (pH 3, pH 7, pH 9) were
changed at constant dozage of 10 mgOz/min ozone.

It was found that, while the amount of degradations of organice
and the ozone consumption increase, the concentrations of orgaﬁic
carbon decrease with the increasing of ozone dosages and initial piHs.
Hence, chemical oxygen demands (COD) and amounts of total organic
carbon (TOC) of samples decrease

It bhas also been seen that, non biodegradable or poorly
degradable organics can be made biodegradable by oxidation with ozone,

The toxicity test is carried out in samples which were taken
before and during ozonation at different initial pHs of wmodel
conpounds in order to determine whether toxicity of model compounds
decrease by ozonation or not.Thi;es test with Pseudomanas putida
givee a result that, +the toxicities of <camples decreased with

ozonation time.

&
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pH of the medium is also important for degradation of organics.
Increasing of pH, induces to decomposition of ozone intco hydroxyl
radicale wbich more reactive.For this reason degradation of each three
conpounds in basic medium is more than other uedia,

Qualitative and quantifative amnalyses of degradation products of
model compounds by pzonation were performed by Uy-vis
Spectrophotometer, . Gag Chromatograpky, and Mass Spectrophotometer
combine gas chromatography (GC/MS).

Degradation by-products of benzoic acid, p-cresol and 8-HQ which
were ectimated , are as follows:

Benzoic acid: Oxalic acid, formic acid

P-cresol : p-hydroxy benzoic acid, maleic acid, proplonic acid,
glyoxylic acid, glycolic acid, acetic acid, oxalic acid,
formic acid

8-HQ : Quinolic (2,3-dicarboxylic) acid, nicotinic (3-pyridine
carboxylic) acid, glyoxylic acid, bxalic acid.

The degradation wmechanizsms of model conpounde are given
according to degradation products which are determined.

Rate consants of reactions of ozone with model organic compounds
have been determined. The rates of all the reactions studied are first
order with respect to ozore and solute concentration. It is found
that, ftotal rate arders of overall reaction of organice with ozone are
2,order. The degradation mechanisn of the model compounds by ozone has
also been explained by taking into consideration the ratio of
degradation products to model compounds.

Biological treatment is used primarily to remove the
biodegradable organic substance:s in wastewater. However, there are
organopollutants that are resistant to microbial degradation. The
white rot fungus Fharerochaete chryzosporium is able to mineralize a
wide wvariety of organic compounds, including a number of
organopollutants which are normally resistant to microbial degradation
in the environment.

In this experimental work, eolutions of model compounds were
prepared at various concentrations in order” to determine their extent
of degradation by P. chrysosporium and at which concentration they

have toxic effect on growth of fungus. The extent of degradatdion of

~,



133

benzojc acid and p-cresol by white rot fungus were estimated by gas
chromatography and of that 8-HQ were determined by spectrophotometer.
Benzoic acid i¢ the most, 3-HQ ie the least degradable .

Linearity of graphs of log residv concentrations of organics
vereus time shows +that, +the reactiones of degradations of mnedel
concentrations by white rot fungus are first order,

It is determined that, 5-HQ Las tke most, and benzoic acid has
the least toxic effect on growilk of white rot fungus, The growth
rate consante for different concentrations of model conpounds were
determined by plotting the logarithm of tke phase corcentration in
growth curve, versus time.

The products which are forwed during bicdegradation of benzoic
acid, p-cresol and 8-HQ by white rot fungue were determined by GC,
are as follows:

Benzole acid @ Oxalic acid, formic acid and hydrogen peroxide

P-cresol ¢ Malelc acid, glycolic acid, oxalic acid, formic acid
and hydrogen peroxide

B=-HQ : Propionic acld, glycelic zmcid, oxalic acld,formic acid
and hydrogen peroxide.

The use of P. chrysosporium holds great potential for use in
bicdegradation of wastes mnot only becausze of 1its natural role as
primary decomposer of naturally occuring biomass, but also for its
likely role az deconmposer of mar made xenebiotics as environmental
pollutants.

According to Sontheimer, water with a dissolved organic carbon
DOCEO0.2 mg/L can 2 ozonated witkout any problem, In this study
aquenus 3Dlutions of model compounds were prepared containing impurity
at maximum concentration of 0.2 mg/L .The cost of ozone per n»® water
was calculated with respect to currency rate of Dellar. The results
Indicated that the cost was comparable to chlorination. Because ozone
has a multipurpose application and the fact it is effective at low
dosages makes ozone even cheaper. In addition, ozone has the advantage
of oxidizing the organic material Iin water irte harmless products,

Thus ozone is more preferable in potable water treatment.

