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Bu tez ¢alismasinda, Konya Aslim kati atik depolama sahasi sizinti suyunda poliaromatik
hidrokarbon, pestisit, fitalat ve ylizey aktif madde gruplarindan segilen 16 adet mikrokirleticinin tespiti ve
ileri oksidasyon proseslerinden Fenton oksidasyonu (FO), ozon oksidasyonu (OO), siiperkritik su
oksidasyonu (SKSO) ve kimyasal ¢coktiirme, Fenton oksidasyonu ve ozon oksidasyonunu igeren birlesik
aritim prosesleri ile giderimleri incelenmistir. Ayrica, aritma sonrast olusan oksidasyon {irtinleri kalitatif
olarak belirlenmistir.

Numuneler EPA 3510C yontemine gore ekstrakte edildikten sonra gas kromotografi-kiitle
spektometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Ham sizint1 suyunda yiiksek miktarda fitalat ve fenol tiiri
mikrokirleticilere rastlanmistir. Di(2-etilhekzil)fitalat (DEHP) ve di-n-oktil fitalat (DNOP) sirasiyla 12,5-
242 ng/L ve 0-180 pg/L araliginda bulunurken oktil fenol (OF) ve nonil fenol (NF) sirasiyla 6,09-38,2
ng/L ve 2,66-5,48 ug/L araliginda tespit edilmistir. PAH (naftalin harig) ve pestisit konsantrasyonlari ise
1,5 pg/L yi agmamustir.

Elde edilen sonuglara gore, kullanilan tiim proseslerin fitalat, pestisit ve yiizey aktif maddelerin
gideriminde etkili oldugu belirlenmistir. Incelenen fitalat grubu kirleticilerinden DEHP ve DNOP; Fenton
ve SKSO prosesleriyle %90°nin iizerinde giderilirken ozon oksidasyonu ile %70 giderilmistir. Ancak,
butil benzil fitalat (BBP) alinan bazi sizint1 suyu numunelerinde tespit edilememis olup, diger iki fitalata
kiyasla giderim verimleri olduk¢a disiiktir (Fenton igin %60, SKSO i¢in %35). PAH grubu
mikrokirleticilerden sadece naftalin Fenton prosesiyle %100 oraninda giderilmis olup ii¢ ve daha fazla
benzen halkasina sahip PAH tiirleri i¢in Fenton oksidasyonunun etkili olmadig1 belirlenmistir. Ozonlama
ise iki ve {i¢ halkali PAH’lar i¢in oldukga etkili olup naftalin (NAF) ve antrasen (ANT) %100, fluoranten
(FL) ise %90 oraninda giderilmistir.

SKSO sistemi tek basina sizint1 suyunun KOI degerini %98 oraninda gidermis olmasina ragmen,
sizint1 suyunun yiiksek kirlilige sahip icerigi nedeniyle; kontrolsiiz sartlarda PAH gideriminden ziyade
PAH’larin olusum mekanizmalarinin gerceklesebilecegi tespit edilmistir. Stiperkritik sartlar ve organik
maddenin teorik olarak tam oksidasyonu icin gerekli oksijen esdegerinin (DOD) aritmada 6nemli bir
parametre oldugu ve bu kosullarda NAF %97, ANT %95 ve FL’nin ise %87 oraninda giderildigi tespit
edilmistir.

Pestisit tiirleri i¢in tiim ileri oksidasyon prosesleri etkili olup giderim verimleri %100’e kadar
cikmistir. FO, OO ve SKSO prosesleri ile yiizey aktif maddelerden nonil fenol sirasiyla %99, %95 ve
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%98 oraninda giderilirken, oktil fenol ise %96, %80 ve %98 oraninda giderilmistir. Ug ve daha fazla
benzen halkasina sahip PAH tiirlerinin birlesik aritim ile giderim verimleri artarak %83 ile %100
seviyelerine ulagmigtir.

Ozon oksidasyona kiyasla, Fenton prosesinde daha yiiksek molekiil agirliga sahip oksidasyon ara
iirtinleri olusurken ozon oksidasyonunda daha diisiik molekiil agirligina sahip oksidasyon ara iiriinleri
saptanmustir. Stiperkritik su oksidayonunda ise yiiksek miktarda benzaldehit bulunmasinin yaninda 450-
500°C sicakliklarda ham sizint1 suyunda bulunmayan ve yiiksek halka sayisina sahip krisen ve piren gibi
nihai tirtinler de tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenton oksidasyonu, fitalat ve yiizey koruyucular, mikrokirletici, pestisit,
poliaromatik hidrokarbon, ozonlama, s1zint1 suyu, siiperkritik su oksidasyonu.
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In this thesis, detecting of sixteen micropollutants selected from polyaromatic hydrocarbon,
pesticide, phthalate and surfactant groups in the leachate of Konya Aslim solid waste storage area and
removal of them by Fenton oxidation (FO), ozone oxidation (OO), supercritical water oxidation (SCWO)
and consecutive treatment processes including chemical precipitation, Fenton oxidation and ozone
oxidation were investigated. In addition, oxidation by-products formed after treatment were determined
qualitatively.

Samples were analyzed by gas chromatography mass spectrometry (GC-MS) after extracted
according to EPA 3510C method. High amount of phthalate and phenol type micropollutants were found
in raw leachate. While di(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP) and di-n-octylphthalate (DNOP) were found in
the range of 12.5- 242 pg/L and 0-180 pg/L respectively, octylphenol (OP) and nonylphenol (NP) were
determined in the range of 6.09-38.2 pg/L and 2.66-5.48 ug/L respectively. The concentrations of PAH
(except naphthalene) and pesticides did not exceed 1.5 L pg/L.

According to the results obtained, all of the processes used in treatment were determined highly
effective in the removal of phthalates, pesticides and surfactants. While investigated DEHP and DNOP
belong to phthalates group were removed over 90 % by Fenton and SCWO separately, eliminated 70% by
ozone oxidation. However, removal of butyl benzyl phthalate (BBP) which was not detected in some
leachate samples taken, has been very low compared to the other two phthalate (for Fenton 60%, for
SCWO 35%). Although naphthalene removed 100% by Fenton processes, removal of PAHs with three or
more benzene rings were found as inefective in the same process. Unlike Fenton process, 0zone oxidation
was found very efficient for the removal of PAHs with two or three benzene rings. Removal rates of
napthalene (NAP), anthracene (ANT) and floranthene (FL) by ozone oxidation were determined as 100%,
100%, 90% respectively.

Although SCWO process decreased the COD values of leachate up to 98%, it has been also
determined that formation mechanisms of PAHs can occur rather than removal of them under
uncontrolled conditions due to high pollution content of leachate. Oxygen equivalent required for
complete minerilization of organic compound (DOD) and super critical conditions are important
parameters in SCWO treatment. Removal efficiencies of NAP, AN, FL were obtained as 97%, 95%, 87%
respectively in the treatment conditions.

All used oxidation treatment processes for the removal of investigated pesticides were observed
highly effective and their removal rates were achieved up to 100%. For surfactants, while the removal
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efficiencies of NP were found as 99%, 95%, 98% for FO, OO and SCWOQO processes respectively, OP
removals were determined as 96%, 80% and 98% for the same treatments. The removal efficiencies of
PAHSs with three or more benzene rings were increased up to 83% and 100% by combined treatment.

While higher molecular weight intermediates occurred in Fenton process, ozone oxidation
produces lower molecular weight intermediates. High amount of benzaldehyde was found in the samples
which was treated by super critical water oxidation. However, final products such as chrysene and pyrene
having four or more benzene rings also formed at 450-500°C in supercritical water oxidation process
which were not detected in raw leachate.

Keywords: Fenton oxidation, leachate, micropollutant, ozonation, pesticide, phthalates and
surfactants, polyaromatic hydrocarbons, super critical water oxidation.
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KISALTMALAR

ANT: Antrasen

ATR: Atrazin

B(a)P: Benzo(a)piren

B(b)F: Benzo(b)floranten
B(k)F: Benzo(k)floranten

BBP: Butil benzil fitalat
B(g,h,i)P: Benzo(g,h,i)perilen
DEHP: Di-(2-etilhekzil)fitalat
DNOP: Di-n-oktil fitalat

FL: Flouranten

FN: Fenantiren

FO: Fenton Oksidasyonu
1(1,2,3-cd)P: Indeno(1,2,3-cd)piren
IOP: Ileri oksidasyon prosesleri
KF: Klorfenvinfos

KP: Klorpirifos

NAF: Naftalin

NF: Nonil fenol

OF: Oktil fenol

OO: Ozon oksidasyonu

SKSO: Siiperkritik su oksidasyonu
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1. GIRIS

1.1. Problem Tespiti ve Motivasyon

Evsel ve endiistriyel kullanimlar sonucu olusan kati atiklarin bertarafi
giiniimiiziin ve gelecek nesillerin en 6nemli ¢evre sorunlarmdan birini olusturmaktadir.
Olusan kati atiklarin diizenli veya yar1 diizenli depolanmasi ise kolay ve ekonomik
olmasi gibi nedenlerle en sik bagvurulan yontemdir. Ancak, depolanan kati atiklarin
icerisindeki organik atik zamanla mikrobiyal tepkimelerle clirimekte, suyunu
birakmakta, atik igerisinde bulunan bazi inorganik ve kimyasal bilesenleri de biinyesine
katarak sizint1 suyunu olusturmaktadir. Kis aylarinda yagislarin etkisi ile sizint1 suyu
miktar1 daha da artmaktadir. Depolanan atiklarin karmasik yapisina baglh olarak sizinti
suyu organik ve inorganik bir¢ok bileseni evsel atiksuya gore ¢ok daha yiiksek
konsantrasyonlarda  igerebilmektedir. ~ Sehirlerin  bolgesel konumlari, yasam
aliskanliklar1 ve gelismisliklerine gore olusan atik miktarlari, ¢esidi ve dolayisi ile
sizintt suyunun igeriginin de degismesi beklenmektedir. Sizinti suyunun kompleks
yapisi nedeni ile desarj standartlarina ulagabilmek i¢in genellikle bir¢ok aritma prosesi
kombine halde uygulanmaktadir. Diinyada ve iilkemizde sizint1 suyunun aritilmasi igin
kurulmus aritma tesisleri bulunmakla birlikte, bunlar desarj standartlarini saglamak
acisindan klasik bilesenlerin giderimi amaci ile tasarlanmislar ve mikrokirleticilerin
giderilmesi/izlenmesi amag¢lanmamistir. Son yillarda bu bilesikler toksisiteleri ve olasi
kanserojen Ozellikleri nedeniyle oOzellikle dikkat c¢ekmektedir. Gilinlimiizde
mikrokirleticilerin olusturduklar1 biiyiik riskler anlagilmis, Avrupa Birligi Su Cerceve
Direktifi gibi {ilkeleri baglayici mevzuatlarda mikrokirleticiler i¢in de hedefler
konulmustur. Biyo-direng¢ ve toksik Ozelliklerinden 6tiirii, mikrokirleticiler,
mikrobiyolojik faaliyetlere dayali geleneksel atiksu aritma tesislerinde etkili bir sekilde
aritilamamaktadir. Sizinti sularindan bu organik bilesiklerin etkin aritimi icin yeni
teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir. Son yillarda, ileri oksidasyon yontemleri su
numunelerindeki direngli organik bilesiklerin azaltilmasi i¢in umut verici bir alternatif
haline gelmistir. Diinyada sizintt sularinda ve sizinti suyu aritma tesislerinde
mikrokirleticilerin takibi iizerine sinirli sayida caligma bulunurken, tilkemizde ise

ozellikle s1zint1 suyu aritma tesislerinde bdyle bir ¢calisma bulunmamaktadir.