S~y



1354

8. KAYHAKLAR

AGRIDS, G.¥., 1978. Plant Pathology. Acadenic Press.New York.

AHNED, M., KINNEY, C.R., 1950. Ozonization of Humic Acids Prepared from
Oxidized Bituminious Coal. J. Am. Chem. Soc. 72. 559-561.

A¥IN, D., BASHIR, V.A., 1986. Spectrophotometric Determination of
o—Naphtel, B-¥aphteol and Oxine in Ageous Sclution. Micrechemical
Journal. 33. T8-80.

ARENA, J.M., 1979. Poisoning. Toxicology. Symptoms. Treatment. 4th ed.
Charles C Thomas Publishers. Illinois. USA. s.116.

ARJMAND, M., SANDERKARN, H., 1985. Mineralization of chloreo aniline/
Lignin conjugates and of free chloroanilines by the White Rot Fungus
Phanerockaete chrysosporium J.Agric.Food.Chem 33,1055-1040.

AYERS, A.R., ERIKSSON, K.E.,1978. Cellebiose oxidase, purification ard
partial charactarizatior of a hemoprotein from Sporotrichum
pulverulentum Eur.J,Biockem 90.171-181.

BAARSCHERS, W.H., HEITLAND, H.S., 1986. Biodegradztion of Fenitrotkion and
Fenitrooxon by the fungus Irichoderma viride. T.Agric.Food.Cherm. 34,
7T07-T709.

BAILEY, P.S.,1978. Ozonation in organic Chemistry. Academic Press.Few York.
39-1.272.

BAXCROFT, K., CHROSTOWSKI, P., WRIGHT, R.L., SUFFET, I.H., 19€4. OQzcnation
and O=xidation Competition values. Relationship to Disinfect and
Microorganisms regrowth. Vater Rec.18.4.473-478.

BANDE, H., BURCHARD, H., ARSOVIg, H.M., 1970. Ozon Oksidatives Abbaumittel
fir Phenole in wassrigen Lésungen. Ges.Ing.9.2%58-262.

BARTHELMAI, W., CZOX, R.,1962. Klin.Vochenzch. 40 585.

BEAN, E.L., 1959. Ozone efectiveness, production and cost in water

treatment. 7J.Am Chem Soc.Adv.Chem. 21,430-442.

BELEV, J.8., 1969. Oxidation. -vol 1. NWew York, London., 259.

BIRDSALL, C.M., JERKINS, A.C., SPADINGER, E.,19%52. Iodometric Determimation
of Ozone, Analytical Chemistry. 24, No 4. 662-664.

BOLLYKY. J.K., 1977, Reactions of ozone with trace orgarics in water and

wastewaters. In Virus and Trace Contaminants in Water and Vastevaters



i45

J.C. Bouchard, J.K. Cleland. Ann Arbor. MI.

BOLLYKY, J.K., CHROSTOWSKI, P., WRIGHT, R.L.,SUFFET, I.H., 1984. Ozonation
and Oxidation Caonpetitation Values. Vater Res. 18, Fo 4. 473-478.

BOUCHER, P.L., 1987, Micro-straining and ozonation of water and wastewater.
Pro. Twenty-second Industrial VWaste Conf. Purdue Unav. Part II. 771.

BOZTEPE, H., GUL, §., 1987. Rezorsim, anilin ve 8-hidroksi kinolin gibi
bazi bilesiklerin sulu ortamda ozonlanmes: ve par¢alanma miktarinin
pzon dozuna bagliligimin arastirilmasi.. Uluslararas: Qevre'8?
Sempozyumu. Istanbul..... 1988, Nitrohenzen, rezorsinnl ve benzeoilk
agit gibl bazi: organik bilesiklerin sulu ortamda ozonlanmas: ve
parcalanma miktarlarinin tayini. ¢. 7. Arastirma Fopu I.Bilim Kongresi
Bildirileri. s,261-271. 28-30 Kasim 1988. Adana.

BRUNER, ¥., SUTHERLAND, F.H., FOCHT, D.D., 1985. Enhanced biocdegradation of
polychlorinated bipkeryls in spil by analog enrichment and bacterial
inoculation. J. Environ. éual‘ 14, 324-328.

BUCHALA, A.T., LEISOLA, M., 1987. Structure of the B-D-glucan secreted by
Phanerochaete chrysesporium in continuous culture. Carbehydrate
Research. 165. 146-149.

BUESCHER, C.A., RYCEMAN, D.V., 1961, Reduction of foaming of ABS by
pzonation, Proc. Sizteenth Industrial Waste Conf. Purdue Univ. 251.

BUMPU3, J.4A., TIEN, M., WRIGTH, D., AUST, S.D., 198%a. Ozidation cof
Persistent Environmertal Peollutants by a Vhite Rot Fungus. Scilerce.
228, 1434-1436..... , 1985b. PBiodegradation of Environmental
Pollutants by the White Rot Fungus Phanercchaete chrysosporium,
Incineration and Treatmwent of Hazardous Vastes. Proc, of the Eleventk
Annual Research Symposium., Cincinnati.OH.U.Z. EPA. EPA/600/9-85/02R.
120-126.

BUMPUS, T.A., AUST, S.D., 1985. Studies on thke Piodegradation of
Organopollutans by a Vhite Rot Fungus. Proc. International Conference
on Few Frontiers for hazardous Vaste Management. Pittsburgh. PA. U. 8.
EPA. EPA/600/9-85/025. 404-410..... , 1986a. BPBiopdegradation of
Environmental Pollutants by +the Vhite Rot Fungus Phanerochaete
chrysosporium. Involment of the Lignin Degrading System. Bio Escay.6.
¥o 4. 166-170..... , 1986b., Biological Oxidations by Enzymes from a



B 1%6

Vhite Rot Fungus. American Institute of Chemical Engineers. Summer
Heeting. Poston. HA.' Aug, 1986....., 1988. PRiodegradation of
chlorinated Organic Compounds by Phanerochaete chrysosporium. A wood
Rotting Fungus. J,H. Exner{editsr). Solving Hazardous Waste Problems
ACS Pooks. Vashington. DC.

BURFHANM,A. K., CALDER, G.V., FRITZ, J.S., JUFX, G.A., SVEC, H.J.,VILLIS, R.,
1972, Identification and Estimation of Neutral Organic Contaminants
in Potable Water. Anal. Chem, 44, Ko.1l. 139-142,

CHAXG, H.M., JOYCE, T.V¥., CAMPRELL, A.G., GERRARD, E.D., HUYNH, V.B., KIRK,
T.,1983. Fungal decolorization of bleack plant effluente. T. Hicuchi,
H.M. Chang., T.K. Kirk (editdrler). Recert Advances din Lignin
Biodegradation. Uni. Publishers. Tokyo. 257-268.

CHROSTOWSKI, P.C., DIETRICH, A. M., SUFFET, I.H., 1983. Ozone and Oxygen
Induced Ozidative coupling of Aqueous Phennlics. Vater Res. 17. 1627-
1633.

COIN, L.,1964, Inactivation par 1l'ozone du’virus de la poliamyelite present
dans les eaux. Presse me’'d.72. 37.

CRAVFORD, R., 1981, Lignin Biodegradation and Transformstion . Jobhr VWiley.
New York. 154.

CRIGEE, R.A., 1975. Mechanismus der Ozonolyse. Ing. Chemie. 765- 771.

CROMLEY, J.T., O'CO¥ROR, J.T., 1976. Effect of ozcration or the Removal of
Iron from a Ground Vater. American Vater Vorks Association Jourral.
68. 315-319,

DAHI, E., 1976. Physiochtemical aspects of disinfectiorn in water by means of
ultraspund znd ozone. Water Resour., 10.677-€34,

DORINSON, F., 1960. Ozonization of Maleic Acid in Aqueous Sclution,
Chemistry and Industry. 6. 853-854.

DIAPER, E.¥.J., 1968, Microstaining and ozcnation of sewage effluent. 4let.
An.Conf.of ¥Wat. Pollut.Control Fed. Chicago.

EATON, D.C., 1985. Mineralization of Polchlorinated Biphenilys by
Phanerockaete chryscsporium A Ligninolytic Fungus. Enzyme Microb.
Technol. 7.194-196.