Bu tiir bir ¢calismanin ¢iktilar1 mevcut tesislerin modifikasyonunda ve 6zellikle
yeni sizint1 suyu aritma tesisi kurmayi planlayan sehirler i¢in dnemli bir kaynak ve veri

altyapisi olusturacaktir.

1.2. Tezin Amag¢ ve Kapsam

1. Konya Aslim kati1 atik depolama sahas1 sizint1 suyunda belirledigimiz 16 adet
mikrokirleticinin ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton, ozonlama, stiperkritik

su oksidasyonu (SKSO), ve kombine aritma sistemiyle giderimini incelemektir.

2. Babhsi gecen 4 farkli aritma sisteminin deney setleri deney tasarim programi ile
belirlenerek, segilen degiskenlerin mikrokirleticilerin giderimi {izerine etkisini

ve elde edilen model ile uyumluluklarini aragtirmaktir.

3. Donilisim drlinlerini  kalitatif olarak belirlemek ve muhtemel donilisiim

mekanizmalarini agiklamaya caligmaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sizint1 Sularinin Olusumu ve Icerikleri

Kat1 atik depolama sahalarinda evsel ve endiistriyel pek ¢ok kati atik bertaraf
edilmektedir. Atiklarin depolanmasi sonucunda depolama gazi ve sizinti suyu olmak
lizere bilinen iki Oonemli atik olugmaktadir. Olusan gaz enerji eldesinde kullanilarak
bertaraf edilirken sizint1 sular1 aritilmasi gii¢ bir su olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Depolama alanina gelen ¢oplerin igerigi toplumun yasam aligkanliklart ve
gelismislik seviyelerine gore degismektedir. Dolayisiyla olusan sizinti sulari igin
Kirletici parametrelerin konsantrasyonlar1 ¢ok genis araliklarda degisebilmektedir (de
Morais ve Zamora, 2005; Englehardt ve ark., 2006). Olusan sizint1 suyu miktari; sahaya
giren yagis sular1, depolama sahasi zemininden sahaya sizan yer alt1 sulari, ¢opiin nem
icerigi ve atik materyallerin su absorpsiyon kapasitelerine gore degismektedir.
Istanbul’da iizeri kapatilmamis atik hiicrelerinden ortaya ¢ikan sizinti suyu miktarinin
20-30 m®/ha-giin, Bursa’da 10-12 m?*ha-giin oldugu bildirilmistir (Oztiirk ve ark.,
2010).

Sizint1 suyu, ¢ok sayida bilesen igerir ve kalitesi ¢ok degiskendir. Sizint1 suyu
kalitesi izlenerek, bir depolama sahasindaki atifin yas1 ya da stabilizasyon durumu
hakkinda onemli bilgiler elde edilebilir. Cop depolama sahalarinda olusan sizinti
sulariin bilesenleri genellikle dort ana baslik altinda incelenmektedir. Bunlar; organik
makro bilesenler, inorganik bilesenler, inorganik mikrokirleticiler (agir metaller) ve
organik mikrokirleticilerdir (Brown ve Thomas, 1998).

Depolama sahalarinda gen¢ sizinti sulari aneorobik sartlarda kolaylikla
par¢alanmaktadir. Sonu¢ olarak artan depolama yasiyla daha stabilize ve organik
kirliligi diisiik s1zint1 sular1 olugsmaktadir. ilk 5 ve 10 yillik depolama siiresince olusan
sizintt suyu miktar1 kademeli olarak artsa da daha yiliksek depolama yaslarinda
azalmaktadir (USEPA, 1995).

Yukarida bahsi gegen sebepler nedeniyle sizint1 suyu aritma tesisi tasarimi ve
isletilmesi oldukca zordur. Yiizeysel su/kanalizasyon desarj standartlar iilkeden iilkeye
degiskenlik gosterse de Tiirkiye’de sizint1 sularinin kanalizasyona desarji1 i¢in belirlenen
{ist limit 700 mg/L KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) olarak belirtilmektedir (Anonim,
2014). Sizintt suyunun depolama yasi ile degisen bazi klasik bilesenleri ve

konsantrasyonlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. AB Su Cerceve Direktifi oOncelikli



mikrokirleticiler listesinde bulunan bazi mikrokirleticilerin sizinti suyunda bulunma
konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir. Yapilan literatiir arasgtirmasinda sizinti
sularinda en yiiksek konsantrasyona sahip mikrokirleticilerin Bisfenol A ve fitalat
tirleri oldugu goriilmektedir. PAH tiirlerinden ise 10 ug/L’yi sadece naftalin ve
antrasen (2-3 halkali) asarken, diger PAH tiirleri ise 1,5 pg/L seviyelerini
gecmemektedir. Fenolik bilesiklerden nonil fenol, oktil fenole gore daha yiiksek

konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Ilag etken maddeleri ise ng/L seviyelerindedir.

Cizelge 2.1. Sizint1 suyundaki kirletici konsantrasyonlarinin depo yast ile degisimi ((Chian ve

DeWalle, 1977) den uyarlanmigtir)

Parametre 1-5Yil 5-15 Yil >15 Yil
pH 7,8-8,4° 8,1-8,6° -

KOi 20002-40000 12003-8000 400

BOIs 26413-28000 134333-4000 80

TOK 7300-16350 83-9150 108-3080
NH3-N 56-2675° 36 10

Top-P 25-35 12 8
Toplam Katilar 10000-33000 718-18400 1920-5350
Toplam Ugucu 5350-20330 124-10300 770-3300
Katilar

Alkalinite 600-800 1330 70
Kloriir 620-1880 5,3-730 115-193
Cd 0,062 <0,05 <0,05
Mn 75-125 0,06 0,06

Cu 0,932 <0,5 <0,5

Fe mg/L 712325 6,3 0,6

Pb 0,37%1,542 0,5,0,39-1,14% | 1

S04 400-650 2 2

Zn 10-30, 1,18 — 25,14% | 0,4,1,0-5,66° | 0,1

Ni 0,23-0,77° 0,20 -0,75° -

K* 15902, 561- 2960° 168,37 — 3375° | -

Na* 5452, 21968 21053 -

As 0,0045 - 0,072 0,01 -0,56° -

Toplam 71

hidrokarbonlar

Fenolikler 0,721, 0,022, 0,16 — 0,34°

Toplam yiizey 10t

koruyucu

Y(Postacchini ve ark., 2018), ?(Mor ve ark., 2006), 3(De ve ark., 2016)

Cizelge 2.3’de mikrokirleticilerin kaynaklari iizerine detayl bilgi verilse de ¢op
depolama sahalarinda bu kirleticilerin baglica kaynaklar1 asagida verilmistir.
Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH): tam yanmamis komiir kiilleri, sanayi

kaynakli dokiim kumlari, kat1 atik iceriginde bulunan organik atiklarin havasiz ortamda



biyolojik doniisiimleri, aritma c¢amurlari ve atmosferde bulunan PAH’larin yagmur
sular1 ile ¢okelmesi.

Fitalat esterler: kat1 atik icerisinde bulunan plastik igerikli atiklarin timi,
deterjan ambalajlari, kisisel bakim tiriinleri ve kozmetiklerdir.

Pestisitler: meyve/sebze artiklarinda bulunan pestisit kalintilari, evsel amaglh
veya zirai amagl kullanilan pestisitlerin ambalajlar1 ve depolama alanma getirilen
aritma ¢amurlari.

Agir metaller: atik piller, endiistriyel ve evsel kaynakli metal atiklari, aritma

camurlart.

Ilag etken maddeleri: kullanilmadan ¢6pe atilan ilaglar ve aritma ¢amurlari.

Cizelge 2.2. AB Su Cergeve Direktifi 6ncelikli mikrokirleticiler listesindeki baz1 mikrokirleticilerin

sizint1 suyunda bulunma konsantrasyonlar1

Mikrokirletici adi Sizint1 suyunda bulunma konsantrasyonu, pg/L Aralik deger, ng/L
4-Nonilfenol(4NF) 0,41-0,67%; <0,1-7,3%, 19,11° <0,1-19,11
4-tert-Octilfenol(4-t-OF) 0,28-0,49%; <0,01-1,3%; 1,76 <0,01-1,76
Bisfenol A (BA) <0,10-0,03%; 75,44 <0,01-1075; 1,3-172008, 0,135°, 0,98* <0,01-17200
Di-(2-etilhekzil) fitalat (DEHP) <0,05-0,18%; 2-73,9%,260,9% 505*; <1,0-23°; 3-1227; 180%° <0,05-180
Buill benzil fitalat (BBP) <0,05%; 0-5%; 42,2% <0,48-0,76°; 360'° <0,05-360
Di-n-octil fitalat (DNOP) <0,05%; 0-5%; 16,24 <0,10-0,28° <0,05-16,2
Naftalin (NAF) <0,01% 18,74 0,02-3,8% 0-2,77; 12,27°; 4,521 <0,01-12,27
Floranten (FL) <0,01-0,12; <0,01-1,5°; 0-0,087; 0,125°% 0,841 <0,01-0,84
Fenantiren (FN) <0,01-0,04%; <0,01-1,4%; 0-014"; 0,4029; 1,981 <0,01-1,98
Antrasen (ANT) <0,01-0,04%; 18,74 <0,01-0,55; 0,037° <0,01-18,7
Florene (FLO) <0,01-0,14%; <0,01-1,15; 0-0,267; 0,206°; 1,03 <0,01-1,03
Piren (PR) 0,04-0,13%; <0,01-0,91%; 0-0,17;0,099°%; 0,921 <0,01-0,92
Benzo[a]antrasen (BaA) <0,01-0,06%; <0,01-0,32%; 0,019% 0,27"* <0,01-0,32
Krisen (KRS) <0,01-0,06%; <0,01-0,38° <0,01-0,38
Benzo[b,k]floranten (BbkF) <0,01-0,03%; <0,01-0,41° <0,01-0,41
Benzo[a]piren (B(a)P) <0,01-0,06%; <0,01-0,2¢; 0,015°% 0,92 <0,01-0,92
Benzo[g,h,i]perilen (B(ghi)P) <0,01-0,06%; <0,01-0,12% 0,019° <0,01-0,12
Indenof[L,2,3-cd]piren (I(1,2,3-cd)P) <0,01%; <0,01-0,09F; 0,0075° <0,01-0,09
Dibenzo[a,h]antrasen (DB(a,h)A) <0,01% <0,01-0,09¢; 0,221 <0,01-0,22
As 0,028 0,02

Cu 0,45%1 0,45

Zn 0,113 0,5% 2,3 0,11-2,3

Ni 0,26% 1,2% 0,581 0,26-1,2

Cd 0,13% 2,1E-03" 0,002-0,13
Pb 0,17% 0,8% 1,0E-031 0,001-0,8

!(Kalmykova ve ark., 2014); A Wowkonowicz ve Kijenska, 2017); 3(Fang ve ark., 2018); 4(Boonyaroj ve
ark., 2012); 5(Poznyak ve ark., 2008); ®(Kalmykova ve ark., 2013);(Marttinen ve ark., 2003);
8('Yamamoto ve ark., 2001); ®(Oturan ve ark., 2015), *°*(Rocha ve ark., 2013); **(Wu ve ark., 2011)



2.2. Mikrokirleticilerin Kaynaklar ve Fiziko Kimyasal Ozellikleri

Mikrokirleticilerin olusumu, son on yilda pek ¢ok ¢alismada vurgulanmis ve bu
yayinlar mikrokirleticiler hakkinda artan bir endiseye isaret etmislerdir. Ortaya ¢ikan bu
kirleticiler; ng/L veya ug/L seviyelerinde bulunan dogal veya antropojenik maddelerdir
(Luo ve ark., 2014). Bu bilesikler aromatik bilesikler, klorlu alifatikler, yag asitleri,
nonilfenol etoksikarboksilik asitler, pestisitler, fenolik bilesikler, poli aromatik
hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu dibenzo-p-dioksin ve dibenzofuranlar, poli klorlu
bifeniller (PCB), fitalatlar, kisisel bakim {irlinleri ve ilag¢ kalintilar1 gibi kirleticilerdir
(Ahel ve Tepi¢, 2000; Vallejo ve ark., 2015). Endiistriyel ve evsel atik sular, hastane
atiklari, kati atik sizintt sulari, tarim, hayvancilik ve su irilinleri yetistiriciligi
mikrokirleticilerin ¢evre ortamina gegmesine sebep olan temel kaynaklardir (Jurado ve
ark., 2012b). Mikrokirleticilerin bazilar1 ¢evre ortamima diisiik konsantrasyonlarda
girseler de kalici ve direngli olmalar1 sebebi ile zamanla birikerek zararli seviyelere
cikabilmektedirler (Ribeiro ve ark., 2015). Klasik fizikokimyasal ve biyolojik aritma
iceren pek cok su ve atik su aritma tesisi bu kirleticilerin giderimi {izerine dizayn
edilmedigi i¢in aritiminda yetersiz kalmaktadirlar (Bolong ve ark., 2009). Hidrolojik
olarak birbiriyle baglantili olan yiizey suyu, yeraltt suyu ve toprak gibi g¢evresel
bilesenlerin ~ kirlenmesi ~ sonucunda  su canlilar1 ~ tahminlerin  Gtesinde
etkilenebilmektedirler (Ribeiro ve ark., 2015).

Yiizey suyunun kimyasal kirlenmesinin g¢evreye etkileri g6z Oniine alinarak,
sudaki organizmalar {izerinde akut ve kronik toksisite, ekosistemde birikme, habitat
kayb1 ve biyolojik ¢esitlilik ile insan sagligina zararlar1 gibi pek ¢ok etki tanimlanmustir.
Cogu mikrokirletici madde icin desarj limiti olmamasina ragmen, bazi diizenlemeler
yayimnlanmistir. 2000 yilimin baglarinda, su ekosistemleri i¢in yiiksek risk tasiyan
oncelikli maddelerin belirlenmesi amaciyla Avrupa Birligi tarafindan 2000/60/EC say1l1
bir strateji belirlenmistir (Directive, 2000). 2008 yilinda su politikasi alaninda
2008/105/EC Direktifi ile 33 oncelikli madde grubunun bir listesi olusturulmustur. Bu
33 oncelikli madde ve diger sekiz kirletici madde i¢in su canlilar1 ve insan sagligina
olan akut ve kronik etkilerine dayanarak c¢evresel kalite standartlari (CKS)
tanimlanmuistir (Directive, 2008). Tiirkiye’de ise bu konu {iizerine 2012 yilinda 45
tanesinin oncelikli olarak belirlendigi, 250 adet kirletici i¢in ¢evre kalite standartlarini
kapsayan Yeriisti Su Kalitesi Yonetmeligi yayimmlanmistir (Anonim, 2012).

2013/39/EU sayili giincellenen Direktifte; oncelikli kirleticiler listesi genisletilerek,



oncelikli madde sayis1 45°e yiikseltilmistir. Son direktif; 6nleyici eylemi tesvik etmekle
birlikte kirleten oder ilkesi, kirlilik nedenlerinin belirlenmesi, kirletici emisyonlari
kaynaginda azaltma ve yenilik¢i su/atik su aritma teknolojilerinin gelistirilmesi
prensibini desteklemektedir (Directive, 2013). Sonug olarak, su kiitlelerinde bulunan bu
yeni bilesikler 6zellikle igme suyu kaynaklari ve dogal yasam igin risk tagimaktadir.
Mikrokirleticiler farkli tiirler i¢in kisa ve uzun vadeli toksisiteleri, endokrin bozucu
etkileri ve mikroorganizmalarin antibiyotik direncinin kazanilmasi gibi olumsuz
olaylarla iliskilendirilmektedir. Kirleticilerin akibetleri ve etkileri, son yirmi yilda
yayinlanan bir¢ok makalede ele alinmistir (Cunningham ve ark., 2006; Fent ve ark.,
2006; Pruden ve ark., 2006; Van den Brink, 2008; Fischer ve ark., 2013; Halstead ve
ark., 2014). Insani tiiketim amacl suyun kalitesi icin Igme Suyu Direktifi (98/83/EC),
pestisitlerin tehlike ve risk durumuna bakilmaksizin tespit ve izleme yoluyla her bir
bilesen i¢in i¢in 0,1 ug/L sinirint belirlerken, var olan pestisit tiirlerinin toplami igin ise
0,5 pg/L smirin1 koymustur. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve ABD Cevre Koruma
Ajans1 (USEPA) tarafindan belirlenen kalint1 limitleri ve tavsiye edilen seviyeler, zararli
maddelerin toksisitesine bagli olup risk bazli degerlendirmeler kullanilarak
belirlenmektedir. Cizelge 2.3’de tez kapsaminda incelenen mikrokirleticilerin
kaynaklar1 ve saglik iizerine etkileri, Cizelge 2.4’de bazi 6nemli fiziko-kimyasal

Ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Mikrokirleticilerin kaynaklar1 ve saglik etkileri ((Esplugas ve ark., 2007; Bolong ve ark.,
2009)’den uyarlanmugtir)

Endokrin bozucu

Ki Tespit edilen maddeler Kullanim alanlari /Kaynaklar1  Saghk etkileri
imyasal simflar
Benzil biitil fitalat, Deterjanlar, regineler, plastik Gebelikte diisiik riski ve 6li
Fitalatlar di-(2-etilhekzil)fitalat ve tretiminde kullanilan dogum gibi komplikasyonlara
di-n-oktil fitalat manomerlerde bulunur neden oldugu bildirilmistir

Erkeklerde iireme ve davranig
degisikliklerine, hipofiz ve
steroid hormonlarina zarar
verdigi bildirilmistir.
Ozellikle kanser, genetik
bozukluklar, nérogelisimsel
bozukluklar ve bagigiklik
sisteminin zarar gérmesi

Herbisit, fungisit, insektisitlerin
dahil oldugu ¢ogunlukla tarimda
kullanilan ilaglarda bulunmaktadir

Atrazin, klorpirifos,

Pestisitler klorfenvinfos

Fenol reginelerin yapiminda, Endokrin bozucu
Alkilfenoller (yiizey ~ Nonil fenol, oktil fenol plastik katki malzemesi, kimyasallardan@r. Ostrojen
aktif maddeler) ! emﬁ151y.0n1a§t1r101, tarim ve hpnnopunu taklit ederek tireme
endiistriyel uygulamalarda sistemi bozukluguna neden
kullanilmaktadir olmaktadir

Antrasen, naftalin,
benzo(a)piren,
Poliaromatik benzo(b)floranten,
hidrokarbonlar benzo(g,h,i)perilen,
benzo(k)floranten, indeno (1,2,3-
cd)piren, flouranten

Bu maddeler genellikle komiir,
petrol ve odun gibi organik
maddelerin yanma reaksiyonunun
tamamlanmamasi durumunda
olusur

Cilt, akciger, mesane, mide, deri,
girtlak, gogiis, yemek borusu,
prostat, bobrek ve pankreas gibi
organlarda kansere sebep olurlar

Madencilik ve metaliirji Kanserojen etkileri ile

Agur metaller Nikel, kadmiyum, kursun endiistrisinde olusmaktadir bilinmektedirler




Kirleticilerin fiziko kimyasal Ozellikleri aritilabilirlik agisindan &nemlidir.
Ornegin; maddenin hidrofobikliginin gdstergesi olarak bilinen oktanol su ayristirma
katsayisinin (log Kow) 4,5’tan biiyiik olmasi durumunda, yiiksek adsorplanma egilimi
gosterdigi belirtilmektedir (de Ridder ve ark., 2010; Zhou, 2011). Benzer sekilde
maddenin polaritesi ve molekiiler yapisi (Haberhauer ve ark., 2000), camur veya diger
adsorbanlarin iizerine tutunma mekanizmalarini etkilemektedir. Bunun yaninda
mikrokirleticinin fonsiyonel grup igermesi (Schifer ve ark., 2011), asit ayrisma sabiti
(pKa), aktif ¢amur proseslerinde kati-su dagilim katsayis1 (Kd) (Ternes ve ark., 2004;
Tadkaew ve ark., 2011), bilesigin uguculugunu gosteren Henry sabiti (kH) (Stenstrom
ve ark., 1989; Suarez ve ark., 2010) gibi parametreler aritimin ¢esitli asamalarinda etkili
olabilmektedirler.

Erich Hiickel (1896-1980) yaptig1 molekiiler orbital hesaplamalar1 sonucunda,
benzen yapisindaki aromatik molekiillerin oksidasyon kararliliginin kaynagi olarak 7-
baglarin1 gdstermistir. Cok halkali aromatik bilesikler benzene goére daha kolay
yiikseltgenir, indirgenir ve elektrofilik yer degistirme yapar. Bunun nedeni tepkimenin
bir halkada meydana gelmesidir ve diger benzen halkalarinin olusan ara {iriinde
degismeden kalmasidir. Yani ¢ok halkali aromatiklerin yiikseltgenme iiriinleri yiiksek
aromatiklige sahip ara iirlinlerdir. Bu bilesiklerin indirgenmesi de yiiksek sicaklik ve

basingla miimkiindiir (Fessenden ve ark., 2001).



Cizelge 2.4. Tez kapsaminda incelenen mikrokirleticilerin kimyasal yapilar1 ve bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Molekiil Molekiil Lo Erime Kavnama Buhar
Mikrokirletici Ad1 | CAS NO F (:.Ienl; agirhg, Kimyasal yapisi KO?N KH sicakhigi 51c;/kll‘1 oC Basinci, mm
ormu’y g/mol ,°C &b Hg (25°C)
Pestisitler
HN/\CHg 205 (25 °C,
Py 2 6x10° /101 kPa,
Atrazin 1912-24-9 | CgH14CINs 215.68 CHg |\} N 2.61 < 173°C | normal basing | 2.89x107
ch)\ N N/)\Cl altinda
H kaynama yok)
Cl
9 29x10% | 5319 | 167-170
Klorvenfinfos 470-90-6 | C12H14Cl3O4P 359.564 O—é—OACHa 381 oC (0.07kPa) 7.5x10°
Cl o O
Cla_~ | cl
- N I 2.93x10°%
Klorpirifos 2921-88-2 | CoH1CIsNOsPS | 350.59 CI” N ‘g‘o\_ o | 496 - 42°C |1-|%(; (760mm 1 5 hox10
3
\I
CHs
Fitalat esterler ve yiizey koruyucular
. . . 2.70x10°
Di(2-ethilhekzil) 0 CHs . -55 (25 3
- 117-81-7 C24H3804 390.56 7.60 385 1.42x10
fitalat (DEHP) 0 CHs °C)
9 1.26x10°¢
Benzil butil fitalat | 85-68-7 C1oH2004 312.36 do/\/\cm 4.73 . -35°C | 370 8.25x10°
Cbz
9 6
~CH3(CH2)sCHs 2.57 x10°
Di-n-okil fitalat | 117-84-0 | CosHagOs 390.56 0 810 |° gsec | Z20(100MM g g0
“CHa(CH2)6CH3 9)

0
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Cizelge 2.4’iin devamu..