EL'YASHEVICH, N.A., 1972, Atomic and Molecular Spectra. Moscow. Fizmatgiz.
558,



137

EISENHAUER, H.R., 1968. The Ozonization of Phenolic VWastewater. Poll.Cont.
Fed. 40, 1887-1899....., 197la. Dephenolization by ozonolysis. V.Res.
5.467-472....., 1971b. Increased rate and efficiency phenolic waste
pzonation. J.Vater Poll.Cont.Fed. 200-208.

EPA-600/2.78.1978. An assesment of Ozone and Chlorine Dioxide Technologies
for Treatment of Municipal Vater Supplies. August 1978

ERDIK, E., OBALI, M., YUKSEKISIK, N., OKTEMER, A., PEKEL,T., IHSAEOGLU, E.,
1987. Denel Organik Kimya. Ankara Universitesi Fen Fak. Yayin Bo.145.

ERIXSSON,K.E., PETERSON, B., 1975a. Extracellular enzyme system utilized by
the Fungus Sporotrichum pulverulentum (Chrysosporium ligpnorium) for
the breakdown of cellulose. 1. Separation, purification and physio-
chemical characterization of five endo-1,4-B glucanoses. Eur .J.

* Biochem. 51, 193-206....., 1975b. Extracellular enzyme systenm
utilized by the Fungus Sporotrichum pulverulentum (Chrysosporium

- lignorium) for the ©breakdown of cellulose. 3. Purification and
physio-chemical characterization of an exo-1,4-B glucanase. Eur,
J. Biochem., 51. 213-218....., 1982. Purification from the white rot
Fungus Sporotrichum pulveruleatun. Eur.J.Bicchem. 124, 635-647.
EVANS, F.L., RYCKMAN, D.V., 1963. Ozconated treatment of wastes contziniag
ABS. Proc. Eighteenth Industrial Vaste Conf. Purdue Univ. 141.

FAROOQ, S., CAIN, E.S., ENGELBREHT, K., 1977. Basic concepts in
disinfection with ozone. J.Vat.Poll.Control. Fed. 49. 181&-1€31.

FREMERY, X.I., FIELDS, E.K., 1963. Emulsion Ozonization of Cyclocleiins
in Aqueous Alkaline Hydrogen Peroxide. J. Org. Chem. 28.2537-47.

GABOVICH, R.D., KURINNYI, I.L., FEDEREFKO, Z.R., 1969. The Effect ci Ozone
and Chlorine on 3,4-Benzopyrene During Water Trearment. Gig. ¥aselenn
Mest. 88.

GLEASON, M.N., GDSSELIN, R.E., HODGE, H.C., SMITH, R.P., 1969. Clizical
Toxicology of Commercial Products. Acute Poisoning. The Viilizme
CO. Baltimore,

GIBSON, D.T., 19084. Microbial Degradation of Aromatic Hydrocarbons. Marcel
Dekker Inc. New York. 535.



138

GILRERT, E., 1978, Reactions of Ozone with Organic Compounds in Dilute
Aqueous Solutions. Identification of Their Oxidation Products. Ozone
Chlorine Dioxide Oxidation Products of Organic Materials. R.G. Rice,
J.A.Cotruva (editérler). Intl.Ozone. Ins. Cleveland. Ohio. 227-242.

GUINVOICH, P., 1959. Three years of ozone sterilization of water in Paris.
Ozone Chemistry and technology. Staff of ACS. Applied Publicatiamns,
ACS Vashington. DC,.

GUROL, M.D., REEOUIFAINI, S., 1984. Kinetic Behavior of Ozome in Aqueous
Solutions of Substituted Phenols . Ind. Eng. Chem. Fundam. 23. 54-60,

6L, S., BOZTEPE, H., 1987a. O-tpluidin ve p-toluen eiilfonik asit gibi
organik bilesziklerin sulu ortamda opzorlanmasi ve par¢alanma miktari-
mn  tayini. IV. Kimya ve Kimya Mikendieligi Sempozyumu. 10-12 Haz.
Elazig.....1987b. p-krezol, nitro benzen ve anilin gibti baz: orgamnik
bilegiklerin sulu ortamda ozonlanrmasi ve pH defisimine bagl: olarak
parcalanma ve COD miktarinin tayiri. Qevre 87 Sempozyumu. 26-28 Ekim.
Izmir.