. . Erime Buhar
Mikrokirletici Ad1 | CAS NO Moleliu!. N{olelful Kimyasal yapisi Log KH sicakhg, Kaynap1 ao Basinci, mm
Formiilii agirhgy, g/mol Kow o sicakhigy, °C o
C Hg (25°C)
OH 3,4 x10° 4
Nonil fenol 104-40-5 | CisH20 220,35 /@ 5,76 - j;g 317 861%;2,
CHg(CHz)7CH , ©, a)
o 6,89 x10° 4,7x10° kPa
4-tert oktil fenol 140-66-9 C14H20 206,32 +Bu 5,28 84.5 158 (2 kPa) (74°C)
HsC CHy
Poliaromatik hidrokarbonlar
Floranten 206-44-0 CieH1o 202,26 ©.©© 4,90 0,65™ 110,8 375 5,0x10¢
Naftalin 91203 | CioHs 128,17 3,29 44,6188 | 85026 | 218 0,085
Antrasen 120-12-7 | CusHuo 1782 ©©© 4,45 1,66£091° 1 51g 340-342 1,75x10°
@ 168.3 Veri
Benzo(b)floranten | 205-99-2 CooH12 552,3 ©©-© 6,04 0,051™ ’ bulunamadi 5,0x107
Benzo(k)floranten | 207-08-9 CaoH12 252,3 ©©.© 6,06 0,044™ 215,7 480 9,59x10!
CaoH 252,3 @ 179- | 405
Benzo(a)piren 50-32-8 20mz : 6,06 0,034 179,3 5,6x10°

O
O
O



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C14H22O
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=206-44-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=91-20-3&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=205-99-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=207-08-9&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=50-32-8&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product

11

Cizelge 2.4’iin devamu..

.. . Erime Buhar
Mikrokirletici Ad1 | CAS NO Moleliu!. N{olelful Kimyasal yapisi Log KH sicakhg, Kaynap1 a Basinci, mm
Formiilii agirhgy, g/mol Kow o sicakhigy, °C o
C Hg (25°C)
Benzo(g,h,i)perilen | 191-24-2 CaHiz 276,34 ©©© 6,50 0,027 273 550 1,03x10%0
Indeno (1,2.3-cd) | 193.39.5 | Cpoin, 276,3 @O 6,58 0,029" 163,6 °C | 530 1010-1016

piren

*(Shiu ve Mackay, 1997) (Pa-m®-mol?, suda 25 °C’de), " (Anonim, 2019) (atm-cu m/mol, 25 °C’de)
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2.3. Mikrokirleticilerin leri Oksidasyon Prosesleriyle Giderimi

Atik su aritma tesisleri ¢ikis sularinin aritilmasi ile mikro kirleticilerin alict sulara
desarj yiikiiniin azaltilmasi ve yeniden kullanim ig¢in geri kazanilmis su Kkalitesinin
iyilestirilmesi miimkiin olabilmektedir (Comninellis ve ark., 2008; De Luca ve ark., 2013).
Atik su aritma tesislerinde tgiinciil veya ileri aritma teknolojilerinin uygulanmasiyla,
mikrokirleticilerin ¢evreye desarj edilmeden Once tamamen mineralizasyonu veya daha az
zararl bilesiklere dontistiirilmesi saglanmaktadir.

Kimyasal oksidasyon prosesleri organik kirleticileri daha basit yapili bilesiklere kadar
parcgalayabilir, bunlarin tamamen mineralizasyonu ise teorik olarak miimkiin olmakla birlikte
¢ogu zaman ekonomik olarak uygun degildir. ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ile organik
kirleticileri parcalayan hidroksil radikallerinin ("OH) tiiretilmesi kirli sularin aritilmasi i¢in
temiz teknolojiler olarak kabul edilir. ileri oksidasyon proseslerinin verimliligi genellikle 10°
mol L s! civarinda reaksiyon hiz sabitine sahip olan, segici olmayan ve giiclii oksidasyon
potansiyeline sahip (E° = 2.80 V) oldukga reaktif hidroksil radikallerin iiretimine dayanir
(Hoigné, 1997). Kirleticiler ve reaksiyon ara iriinleri oksidanlar tarafindan tamamen
parcalandig1 zaman ikinci bir atik olugsmaz ve bu nedenle aritma sonrasi igslem gerektirmez
(Andreozzi ve ark., 1999). Ancak minerilizasyonun tamamen gerceklesemedigi ya da ¢ok
uzun reaksiyon siirelerine ihtiya¢ oldugu durumlarda nihai desarjdan once tekrar aritim
gerekebilir. Ana bilesikler ile kiyaslandiginda daha yiiksek biyobozunurluga ve daha diisiik
toksisiteye sahip ara lriinler arzu edilen durumdur ancak bazen aksine, olusan ara triinler
daha direncli ve toksik olabilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri biyolojik aritimin 6niinde
veya sonunda uygulanmaktadir. Kullanilan diger yaygin yontem ise farkli ileri oksidasyon
proseslerinin entegrasyonlar: ile konvansiyonel aritma sistemlerinde kalma siiresinin ve tek
basina ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan reaktif miktarlarinin azaltilarak aritma
maliyetinin disiiriilmesidir (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005; Gernjak ve ark., 2006; Oller
ve ark., 2011).

Bu proseslerin sinirlayicilarindan biri, birgok atik sudaki siipiiriiciilerin varligidir. Bu
tirler hidroksil radikallerini harcayarak bir kismini tiiketir ve hedef organik Kirleticilerin
oksidasyon oranini azaltir. Bunlar dogal organik maddeler veya inorganik iyonlar (¢6ziinmiis
stilfit, karbonat ve bikarbonat, bromiir ve nitrat) olabilir. Cogu su, bu siipiiriiciileri dogal
olarak icerdiginden, bu tiirler gbz oniinde bulundurularak IOP’nin optimizasyonu

gerceklestirilmelidir. Tim bu siipiiriiclilerin  aritma  verimliligi {izerindeki etkisinin
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ongoriilmesi farkli reaktiviteleri, sudaki konsantrasyonlarmin siirekli degisimi ve ana
Kirleticilerin siirekli olarak bir¢ok farkli yan {iriine dontistiigii igin zordur.

Su aritiminda kullanilan en yaygin IOP’nin bazilar1 Fenton, ozonlama, katalitik 1slak
peroksit oksidasyonu, heterojen fotokataliz, katalitik 1slak hava oksidasyonu, elektrokimyasal
oksidasyon veya bunlarin bazilarinin birlesimidir (6rnegin, foto-Fenton ve elektro-Fenton
islemleri). Siiperkritik su oksidasyonu, sonoliz, y-151n1 1s1masi, mikrodalgalar ve darbeli
elektron 1511 da alternatif IOP’lerdir. Bu alanda pek ¢ok arastirma makalesi iceren birkag
derleme yaymlanmistir (Mishra ve ark., 1995; Gogate ve Pandit, 2004; Ikehata ve EI-Din,
2004; Pera-Titus ve ark., 2004; lkehata ve Gamal EI-Din, 2005a; Mantzavinos ve
Kalogerakis, 2005; Levec ve Pintar, 2007; Serpone ve ark., 2010; Jurado ve ark., 2012a;
Nidheesh ve Gandhimathi, 2012; Feng ve ark., 2013).

IOP’leri kimyasal, elektro-kimyasal, sono-kimyasal ve fotokimyasal prosesler olarak
smiflandirilabildigi gibi (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014), tek bir fazda bulunup
bulunmadiklarina veya kullanilan katalizor 6zelliklerine bagli olarak homojen ve heterojen
islemler olarak da simiflandirilabilirler (Oliveira ve ark., 2014). Homojen proseslerin
mekanizmasi Sadece kimyasal reaktifler ve hedef bilesikler arasindaki kimyasal degisikliklere
bagliyken, heterojen proseslerde ayrica reaktiflerin adsorpsiyonuna ve katalizor yiizeyinin
aktif bolgelerinde meydana gelen {iriinlerin desorpsiyonuna da baghdir. Reaksiyon
gerceklestikce iirlinler desorbe edilir ve yeni tiirler aktif bdlgelere adsorbe edilebilir, bu
nedenle katalizoriin yiizey 6zellikleri ve gbzenek yapist etkinligini ve stabilitesini gii¢lii bir
sekilde etkiler (Soon ve Hameed, 2011).

AB Su Cergeve Direktifi’nde verilen 45 6ncelikli kirleticinin farkl ileri oksidasyon
prosesleri ile aritimi tizerine c¢aligmalar bulunmakla birlikte (Ribeiro ve ark., 2015) diger
mikro kirleticilerin ve proseslerin yer aldigi kapsamli derleme c¢aligsmalar1 da bulunmaktadir
(Klavarioti ve ark., 2009; Liu ve ark., 2009; Fatta-Kassinos ve ark., 2011; Silva ve ark., 2012;
Sirés ve Brillas, 2012; Feng ve ark., 2013; Rivera-Utrilla ve ark., 2013; Kanakaraju ve ark.,
2014; Luo ve ark., 2014; Rubio-Clemente ve ark., 2014).

Ribeiro ve arkadaslar1 (2015); mevcut arastirmalarin %31’inin Fenton odakli
prosesler, %20’sinin heterojen fotokataliz, %18 inin farkli IOP’lerin kiyaslandig1 ¢alismalar,
%11’inin ozon destekli sistemler, %10’unun fotoliz ve UV destekli arastirmalar ve kalan

%10’luk kisminin kombine aritma sistemleri tizerine oldugunu belirtmislerdir.
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2.2.1. Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile aritim

Demir Kkatalizorligii varliginda H2O» kullanilarak yiiksek reaktiviteye sahip segici
olmayan hidroksil radikalleri ("OH) iiretimine dayanan bu metot zor par¢alanan maddeler i¢in
uygun bir aritma yontemi olarak belirtilmektedir. Demir ve H2O2 konsantrasyonu farkli
calismalarda mg/L, g/L konsantrasyonlarinda degismektedir.

Yapilan bazi ¢alismalarda aritma maliyetinin disiiriilmesi i¢in H2O2’nin stokiyometrik
oranin altinda kullanilmasinin yiiksek toksik yan {iriinlerin olusmasina neden oldugu
belirtilmistir. Ornegin, monoklorofenollerin homojen Fenton benzeri (H202/Fe(l1l))
oksidasyonu iizerine yapilan bir calismada, 4-klorofenoliin CO, ve kisa zincirli asitlere
tamamen par¢alanmasiyla verimli bir bozunma elde edildigi belirtilmistir (Munoz ve ark.,
2011); bununla birlikte, H2O. stokiyometrik miktarin altindayken, oksidatif baglanma
reaksiyonlar1 ile PCB’ler, dioksinler ve diklorodifenil eterler gibi yan iirlinler olusmustur.
Bagka bir ¢alismada (Poerschmann ve Trommler, 2009), klasik Fenton prosesi ile fenol
arittminda  hidroksile olmus bifeniller ve difenil eterlerin yani sira hidroksillenmis
dibenzofuranlar, p,p’-dioksinler ve ayrica PAH’larin poliolleri de dahil olmak {izere yiiksek
miktarda aromatik ara maddeler olustugu rapor edilmistir.

Fenton prosesi ile pestisit grubu mikrokikrokirleticiler, perflorooktan siilfonik asit ve
¢Oziicii olarak kullanilan 1,2-dikloroetan {izerine ¢alismalar bulunmaktadir. Pestisit
gruplarindan organoklorlu pestisitlerden pentaklorofenol, organofosforlardan klorofenvinfos,
triazin grubundan atrazin, feniliire grubundan diuron ve Kkloroasetanilid grubundan alaklor
lizerine ¢aligmalar bulunmaktadir. (Djebbar ve ark., 2008; Gr¢i¢ ve ark., 2009a; Gr¢i¢ ve ark.,
2009b). Cizelge 2.5’te klasik Fenton prosesiyle mikrokirletici giderimi {izerine yapilan

caligmalar 6zetlenmistir.