BAAG, V.R., HOIGNE, J., 1983. Ozonation of water containing Chlerine or
Chloroanmines. Vater Res. 17. Fo 10. 1397-1402.

HAAG, W.R., HOIGNE, 7., BADER, H., 1984, Improved ammonia oxidaticn by
czone in the presence of bromide ion durinpg water treatment. Vater
Res. 18, 1125-112%&,

HAEMERLI, S.D., LEISOLA, M.S.A., SARGLARD, D., FIECHEPA, A.,1986. Oxidation
of Benzopyrene by Extrocellular Ligrnirases of Phanerochaete
chrysosporium, Veratryl Alcohol and stability of Ligninases. J. Biol.
Chem. 261. 6900-6903.

HEVES, C.G., DAVISOKN,R.R., 1971. Kinetics of ozone decomposition and
reaction with organics in water. Am. Inst. Chem. Eng. Journ,l17.
141-147.

HILLIS, R., 1977. The Treatment of Phenolic Wastes by Ozone. III. Imtl.
Symp. on Ozone Techn. Paris.

HOIGNE, J., BADER, H.,19792. Ozopne requirements and oxidation of trace
impurities. V¥, Kuhn., H, Sontheimer (editdrler>., Oxidation Techmniques
in Drinking Vater Treatment. EPA.570/9-79-020.



~

B 139"

HOIGNE, J., BADER, H., HAAG, VW.FE., STAEHELIK, J., 198la. Rate constants of
Reactions of Ozone with Organic and Inorganic Compounds in Vater.I.
Vater Res.17.173-183..... ,1981b. Rate Constants of Reactions of Ozone
with Organic and Inorganic Compounds in Water. II. Vater Res.17.
185-194..... ., 1984, Rate Constants of Reactiomns of Ozone with Organic
and Inorganic Compounds in VWater. III. VWater Res. 19. No 8, 993-1004.

HRUBEC, J., HART, J.T., MARSMAN, P., LUISTEN, A.J., 19084, Impact of
Chlorine, Chlorine Dioxide and Ozone on the Oxidation of NTA during
Drinking VWater Treatment. 33.948-555.

HUYRH, V.B., KIRK, T., 1083. Fungal decolorization of bleach plant
effluents. T, Hicuchi, H,M. Chang, T.V., Kirk. Recent Advances in
Lignin Biodegradation. Uni. Publishers. Tokyo. Ko 9. 257-268,

HUYRH, V.B., CHANG, H.N., JOYCE, T.V., EIRH, T.KE., 1985. Dechlorination
of chloro-orgarics by a whkite rot fungus, T.A.P.P.I1.7.68. Fo 7.88-102,

IL'NITSKY, .P., 1969, Experimental Investigation of the Elimination of
Carcinogenic Hydrocarbons from Vater Durirg its Clarification amnd
Disinfection. Gig.Y. Sanit. 34¢@>. 317-321.

TAGER, A., CROAF, S., KIRK, K., 1985, Production of Ligninzses aznd
Degradation ef Lignin in Agitated Submerged Cultures of FPhanercchaete
chrysosporivm Applied and Environmertal Microbieclogy. . Fo §.1274-1278.

JUNE,G.A. ,RICHAED, J.J,GRIESER,M.D. ,VITIAK,D. ,WITIAK,T.L. , CALDER,G.V.. 1974,
Use of Macroreticular Resins in the Analysis of Water for Trace
Organic Contaminants. Journal of Chromatography. 99. 746-762.

JURS,R.H.,1966. Die Virkung des Dzons auf im Wacsser Geliste Stoffe (The
Effect of Ozore con Materials which are Dissolved in Vater). Fortschr.
Vasserchem. Iher Grenzgebiete. 41.40-64.

KERSTEN, B.J., TIEW, M., EALYAWARAMAN, B., KIRK, T.K, 1985. Tke Ligrinace
of Phanerochaete chrysosporium generates cation radicals from methoxy
benzenes., J.Biol. Chem. 260, 2609-2612.

KINMAN, R.N., 1975. Vater and wastewater disinfection witk Ozprs. CRC.
Criti. Rev. Environ. Control, 5. 141-152..... , 1976.Analysis cf Dzone
R.G.Rice, M.E.Browning (editsdrler), Fundamental Principles.First Int.

Symp. on Ozone in Water and Vastewater Treatment. Cleveland. Ohio.



140

KINNEY,C.R., FRIEDMAK,L.T., 1952. Ozonization Studies on Coal Constitution.
J.Am. Chem. Soc.74.57-61.

KIRK, T.K.,CHAWS, H.M., 1975. Decomposition of Lignin by Vhite rot fungi.
I1I. Characterization of heavily degraded lignins from decayed spruce.
Holzforschung. 29. 56-64. ’

KIRK, T.X., CORNORS, V.J., BLEAN, R.D., HACKELL, F.F., ZEUKUS, J.G., 1975,
Preparation and microbial decomposition of syntheticl'<4C] lignins.
Proc. FNat. Acad. Sci. (Wash>. 72. 2515-2519.

KIRK, T.K., CONRORS, ¥.J., ZEIKUS, J.G., 1976, Requirement for a growth'
substrate lignin decomposition by two wood rotting fungi. Appl.
Environ. Microbiol. 32. 192-194.

KIRK-OTHMER. 1964. Encylopedia of Chemical Technology. Sec. ed. H.F. Mark,
J.J. Mcketta, D.F. Othmer (editdrler). Interscience Publishers a Div.
of John Wiley&Sons. USA. vol 3. 420-439..... 1965.vol 6, 434-444.

KIRK, T.X., SCHULTZ, E., COFNORS, VW.J., LORENZ, L.F., ZEIKUS, J.G., 1978,
Influence of Culture Paramaters on Lignin Metobolizm by Phanerochaete
chrysosporium Arch. Microbiol. 117. 277-28%.

KORKE, R., 1965, Ozone and chlorine in water treatment. Chem Abs.
63.14357g.

KUCZYNSKI, E.R., 1979, Applicatiorns of TOC Measurement. Adv. Imstrum.
34¢1),333-341.

KVIE, ¥.¥., 1969, Ozone treats waste streams from polymer plant. Vat. Sew.
Vks, 116. 74.

LARRY, T.F.,REDDY, C.A., TIEK, M., AUST, 8.D., 19082, The Involment of
Hydoxyl Radiczl Derived from Hydrogen Peroxide in Lignin Degradation
by the VWhite Rot Fungus FPhanerochaete chrysosporium. The Jourral of
Biological Chemistry. 257. No.19. 11455-11462.

LAVRENCE, J., CAPELLI, F.P., 1977. Ozone in Drinking water Sci. Total.
Envir. 72. 99-108.

LEATHAM, G.F., CRAWFORD, R.L., KIRK, T.K., 1983. Degradation of phenolic
compounds ané ring cleavage of catechol by Phamerochaete
chrysosporium. Appl. Environ. Microbiol. 46. 191-197.

LEBOUT, H., 1959, Fifty years of ozonation at Nice ACS Apllied Publicat.
Ozone Chemistry and Technology. ACS. Vashington. D.C.



141

LEGUBE, B., SUGIMISU, H., GUYON, S., DORE, M.,1985. QOzonation of Naphtalene
in Aqueous Solution. II. Vat. Res. 20. Fo.2. 209-214.

LEIGHTON, P.A., 1961, Photochemistry of Air Pollution. Few York. s.47.

LEISOLA, M.S.A., SCHMIDT, B., THAREIWYSS, U., FIECHTER, A., 198%. Aromatic
ring cleavage of veratryl alcohol by Fkanerochaete chrysosporium FEBS
lett. 189. 267-270.

MAJUMDAR, S.B., CECKLER, V.H., SPROUL, 0.7J., 1972. The inactivation of
pelio virus in water by oczonation, 45 th. Ann., Conf. Vat. Pollut.
Cont. Fed. Atlanta. Georgia.

MASSCHELEXIE, V., FRANSOLET, G., GENOT, J., 1975. Techniques for Disperéing
and Dissolving Ozone in Water and Sewageé Vorks. part I.s.57..... , 1976
Techniques for Dispersing and Dissolving Ozone in Water. part II.s34.

NAMIE, H., AXT, G., SONTHEIMER, H., 1970. Zur katalyise Beeinflussung der
Oxidation vor organischen Wasserhaltsstofen. Vom Vasser. 37.98-193.

NEREL, C., ¥EZGOD, V.V., 1984, Purification of Deiopnized VWater by Oxidation
with Ozone. Solid state Techn. 27. FNo.10. 185-193,

NEKRASOV, ¥.I., YAGDOVSKAYA, T.Y., ELINTSHINA N.R., 1970, Ckemical Physics
of Low Temperature Plasma. Izdatel’'stuo. Mzzcow. = 247.