Cizelge 2.5. Fenton prosesiyle mikrokirleticilerin giderimi iizerine yapilan ¢aligmalar

Aritma . - Zaman, | incelenen Giderim A e
ortami Olgek | Doz Diger prosesler pH dk mikrokirletici Bulunma kons. verimi Onemli bilgiler Kaynak
2+/3+. _
Simiile Fae 01 s Demir kaynag olarak demir kloriir, (Gréic¢ ve
0.2 mol/L . 120 dk’da Ty
endiistriyel | Lab. H O, 0.11- - 35 | 120 1,2-dikloroetan 20 mg/L %94 demir siilfattan daha yiiksek verime ark.,
atiksu 25 il ’ sahiptir 2009b)
14 aromatik 8,(‘13;:2()37&9%/:—’ AKR ¢1k1§1nda 44, koagﬁlas'yon
glglrg:(lﬁrg?dnr’()karbon, 9 gggf‘gg K g;t (I)?I?)griu ve g:ilﬁfrll?;jt?rlslgj zﬁjﬁ(éztzsg\tﬂ ve (Wu ve
. AKR/Koagiilasyon/Fento fenolik bilesik, 30 PAH, ! 2 ROt kolloidler iizerinde tutunmanin etkili
Stzinti suyu | Pilot | - n/BHF ) 330 1 poliklorlu bifenil, 1 0.95 pg/L, 0,75 bromlu oldugu belirtilmis. Fenton ark.,
he rient’ ug/L, 1,87-98,75 | bilesikler icin su s menton 2011)
poli bromlu difenil eter, ug/L. Ni: 0,58 0665-75 prosesinden sonra kirleticilerin %99
6 ftalik ester, 10 agir Pb: 1’ OE'_O’3 (': d: unun %100 oraninda giderildigi
metal ) 1'E7'03 mg /’L ’ belirtilmistir.
0
Sentetiksu | - 5mM Biyolojik sistemler, GAK, 4 15 Perflorooktan siilfonik 200 ma/L ﬁgnt?dnex;Fe Fenton prosesiyle bozunmaya kars: SI': nve
FeSO.5H,0 | Fenton, Fe® ile giderim asitleri (PFOS) 9 yok%ur oldukga direnli oldugu belirtilmistir | 52,
Alaklorun tamamen giderim i¢in
H,0,: %20- %40 H,0, dozu yeterli iken atrazin (Sanchis
. %100? Fenton/biyolojik Alaklor, klorofenvinfos o ve klorofenvinfos i¢in %60 H,0,
Sentetik su Lab. Fe?*/ H,0,: oksidasyon 3 180 ve atrazin %100 ihtiya¢ duyulmustur. 180 dk sonunda \zl(e)f;l)(
1/10 (M/M) tiim pestisitlerin %100 oraninda
mineralize olugu bildirilmistir.
g%olg ('3/"008_ Sicaklik artiginin tamamen
Yiizeysel F’ez*' 5610%- pargalanma i¢in gerekli olan siire ve | (Oliveira
su Y Lab. 46 1'0_4' M - 2-5 | 5-180 Klorfenvinfos 50-100 mg/L %90-95 parcalanma orani tizerinde nemli ve ark.,
S,1cak11k' 30- bir parametre oldugu ortaya 2014)
70°C ' koyulmustur.
0 -
H,0,: 1-2 g/L | Fenton-ultrases/aerobik %30-97.5, (Ramteke
Atiksu Lab Fe*:0,5-3g/ | sistem 3 0-90 Toluen, Benzen, - %23-100, - ve
' L o Naftalin, Ksilen %20-98, Gogate,
%31-98 2015)
Fenton . . .
Fotoliz:13.3 Di-etil-fitalat, oksidatif dB(‘)lzﬁ"éﬁ;‘;ll‘fﬁ‘:ﬁﬁfg;ﬁ‘d‘?ﬂ
3 i-n-octil fi i (92 s )
kW/m. SAT 1: hava styirma/A?0/ di-n OCFII f lta!at,bls (.2_ Fitalat (ng/L): koa@ lasyon oOnerilene gore daha yiiksek tutularak
SAT L. ayirici membran metoksietil) fitalat, di 0,19; 10,95; 0,29; grkist; 6n asamada pargalanmadan ¢ok
10 mM H,0, ta}tlnk/nanofi Itrasyon n-pentil fitalat, 0’291 0 ?;3' b 2’1 '+ | Fitalatlar: 6kt§irmei lzmiqnin baskin oql:du' (Live
Szintisuyu | Lab. | 4 mM Fe?* SAT 2 vukan 331’( I 5 |60 diisobiltilfitalat, benzil | A (hell): %42, %20, geh s gr Birlosik oksiduti fg“ ark.,
SAT 2: anaero.l:)?/l;1 amur lsata“l/ bitil fitalat, PAH: 1,28; Ou?%' 5 1; %76, %83, Fenton klga :'lals o?llu ve floto—lfenton 2016b)
10 mM H,0, AZO/MBR;nanofiTtrasg on naftalin, fenantiren, 6.29: 1,52 vd. %33, %9 rosesiyle futimly;m kosullarda ftalik
8 mM Fe? Y floren, asetenaftin, B ' PAH lar: p yie op 5

antrasen vd.

%84, %33,
%35, %10, 18

asit estreler ve PAH lar %80-90
arasinda giderilmistir.

2 KOI esdegeri cinsinden, . BHF: biyolojik havalandirmali filtre, AKR: ardisik kesikli reaktor, A?O: anaerobik, anoksik, oksik sistem, MBR: membran biyoreaktorii, SAT: S1zint1 suyu aritma tesisi

15
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Fenton prosesesi ile sizintt suyunda klasik kirleticilerin giderimi {izerine aritma
degiskenlerinin (katalizor, pH, oksidan dozu) etkisini inceleyen calismalar genis yer bulsa da
(Kim ve ark., 2001) son 10 yila ait literatiir taramasinda mikrokirletici giderimi tizerine Li ve
arkadaglarinin (2016) yaptig1 ¢alisma goze ¢arpmaktadir (Li ve ark., 2016b).

Fenton benzeri diger ileri oksidasyon yontemleriyle yapilan bazi calismalardan
asagida kisaca bahsedilmistir.

Sentetik sudan diuronun foto fenton prosesiyle giderimini inceleyen bir ¢alismada
Fe(ll), H202 dozu artisiyla giderimin artisindan  bahsedilmis  olup, optimum
H202/Fe(Il)/diuron orantyla diuronun tamamen giderildigi ve %85’inin mineralize
oldugundan bahsedilmistir (Catalkaya ve Kargi, 2008), bir baska c¢alismada ise 50 dk
reaksiyon siiresiyle ikincil aritma uygulanan bir atiksi aritma tesisi ¢ikisindan, diklofenak ve
diuronun foto fenton prosesiyle (5 mg/L Fe(ll), 50 mg/L H202) %97 oraninda pargalandigi
belirtilmistir (Klamerth ve ark., 2013), ayn1 zamanda biyolojik sistemle entegre edilmis solar
foto Fenton ile sentetik ve endiistriyel atiksuda 9,4 mg/L Fe(ll) ve 72 mg/L H.O; kullanilarak
%380 oraninda minerilizasyon saglandigi belirtilmistir (Mendoza-Marin ve ark., 2010). Yine
pestisit grubundan endosiilfanin pilot 6lgekli bir solar tesiste 8 mM H2O2 ve 0,18 mM Fe(ll)
kullanilarak 90 dakikada biyobozunurlugunun %50 artirildigi (Kenfack ve ark., 2009),
lindanin UV-vis rasyasyonu ile kombine edilmis foto Fenton sistemiyle ise 120 dakikada %95
toplam organik karbon giderimi saglandigi belirtilmistir (Nitoi ve ark., 2013) , atrazinin
fenton ile kombine edilmis UV/Fenton prosesiyle gideriminde Fenton UV-A ve UV-C ile
giderim verimleri sirasiyla %20, %60 ve %70 dir. (De Luca ve ark., 2013), herbisitlerin
Fenton ve Fenton benzeri sistem ile (Fe° / H202 / H2S04 ) toksikolojik olarak zararsiz daha
kiiglik organiklere kadar parcalandigi ya da tamamen minerilizasyonlarinin gergeklestigi
belirtilmistir (Mackul’ak ve ark., 2011) atrazin, pentaklorofenol ve diuronun elektrofenton
prosesi ile giderimini inceleyen bazi caligmalarda iki farkli anot ve ii¢ farkli katot ile
giderimlerinin incelendigi calismada atrazin giderimi i¢in Fe(ll) ile Cu(ll)’dan daha hizh

pargalanma elde edilmistir (Balci ve ark., 2009; Oturan ve ark., 2012).
2.2.2. Ozonlama prosesi ile arittim
Ozonlama prosesiyle organik bilesikler, direkt olarak molekiiler ozonla ve dolayli

olarak serbest radikal tiirlerin olusumuyla, iki sekilde par¢alanmaktadir. Hidroksil radikalinin

("OH) olusumu su igerisinde bulunan pH, alkalinite, dogal organiklerin varligi ve tiiriine gore
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degigsmektedir. Diisiik pH’larda baskin oksidasyon mekanizmasi elektrofilik pargalanmaya
dayanan direkt ozonlama iken yiiksek pH’larda segici olmayan ve molekiiler ozona gore daha
giiclii oksitleyici olan hidroksil radikalinin olusumuyla direkt olmayan pargalanma
gerceklesmektedir. Her iki mekanizma da organik maddelerin hem minerilizasyonuna hem de
daha yiiksek oksijen igerikli ara {iriinlerin olusumuna sebep olur (Staehelin ve Hoigne, 1982;
Hoigne ve Bader, 1983; von Sonntag ve von Gunten, 2012). Bu kapsamda fitalat (Choi ve
ark., 2006; Hammad Khan ve Jung, 2008) ve fenolik bilesiklerin (Ning ve ark., 2007) direkt
ve direkt olmayan ozonlama ile sulu ¢ozeltiden minerilizasyonu ve kinetiklerinin incelendigi
caligsmalar bulunmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritimi i¢in yapilan bir ¢alisma, ozonlama prosesinin halojenli
heterosiklik, nitrojenli aromatikler, alifatik polimer ve aromatikler gibi direngli kirleticileri
iceren endiistriyel sular i¢in biyolojik siire¢ oncesinde kismi parganlama ile aritmaya katki
yaptig1 ve ayrica olusan son iiriinlerin ana bilesikten ¢ok daha az toksik ve biyo pargalanabilir
aldehit, keton ve organik asitlere déniistiigii belirtilmektedir (Alvares ve ark., 2001). Igme
suyu aritiminda gegmisten bugiine bazi iilkeler ozonlama prosesinin igme suyunda bulunan
pestisit, ilag etken madddeler, hormonlar, koku, tat giderimi ve dezenfeksiyon amaglh
kullanmaktadirlar. Ancak ger¢ek uygulamada bahsedildigi gibi mikrokirleticilerin tamamen
minerilizasyonunun olmadigi ve olusan doniisiim {irlinlerinin bilinmeyen yapilar1 ve biyolojik
etkisinin olabilecegi belirtilmektedir. Son yayinlanan derleme calismalarinda ozonlama ile
olusan doniisim trlinlerinin muhtemel olusum mekanizmalarindan (pathways) bahsedilmistir
(Ikehata ve Gamal EI-Din, 2005a; 2005b; Hiibner ve ark., 2015; Lee ve von Gunten, 2016).