NIEGOWSYI, £5.7., 19t

Industrial an Engineering Chemistry. 45, 632-634.....19%3., QOzcoe

L]

. Destruction of Piencls by cwxidation with Ozors,

method for destruction of pkennle in petroleum waste waters, Szwage
Ind. 28,1266.

DTSONW, R., VILLIAMS, D.T., BOTHVELL, P.D., XCCULLOUGH, P.S., TATE, E.A.,
1979, Effects of sampling, shipping zrd storage on Tetal Orgaric
Carbon Lewels in Water Samples, Bull. Environm. Contam. Toxicol.
23. 311-318.

PASZCZYNSKI, A., HUYNH, V.B., CAWFORD, R.L., 1985. Comparision of
Ligninase-1 and peroxidase-M2 from the White ropt fungus.
Phanerochaete chrysosporium Arch. Biochem. Biophys. 244. 750-765.

PERLMAR, P.:., 1969, VWater resources engineering/technology briefs.
Vater Wastes. Eng. 6.14.



14D

PRYDE,E.H., MOJORE,D.J., COVAN,J.C.,1968., Hydrolytic Reductive and Pyrolytic
Decomposition of Seleced Ozonolysis Products. Water as an Ozonization
medium, J.Am. O1l. Chemists Soc, 45(12). 888-894,

PSHEZHETSKII, S.Y., 1968, Nechanism of radiation Chemical Reactioms.
Moscow. Khimiya. £.178.

RAZUMOVSKII, S.D., ZAIKOV, G.E., 1984. Ozome and its reactions with
Organic compounds. Elsevier Science Publishers. B.V.

REISSAUS, K., RUMMEL, V., 1967, Wasseraufberitung Ozon bei der Trinkwasser
schénung. Forteche-Wasserchemie. 6, 139-~150.

RIZZUTI, L., AUGUGLIARO, V., MARRUCCI, G., 1977. Ozone Absorbtion in
Aqueous Phencl solutions. The Chemical Engimneering Journal., 13.
216-224.

SABGLARD, D.,, LEISOLA, M.S.A., FIECHTER, A., 1986, Rols of Extracellular
Ligninases in Bindegradation of Benzopyrere by FPhanerocchaete
chrysosporium. Enzyme Microbiol. Techmnpol. 8.209-212.

SCACCIA, C., ROSEN, H.M., 1877. Ozone contacting what is the answer? I0I
symposiun for Advanced Ozone Techrology. Torconto. Canada.

SCHILLING, R., ENGELHARDT, G., VWALLROFER, R.R., 1985. Degradation of the
Herbicide Metribuzin (Sencor) by Pure Cultures of Cunninghamella
eckinulata. Thaxter ATCC 38447. Chemosphere. 14. 267-270.

SCHOEMAKER, H.E., HARVEY, P.J., BOVEN, R.M., PALMER, J.M., 1985. On the
mechanisn of erzymatic lignin breakdown. FEES lett. 183, 7-12.
SNIDER, E.EK., PORTEER, J.7J., 1974, Ozone treatment of dye waste. Jour. Water

Poll. Control Fed. 4%. Fo.5. 8865-894.

SOTELO, J.L.. BELTRAN, F.J., BENITEZ, F.J7., HEREDIA, J7.B., 1987. Ozone
decomposition in Water. Kinetic Study. Ind. Eng. Chem. Res. 26.39-43.

STANDART METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AFD VASTE VATER. 1080. 15th
ed. APHA-AVVA-VPCF.....=2.300-402..... b.483-489..... c.400-403.

STEENDEREN, R.4., BASSON, V¥.D., VAN DUUREN, F.A., 1979. Auvtomated chemical
analysis for measuring microgram levels of organic carbon in potable
waters. Vater Res. 13(6). 530-543,

STRUIF, B., VEIL, L., QENTIN, K.E., 1978, Verhalten herbizider Phenouxy-~
alkan—-carbonsauren bei der Wasserbereitung mit ozon. Z.£f. Vasser und

Abwasser Forscung. 11, Jahrgang. Fr.3/4. 118-127.



143

STURROCK, M.G.,CLIXE.E.L.,ROBIXSON,K.R., 19863, The Ozonization of Phananthrene
with Vater as Participating Solvent. J. Org. Chem. 28.2340.

SUBBA~RAO, R.V., ALEXANDER, M., 1985, Bacterial and Fungal co metobolism of
1,1,1~trichloro-2,2-bis(4{-chlorophenyl) ethane-(DDT) and its
Breakdown Products. Appl. Environ. Microbiol. 49, 509-516.,

SUCHKOV, B.B., 1964. Decontamipation of drinking water containing agents
vhich can cause intestinal diseases and enteroviruses by ozcnation,
J.Am, Wat. Vks. Ass.S2. s.84,

SUZUK1, J., 1976. Study on ozone treatment of water soluble polymers.I.
Ozone degradation of polyethylene glycol in water. J.of Appl. Polymer
Sci.20.83-103, '

TEIRUMURTHI, D., 1968. Ozone in water treatment and waste water renovationm.
Vat. Sewage. Vks. 115-106.

TIEN, M., KIRK, T.K., 1985. Lignin degrading emzyme from Phkanerockaete
chrysosporium Purification, characterization arnd catalytic
properties of a unique. HzD=-requring oxygenase. Proc., Fatl. Acad.
Sci. USA.81.2280-2284.

VENOSA,A.D., 1972, Ozone as a water and wastewater disinfectant. F.Evans.
Ozone in water and wastewater treatment. Ann Arbor science. XI.
s.123-144.

WICKRAMANAYAKE, G.B., RUBIN, A.J., SPROOL, O.J., 1984. Inactivaticcz of
Giardia lamblia cysts with ozone. Applied and Envirom. Micrcoiol. 48.
¥o.3.671-672.

YAMAMOTO, Y., NIKI, E., SHIOKAWA, H., KAMIYA, Y., 1978. Ozonation =i
organic Compounds.Z2.0zonation of Phenol in water. J. Am.Chem. Soc.
No.13. 2137-2142,

YURTERI,C., GUROL, M.G., 1987. Removal of Dissolved Organic Contaminarnis
by Ozonation. Environmental Progress. 6. no.4.240-245..... 1¢%28. Dzone
Consumption in Fatural Vaters: Effects of Background Organic Matter,
pH and Carbonate Species. Ozone Science and Engineering. 10. 277~290.
.....1080. Evaluation of Kinetic Parameters for the Ozonatic= of
Organic Micropollutanis. Vat. Sci.Tech. 21. 465-476.



1

TESEEKKUR

Tez konumu veren ve g¢aligsmalarim sirasinda degerli bilgi ve
tecriibelerinl esirgemeyen sayin hocam Prof. Dr. Hamit Boztepe'’ye
tegekkir ederim.

Tezimin deneysel kisimlarini tamamlamak amaciyla bir yil sireyle
kaldigim Avusturya-Graz Teknik fniversitesi Biyoteknoloji,
Mikrobiyoloji ve Atik Teknolojisi Enctitiisinde g¢alizmalarimda yol
gosteren \'re bana  gerekli olan tim olanaklar: sajlayarn sayin Ass,
Prof. Dog. Dr. Walter Steiner ve Prof. Dr. R.M. Lafferty'e, ayrica
Graz Universitesi Organik Kimya Enstitiisi’nden Prof. Dr. Gert
Knllenz'e tegekkiiri bir bor¢ bilirdim.



145

OzGECHIS

1058 wyilinda Ceyhan’da (Adana) dogdum. 11k, orta ve lise
pgrenimimi Adana’da tamamladim. 1077-1078 Sgretim  ddneminde
¢.0. Temel Rilimler Fakiiltesi Kimya Bsliimine girdim. 1080-1081 &gretinm
yilinda mezun oldum. 1983 yilinda ayni bElimde Yikesek Lisansim
tamamiadam, 1%83-1984 Sgretim dsneminde doktora ¢aligmama basladim.
1988 y:ilindx tez ¢alismam nedeniyle bir yil siireyle Avusturya Graz
Teknik Universitesi, Biyoteknoloji, Mikrobiyoloji ve Atik Teknnolojd
Enstitisii’nde ¢alicsmalar yaptim. Halen G¢.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Béluminde Araztirma Gdrevlisi olarak ¢alismaktayim,

T G
FOKSEXOGRETIM EURUL®
Dokimsntasyen herkesi