Ozellikle yiizeysel ve atiksu kaynaklarinda bulunan Br konsantrasyonu bu prosesin
kullanimin kisitlayan yonlerden biri olup lizerinde hala ¢aligmalar devam etmektedir. Olusan
bromlu organik yan iriinlerin ana bilesenden daha toksik oldugu yapilan ¢aligmalarla ortaya
koyulmustur. Ancak diisiik temas siireleri ve diisiik dozlarda bu yan iriinlerin olugsmadigini
belirten ¢aligsmalar da bulunmaktadir (Yang ve ark., 2017).

Literatiirde ozonlamanin aritmada tek basina etkisinin arastirildigl calismalarin yani
sira, aritma tesislerine kolay entegrasyonu nedeniyle kombine aritma sistemlerinde de
aritmaya yaptig1 olumlu gelismelerden bahsedilmektedir. Sentetik ¢ozelti, ylizeysel su, atiksu,
aritma ¢amurlart ve sizint1 sularinda bazi mikrokirleticilerin ozonlama sistemiyle giderimi

lizerine yapilan ¢alismalar Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.



Cizelge 2.6. Ozon oksidasyonu ile mikrokirleticilerin giderimi tizerine yapilan ¢aligmalar
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Aritma

Ozonlan

Zaman

Incelenen

ortami Ol¢ek a tiirii Ozon dozu Diger prosesler pH dk mikrokirletici Bulunma kons. Giderim verimi Onemli bilgiler Kaynak
NF: %89, diger L
Yiizeysel 4 oktil fenol- mikrokirleticilerde 8,6 | GAK tnitesi Sniine ozonlama :
suya Lab. ve ~~ nonil fenol 2,62 ng/L(NF) mg/L ozon dozu ve 5 prosesi, daha kolay adsorbe olan | (Choi ve
AN o O3 1-10 mg/L On O3/GAK, O3 8,2-84 | - X ! ! . ara (iriinlerim olusumunu ark.,
kirletici pilot bisfenol A, dk temas siiresi ile - I
A saglamustir. Ayrica giderim 2006)
ekleme DEHP vd. herhangi bir degisim A
gbzlemlenmemigir. verimi ciddi oranda artirmistir.
pH 7 de toplam fenol
bozunmasmin %50 si direkt (Ning ve
Sentetik su | Lab ‘OH, Os - 6-9 OF, NF - olmayan O'i' real<'5|yon'ur1dan ark.,
- kaynaklandig1 belirtilmistir. 2007)
pH>7 sartlarinda bu reaksiyonun
bozunmaya katkisi artmustir.
GAK yiizeyindeki fonksiyonel
pH 7 ve 120 dk temas gruplar ve Cr*® varhig verimi (Hamma
GAK, Katalizorler: siiresi ile Cr*® %81’ e ulagmustir. Ozonlamada d Khan
Sentetik su | Lab ‘OH, 05 96 mg/dk Fe*?, Fe*3, Co™, 4-11 DEHP 300 pg/L katalizorliigiinde en optimum sartlarda bozunma hiz ve Jun
Mn*2, Cr*3, Cr* yiiksek verim elde sabitinin %66 s1 direkt ozonlama 2008) g
edilmistir (%75). ile kalani ise "OH radikalleri ile
gerceklestigi belirtilmistir.
Ultra saf suda elde edilen
yiiksek giderim verimleri
- yiizeysel su ve atiksuda daha
;Jﬁ\;éHggzsrlJlf?stlo/I:; diisiiktlir. Bu durum su
o /A}I]( prose(s;i ile %8’5' igerisinde bulunan radikal (Medelli
Saf su, L 3O ' | siipiiriicii bilesenlere n-
yiizeysel | Lab ‘OH,0; | 76 mg/dk \L/’evc’)'"'/fé’ Os/H:02 | 9381 | 0-60 (Dsgtg)f"a'at . AP %?2' dayandinlmistir. OJAK sistemi | Castillo
su, atiksu 3 rsosezslezri e Ssll‘asl a DEP gideriminde en verimli ve ark.,
f,;) oL o 43y v proses olarak belirtilmistir. Aktif | 2013)
d r’im 1(’1 dilmistir karbonda bulunan grafen ve
giderim elde ¢ U1 DEP’ in aromatik halkalarinin &
baglar arasindaki etkilesimlerin
verimi artirdigi belirtilmistir.
%43 UV, %50 200 mg/sa ozon dozunda verim (Zarean
Sentetik su | Lab 50-400 mg/sa | UV, Oz, UV/ O3 5-30 DEHP 5 mg/L ozonlama, %80 o/ A Y ve ark.,
(UV/ozon) %74’ e ulagmistir. 2015)
937 + 46 ng/g (NF), Notral pH da ozonlama ile (de Leon-
Evsel atik . Os/elektrokoagiilasyo R NF, BFA, 5299 £ 264 nglg 0AR OLRT O endokrin bozucu kimyasallarda | Condes
camur Lab OH, O 529/sa n 3515 115 Triklosan (BFA), 195 +9 ng/g %068, %67, %86 en yiiksek giderim verimine ve ark.,
(TK) ulasildign belirtilmistir. 2016)
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Cizelge 2.6’nin devami..

Diisiik H,O,dozu
minerilizasyona katki yaparken,

artan doz negatif etki (Jabesa
. . . 3,5ve Dietil fitalat N olusturmugtur. Oksidasyonun ve
Sentetik su | Pilot OH, Os 0,5-3,0 mg/s H,0, 79 3-25 (DEP) 10-160 pg/L %100 ikinci derece Kinetikle Ghosh,
gerceklestigi belirlenmistir. 2016)
Ortalama raksiyon hiz sabiti
artan pH ile artmustir.
1. aritma tesissi:
On 03 (0,6 g/L) .
Gereek /biyolojik hava (BBIf:fZSIOI A On ozonlama sonras1 oktil fenol
oS, filtresi/klorlama/ LA 0-18 ng/L (BPA), - ve nonil fenoliin tamamen (Lvve
. olgekli . nonil fenol (NF), OF, NF giderim Sy .
Nehir artma OH, O3 - K-C/KF/ 05 (0,8 oktilfenol (OF) 0-0,5 ng/L (OF), verimleri %100 giderildigi ve ozonlamann diger | ark.,
tesisi mg/L)/AKF/MF Dietilstilbestrolv 0-3 ng/L (NF) mikrokirleticilerin gideriminde 2016)
(DES) de etkili oldugu belirtilmistir.
2. aritma tesisi:
K-C/KF
. - Artan Br konsantrasyonu ile her
Benzotriazol, En diisiik ozon i
karbamezepin, dozunun %87 si ki sistemde de ozonlg .
diklofenak kullanildig1 durumda pargalanmaya kars direncli olan
4-5m®/sa L - : s mikrokirleticilerin giderim
. atrazin, diuron bile 10 mikrokirletici . I .
. (raktor oranlarinda 6nemli seviyede (Bourgin
Yiizeysel . L ve ozonlama yan %87 oraninda L
Pilot ‘OH, O3 kapasitesi) 0O3/H;0, 6,5-85 | 33 I - il diistisler gozlemlenmistir. ve ark.,
su tirtinleri olan giderilmistir. O3/H,0,
0,5-3 mg/L Klorothiazi . S 3 mg/L ozon dozu ve 9 mg/L 2017)
(05 dozu) orothiazit ve ) sistemi 11<_e tum H,0, dozunda doniisiim
8 tramadol N oksit maddelerin i¢in >%90 iriinlerinin de su kalite
dahil 19 oraninda giderim dart] Kaldiz
mikrokirletici saglanmigtir. standartlarinin altnda kaldig1
) belirtilmigtir.
Artan ozon dozuyla pestisit
flag etken maddelerden tiirlerinde ¢ok kiiglik degisimler
kafein ve metoprolol olmustur ve bu ham suda
Kafein, haric 1 ma/L ozon bulunan dogal organik
siilfomethokzal, ang gL o maddelerin varligina
- dozunda giderim >%88 -
karbamazepin : ) . dayandirilmigtir. Pestisit
) dahil 27 ilag Ilag etken maddeler: olmustur. Artan doz ile tiirlerinin giderimine BAK
- On Og: . 0,03-200 ng/L metoprolol %98 . . -
. On Og, etken madde; o AT prosesi %30 seviyelerinde katki | (Yang ve
Yiizeysel - . 3 5 Pestisitler: 15-150 oraninda giderilmistir. o
su Pilot OH, O; 1 m¥sa K-C/KF/Son - Son O asetoklor, ng/L Pestisit icin diisiik saglamistir. Ham suda bulunan ark.,
3. - e
O/BAK 15 atrazin, Perflorokarbonlar: dozlarda giderim 140-197 pg/LL bromiir n 2017)

kolorpirifos dahil
25 pestisit, 14
adet
perflorokarbon

toplam 320 ng/L

olmazken artan
dozlarla %40’a kadar
giderim elde edilmistir.
Perflorokarbonlar
giderilememistir.

ozonlamayla bromata
doniismezken son ozonlamada
6-14 pg/L konsantrasyonunda
bromat olustugu belirtilmistir.
Bu durum son ozonlamada
temas siiresinin fazla olmasina
dayandirilmustir.




20

Cizelge 2.6’nin devamu..

Tarama i 0,5 g Oy/g COK ile 27 Ozonlz.ima sonrast 5 far}(l'l. arltma
modunda tiim 394-1328 ik bilesik prosesinde olusan yan iirinlerin
organik bil -'k orggr;|4 ana briest 619 ozon yan giderimi iizerine etkisi (Schollee
Atiksu Gergek ‘OH, O3 2,3;4,5mg/L KF, HYB, SYB.’ . bilesenler, ilesik ve 12- e urting tanum anm 1sur. belirlenmistir. Aritma sonrasi ve ark.,
2 adet GAK finitesi - ozonlama yan {irlinii GAK prosesi ile %54- e e
ozonlama ile R S yan {iriinlerin GAK prosesi ile 2018)
o tespit edilmistir 83 arasinda giderim 7 S
olusan doniisiim 5zlemlenmisti iyi oranda giderildigi
iiriinleri g sur. saptanmustir.
Sadece biyolojik
arttimla verim %-131 Caligmada atiksuyun desarj
Diklofenak, ile %99 arasinda (12 edilen su kalitesi i¢in, ozonlama
karbamazepin, kirletici i¢in giderim sonrasi olusan ara tiriinlerin
Evsel Gergek 0.4-1,0 gOslg | Osbiyolojik i at_enonol (_111ron, >8?) arasinda biyolojik o!zal_rak dafja (Boulr(gln
atiksu dlgekli O3 COK prosesler Notr - triklosan igeren - deglsm?kte. - pargalanabilir oldugundan ve ve ark.,
43 adet Ozon/biyolojik ozonlama sonrasi uygulanan 2018)
mikrokirletici ve sistemler i¢in biyolojik sistemle toksikolojik
metaboliti kirleticilerin pek cogu etkinin azaltildigindan
>%80 oraninda bahsedilmistir
giderilmistir
Reaksiyon siiresinin artig1 diger
ti¢ klorlu pestisin giderimini
artirmigtir. Oz/UV prosesiyle
ozondan daha diisiik verimler
04UV, O/GAK elde edilmistir. Bunun sebebi
3/UV, Os ) . s
0Os/Zeolit, O3/ nano %70 ile 91 arasinda galiymada da beliftllememllst_lr.
_ artikiil sifir 5 adet ozonlama ile giderim 03/GAK, Os/zeo it prosesleri (Derco
Sentetik su ‘OH, 05 5g/sa partikus . - 5-60 organoklorlu - oo T adsorban maddelerin varhigi ile ve ark.,
degerlikli demir, . elde edilmistir (lindan . .
pestisit hem aritma verimlerini artirmis 2015)

nano partikiil sifir
degerlikli demir

ve heptaklor harig)

hem de ozonlama siiresi
kisaltilmigtir. Ayn1 zamanda O/
nano partikiil sifir degerlikli
demir prosesinin lindan ve
heptaklor gideriminde etkili
oldugu belirtilmistir

COK: ¢6ziinmiis organik karbon; GAK: graniil aktif karbon tinitesi, K-C: koagiilasyon ¢oktiirme, KF: kum filtrasyonu, AKF: aktif karbon filtrasyonu, MF: membran filtrasyonu, HYB: hareketli yatakli biyoreaktor,
SYB: sabit yatakli biyoreaktor, BAK: biyolojik aktif karbon
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2.2.3. Siiperkritik su oksidasyonu ile aritim

Stiperkritik su oksidasyonu (SKSO) sistemi son yillarda aritma ¢alismalarina konu
olsa da heniiz literatiirde sizint1 suyu aritimi ile ilgili sayili ¢alisma yer almaktadir. Yapilan
caligmalar ise yiiksek organik kirliligin bu sistemle giderimi lizerinedir. Yapilan ¢aligmalarda
KOI gideriminin %99 seviyelerinde oldugu belirtilmektedir (Zou ve ark., 2014; Civan ve ark.,
2015; Gong ve ark., 2015; Chi ve ark., 2018).

Stiperkritik sartlarda su organik maddelerle tamamen karisabilen nonpolar bir ¢oziicii
olmaktadir. Bu sistem baslica direngli organik, ksenobiyotik ve biyolojik olarak
parcalanamayan organik bilesikleri iceren atiksu ve camurlarinin  aritiminda
kullanilabilmektedir (Thomason ve Modell, 1984; Vadillo ve ark., 2014). Uygun basing,
sicaklik ve temas siiresi ile 1 dk dan daha kisa zamanda oksidasyon isleminin sonlanabilecegi
ve oksitlenebilir maddelerin tamaminin giderilebilecegi belirtilmektedir. Ayrica, SKSO ile
siyaniir ve amonyak gibi organik ve inorganik maddelerin son iiriin olarak CO2 ve N2
doniiserek CO, NOx, dioksin gibi kismi oksidasyon f{irlinlerinin olugmayacagi
belirtilmektedir. (Svanstrom ve ark., 2004; Vadillo ve ark., 2014).

Organiklerin parcalanmasi SKSO da siklikla birinci-dereceden ve yalanci birinci
dereceden kinetik olarak diisliniiliir. Oksidasyon hizinin siklikla oksidan konsantrasyonuna
bagl olmadig1 ya da ¢ok az bagh oldugundan bahsedilmektedir. Oksidasyon kinetikleri ara
tiriinlerin olusum ve bozunma hizlariyla kontrol edilir. Baz1 organik bilesikler direkt olarak
son triinlere doniisiirken digerleri kararli ara tiriinlere dontisebilir (Li ve ark., 1991).

Calismalarda oksidasyon verimliligine basincin etkisi {izerine ¢esitli sonuglar ortaya
koyulmustur. Kimi ¢alismalar basing arttikga oksidasyon verimliliginin arttigini belirtirken
(Gopalan ve Savage, 1995; Minok ve ark., 1997) bazilar etkisinin olmadigini (Oshima ve
ark., 1998) ve hatta olumsuz etki yaptigin1 (Krajnc ve Levec, 1996) belirtmiglerdir.

SKSO sartlar1 altinda bile PAH’larin termal parcalanmaya karsi direngli oldugu
belirtilmektedir (Savage, 1999). PAH’larin detayli oksidatif par¢alanma mekanizmalarinin
incelenmesi olusan metabolitlerin belirlenmesi agisindan énem arz etmektedir (Onwudili ve
Williams, 2007). Savage (1999) yaptigi derleme c¢alismasinda, SKS sistemiyle yiiksek
sicakliklarda Fridel-Craft alkillesme (Sekil 2.1) ve Diels-Alder siklo ekleme, C-C bag
acilmast ve halka agilma reaksiyonlarmin elde edildigi mekanizmalarin varligindan

bahsetmistir (Katritzky ve ark., 1996; Chandler ve ark., 1997). Bu durum yetersiz oksijen
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varliginda atiksularda bulunan agir metal igerikleri ile PAH grubu kirleticilerde baglanma

reaksiyonlarinin gergekleserek artig olabilecegini diisiindiirmektedir.

O 0
Y/
slesT e
benzen \O O
ftalanhidrt antrakinon
Z1n(toz)
antrasen

Sekil 2.1. Fridel Craft alkillesme reaksiyonu

Siiperkritik su (SKS), yiiksek ¢oztniirliigi ile organik bilesikler ve oksijen igin
homojen faz olusturur ancak bu sartlarda inorganik tuzlarin ¢oziiniirliigii azalir (Brunner,
2009). Metal tuzlari gibi inorganik maddeler, iyonlarin yiiksek polaritesine bagli olarak
¢oziinmez; bu nedenle, SKS metallerin hareketliligini azaltabilecek daha kararli tiirlere
dontisiimiinii saglamaktadir. Son yillarda bazi arastirmacilar bu konu {izerine caligmalar
yapmistir (Zou ve ark., 2014; Chi ve ark., 2018).

SKSO ile mikrokirleticiler iizerine ¢alisma literatiirde c¢ok simirli sayida

bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalardan bazilar1 Cizelge 2.7’ de verilmistir.



Cizelge 2.7. SKSO sistemi ile mikrokirletici giderimi iizerine yapilan ¢aligmalar
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Aritma “ Diger fromt] Sicakli | Basing Oksidan Incelenen . N A
ortam Olgek proses Kapasitesi K °C) (MPa) Zaman o mikrokirletici Bulunma kons. Verim Giderim verimi Kaynak
Calismada alkil aromatikler
son lriin olarak asitlere
dontistiirtilebilirken alternatif
Antrasenin 0,09 olarak, oksidasyon
p-ksilen, m-ksilen, molar esdegerinde | reaksiyonlarinin aldehit
mesitilen, toliien, CoBr; katalizorii asamasinda durmasina izin
MnBr 300- 25-60 o-ksilen, floren, eklenerek 40 dk veren kosullar kesfedilmistir. (Russell
Sentetik su Lab & 10ml 69 0, antrasen, - da %50 Benzer sartlarda gesitli L. ve ark.,
CoBr, 335 dk . . . -
etilbenzen, antraquinona, aromatik metilenler ketonlara 1998).
difenilmetan, floren ise 30 dk da | antrasen ise antrakinona
dibenzil florenona oksitlenmigtir. Calismada
doniigmiistiir diger metal tuzlarinin ciddi
karbonlagma ya da baglama
reaksiyonlarina sebep oldugu
vurgulanmigtir
PAH’larin benzen halkalar1 ve
molekiil agirliklar arttikga
Sirastyla 372-399 (krisen ve benzo(a)piren)
PAH 409-448 433_525’ En diisiik giderim | ¢oziinirliklerinin azalmasi
eklenmis 261—3861 / " | verimi %97 oranla | nedeniyle topraktan
sentetik o 1glg benzo(a)piren’de ekstraksiyon oranlarinin diger | (Dadkhah
toprak 300 ml i¢ Hava, O Fenantren, - (sentetik gozlemlenmistir. PAH’lara (fenantiren ve
. Lab BSSE - 375 23 - 22 | antrasen, krisen, hazirlanmig . ’ , >
numunesi, hacim H,0, - Diger antrasen) gore daha diisiik Akgerma
benzo(a)piren numunede), 3-184 : S N AT .
gercek /g (16 PAH igin mikrokirleticiler oldugu belirtilmistir. Oksidan n, 2002)
toprak g SISnma ¢ >%99 oraninda olarak hava, O, ve H,0,
numunesi Konsantrasyonu) giderilmistir kullanilmistir. PAH’larin
4 minerilizasyonunda verimlilik
strastyla H,O,, O, ve hava ile
elde edilmistir.
Antrasen,
fenantren,
nia;tﬁllﬂ,rifslgr:en, PAH’lar 05-0.6 SKSO sistemiyle oksidan
1,8-11 mL 390- 26.5- 18-169 H,0,: perilén ve ' m /200ml_’ ' dozu arttikga PAH’larin (Kronhol
Toprak Lab BSSE (kesikli ’ 6-113 perven gIAUIME | %08 benzoik asit, aldehit ve m ve ark.,
- 425 30,0 sn doniigim doniigtim triinleri: o
sistem) g/L o O ketonlara >% 98 oraninda 2003)
riinlerinden 39-40 mg/200ml aralandig belirtilmistir
fenol, benzaldehit, parg £ sur.
p-krisol, benzil

alkol, benzoik asit
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Cizelge 2.7 nin devamu..

Sentetik su

Lab

500 ml i¢
hacim
(kesikli
sistem)

350-
380

16,6-
22,5

60-120

%0-6
(w/w)

Fenantren,
naftalin

50-100 mg/100
mL

Fenantren: %22-
95
Naftalin: %7-99

Oksidan yoklugunda fenantren
termal kirilma sonucu
naftaline dontismiis. Diisiik
sicakliklarda PAH'lar termal
olarak kirilmislardir, ancak
sicaklik artigi, aromatik
bilesiklerin hidroksilasyonu ve
halka acilmasi reaksiyonlarina
sebep olmustur. Ayrica termal
kirtlma reaksiyonunun
muhtemel pargalanma
tirtinlerinin naftalin ve 1,4-
diene oldugu belirtilmistir.
H,0; konsantrasyonu arttik¢a
pargalanma tiriinlerinin CO,
ve benzoik asit oldugu
gozlemlenmistir

(Onwudili
ve
Williams,
2007)

Sizint1 suyu

Lab

500 ml i¢
hacim
(kesikli
sistem)

400-
500

26-30

30-150
sn

Cu: %75-94
Mn: %97-99
Zn: %98-99

Aritma sonrasinda Cd ve Pb
olciilebilir degerin altinda
kalmistir. Ancak yiiksek
basingtan kaynakli korozyon
ile reaktoriin hammaddesinden
(C276 gelik: %56 Ni ve %16
Cr) suya gegis olmast ile Cr ve
Ni’de artis olmustur. Camurun
SEM goriintiileri incelemistir

(Zou ve
ark.,
2014)

Sentetik
olarak
hazirlanmis
hastane
atiksuyu

Lab

3-5 ml/dk

200-
500

20-30

2sa

Amoksisilin ve
siprofloksasin

0,8 mg/L

>08

Yari kritik sartlarda 6nemli
oranda par¢alanmanin
gozlemlenmedigi kritik
sartlarda pargalanma oldugu
belirtilmistir.

(Stavbara
ve ark.,
2017).

Sizint1 suyu

Lab

500 ml i¢
hacim
(kesikli
sistem)

400-
500

26-30

20-160
sn

H,0,
%150

Cr, Pb, Cu

>95

Artan sicaklik ve uzun
reaksiyon siireleri ile kati
halde ¢oken nihai tirtinler
artmigtir. Ayrica XRD
sonuglarina gore ¢alisma
sicakligi 400 °C iken olusan
urtinler CUQO, HCI’OZ CaC03,
500°C iken CuO, Cr,0s,
CaCO;oldugu belirtilmistir.

(Chi ve
ark.,
2018)

BSSE: Basinglandirilmis sicak su ekstraksiyonu
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2. 4. Mikrokirleticilerin Geleneksel Aritma Prosesleriyle Giderimi

Mikrokirleticilerin = atiksularda bulunma konsantrasyonlarinin diisiik olmast ve
bircogunun direngli ve toksik kimyasallar olmasi nedeni ile geleneksel aritma sistemlerinde
giderimi istenen diizeyde olmamaktadir. Geleneksel aritma sistemlerinde mikrokirleticilerin
gideriminin genellikle ¢oziinmiis hiimik maddelere, birincil ve ikincil ¢okeltme g¢amuruna
inorganik ya da organik maddeler iizerine adsorpsiyon ile gergeklestigi belirtilmektedir
(Ternes ve ark., 2004; Camacho-Muifioz ve ark., 2012). Adsorpsiyon, bilesiklerin alifatik ve
aromatik gruplart ile birincil ¢okeltme ¢amurlarinda bulunan yag ve lipid fraksiyonlar
arasinda ve biyolojik ¢amurdaki mikroorganizmalarin lipofilik hiicre zar1 arasindaki
hidrofobik  etkilesimlerden = kaynaklanabilir. =~ Elektrostatik  etkilesimler  ayrica,
mikrokirleticilerin  pozitif yiliklii gruplart ve ikincil c¢amurdaki negatif yiikli
mikroorganizmalar arasinda da meydana gelir. Uguculugu fazla olanlarin havalandirma
tinitelerinde giderilebildigi, bir kisminin da biyokimyasal reaksiyonlar ile parcalanabildigi
bilinmektedir. Ugucu olanlarin disinda, Henry sabitlerinin genellikle ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle, herhangi bir aritma prosesinde uguculuklarin thmal edilebilir oranda az oldugu
belirtilmektedir (Wan ve ark., 2016). Bu yiizden atiksu aritma tesislerinde (AAT)
mikrokirleticilerin giderimi, AAT proseslerine ve mikrokirleticilerin spesifik ozelliklerine
gore degisiklik gostermektedir.

Mikrokirleticilerin giderim mekanizmalarinda ve aritmanin gesitli asamalarinda etkili
olan baz1 parametreler; oktanol/su oran1 (Kow Ve log Kow), fonksiyonel gruplar (Schifer ve
ark., 2011), asit iyonlagsma sabiti (pKa), kati-su dagilim/denge sabiti (Kd) (Ternes ve ark.,
2004; Joss ve ark., 2005; Tadkaew ve ark., 2011) ve bilesigin uguculugunu goésteren Henry
sabiti (kH) (Stenstrom ve ark., 1989; Suarez ve ark., 2010) olarak sayilabilir.

Yine AAT proseslerine ait camur yast (SRT) (Clara ve ark., 2005; Stasinakis ve ark.,
2010; Suarez ve ark., 2010; Fernandez-Fontaina ve ark., 2012), hidrolik bekleme siiresi
(HRT) (Huang ve ark., 2008; Fernandez-Fontaina ve ark., 2012), redoks kosullar1 (Gébel ve
ark., 2007; Qiang ve ark., 2013), sicaklik ve pH gibi 6zelliklerin aritimda etkili oldugundan
bahsedilmektedir.

Cizelge 2.8’de c¢esitli aritma proseslerini igeren gercek Olgekli AAT’lerde

mikrokirleticiler lizerine yapilan ¢alismalar verilmistir.



Cizelge 2.8. Geleneksel AAT prosesleri ile mikrokirleticilerin giderimi
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izleme

" Numune Alma incelenen Bulunma - - - R
Ortam Ol¢ek Proses Noktalar Zlnll:h\g mikrokirletici Kons. Giderim verimi Onemli bilgiler Kaynak
Lagiin gibi dogal aritma
Aritma S:i ‘"ﬁ(i:‘elli:(r:l‘9 camurlarinda daha yiiksek oranda (Khadhar ve
AAT gun ieeren Tesis ¢amurlari 1 defa Toplam PAH 96-7718 ng/g - PAH tespit edilmistir. Biitiin camur
gamuru aritma tesisinin smeklerinde halk <40l ark., 2010)
- drneklerinde halka sayist < 4 olan
¢ PAH’lar tespit edilmistir.
Naftalin, asetenaftilen, . .
; Temel giderim mekanizmasi gamura
asenaften, flori, adsorplanma seklindedir. On
Atiksu AAT OH Tesis giris ve 1y, fenantiren, ar_ltrasen, 1600 ng/L %86 goktiirme de inorganiklere tutunma, (Liu ve ark.,
cikist aylik fluoranten, piren S : e 2010)
.. biyolojikte organik partikiillere
vd. olmak iizere toplam tutunma seklindedir
16 PAH S .
Giderilen PAH’larin %97 gibi
Yaz - o 0/ %) biiyiik bir oran1 gamura tutunarak
AZO girisi, ara mevsimi DHSUk MA l,llar' 7020-60, giderilmistir. Anaerobikte biyolojik .
Atiksu, atik 2 Yiiksek MA’lilar: %73-78 . (Qiao ve ark.,
AAT A0 kademeler, ¢ikis | boyunca Toplam PAH 372-749ng/ L - - ) pargalanma ve adsorpsiyon,
camur (%70’ anaerobikte, %5’i - 2014)
ve ¢amurlardan ayda 3 . - aerobikte havalandirma
anoksik ve aerobikte) . SO
kez mekanizmasi ile giderimin
gerceklestigi belirtilmistir.
Toksisite agisindan bireysel
etkilerinin yaninda antagonistik ve
sinerjistik etkilerinin de olabilecegi
Incelenen biitiin aritma belirtilmis. Sularda toksisitelerinin
ilac etken maddeler tesislerinde atrazin, yaninda endokrin bozucu etkileri ve
Yiizeysel steﬁoi d hormonlar ' karbamazepin, diklofenak mikroorganizmalarin antibiyotik
su, igme .. ’ i diisiik giderim verimlerine direnglerinin artmasina sebep
suyu, Derleme_ - - - yuzey koruypcplar ve 20-28000 ng/ (%0-25) sahip. DEHP olabilirler. Nonilfenol ve DEHP’nin (Luo veark,
makalesi pilastiklestiriciler, L . . . 2014)
Akarsu, T (%25-97), Ethinylestradiol, | biitiin sularda en fazla bulunan
pestisitler igeren 39 adet ; - . e 8
Yeraltisuyu mikrokirletici nonil fenol, oktil fenol mikrokirleticilerden oldugu
yiiksek giderim verimine belirtilmistir (ortalama > 10000
sahip. ng/L). Sicaklik aritigi ile mikrobiyal
aktivite arttig1 i¢in baz1t MK
giderimlerinde arti oldugu
belirtilmis.
Toplam giderim verimi Giderimin biyolojik par¢alanma ve
Giris, %63 ugma seklinde oldugu belirtilmis.
A/O igeren AC. | Havalandirma AC Cikist: 361+ 374 ng/L, Asil giderimin havalandirma
Tesise gelen ¢ikist, ¢oktiirme 2005- Desarj: 44 ng/L, Camur tankinda oldugu, diisiik molekiil
Atiksu, atik sularmn yarisi ¢ikisi, gamur 2006 stiziintli suyu: 516+ 823 agirlikli (MA) olanlarin biyolojik / (Ozaki ve ark.,
camur AAT endiistriyel, aritma ¢ikist, yillarinda: Toplam PAH 2192210 ng/L ng/L, kimyasal olarak doniistiigii veya 2015)
yagmur suyu geri devir 12 ay Geri devir gamuru: 1354 ugtugu fakat yiiksek MA” It
hatt ayri. hatlar1, desarj ng/ g (212 ng/g), olanlarin yiiksek hidrofobisitesinden
noktast Susuzlagtirilmis camur: 69 dolay1 ¢camura adsorplandig:

ng/g

belirtilmistir.
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Cizelge 2.8’in devami..

4 fitalat i¢in;
AKR: %80 (%6
sorpsiyon+%74

Anoksik ve oksik proseslerin
kombinasyonu farkli metabolik
mekanizmalarin etkisi ile biyolojik

Giris, 6n 0-132000 biyotransformasyon), AC: :derimi artirabilmekte. Yiiksek
Atiksu, atik AKR, AC, ¢oktiirme, 1 yil, (19000) ng/L, | %74 (%9+%65), YACY: gide abrmekte. Yuxse (Gani ve
AAT DEHP camur yas1, biyodegredasyonu ve .
camur YACY havalandirma aylik 13000-77000 %53 (%16+%37) A . Kazmi, 2016)
{KIS1. camur (38000) ng/ DEHP adsorpsiyonu artirabilmekte.
gIKist, Gamu 99 i . . | DEHP’in aerobik gideriminin
biyotransformasyonu; SBR: .
%70, AC: %61, YACY: anaeroblktgn.4-5' kgit daha fazla
% 30’ ' ' ’ oldugu belirtilmistir
AC ile %60-70 biyolojik DEHP uzun alkil zincirleri sebebi ile
Viizevsel olarak pargalanirken, digerlerine gore biyolojik
su Aiarsu 0,12-450 pg/L giderim %73-87"dir. A%0 pargalanmaya kars1 daha direngli,
N ' AC, A%0, SEU M ile giderimde %81 (AC), bundan dolay1 mineralizasyonu daha
Gol R DEHP, DNOP, BBP (temiz su)
! Biyofilm, P oy %71 biyo pargalanma + zor ve gevre ortamlarinda en gok
Sediment, Derleme dahil 9 adet fitalat ester 2-844 ng/L N . A o | i o (Gao ve Wen,
Toprak makalesi MBR, ile ilgili calismalarin (sizmt suyu) %26 sistem igi b1_r1kme, %1 bulunan Italfit tirt ol_ma51 bundan 2016)
Suznts Ysu AO/UF/TO/ derlenmesi 1.95-46699 ¢amur, %2 desarj DEHP kaynaklanabilmektedir. Sizintt
AAT th YACY ’g/k (camur) klasik AC ile %3, MBR ile sularida biyo pargalanma ara
Atmesfer neke (¢ >%70 giderilmektedir. {iriinleri olarak fitalik asit mono
Aneorobik/MBR ile %95- esterleri ve fitalik asitlerin tespit
97 edildigi bildirilmigtir.
Naftalen, 75-3680,
Asetenaftelen, 10-61, Yillara gore artis ve azaliglarinin
Asetenaftin, 11-34, komiir ve petrol kullanimlari ile
Floren, 25-72, orantili salinim yaptig1, yagisla
?2%39_ Fenantiren, 29-1470, gelen PAH yiikii ve endiistriyel
Atiksu: Giris ve 2016) Antrasen, 20-891, desarjin (%20) konasantrasyonlarin
Atiksu, atik AO/Biyolojik E;‘;‘i’;‘“ Aylik Floranten, e %85 (%65 yiksex rmasinda etkil 0ldug (Sun ve ark.,
gamur, AAT Havalandirmali ) numune ! ' ' biyoparcalanma/ugma, %20 \ S-O - 2018)
" Susuzlastimadan Benzo[a]antrasen, 9.7-415, . PAH'larin %63'iiniin 2-3 halkali
hava Filtre (BHF) .| almmis ; ¢amura adsorpsiyon) 8 N
ava numunesli: risen, - s oldugu, aritma tesisine giren
H ik K 10-308 ldug PAH
AO prosesinden Zrtalama Benzo[b]floranten, 0-350, yiikii 6240 kg/y1l iken, 1005 kg/y1l
. Benzo[k]floranten, 0-218, PAH yiikii aritilmadan nehire
verilmis Benzo[a]piren, 0-278, verilmekte, 327 kg/y1l PAH 1n
Indeno[1,2,3-cd]piren, 0-1960, camurla uzaklastirildigi
Dibenzo[a,h]antrasen, 0-117, belirtilmistir.
Benzo[g,h,i]perilen 0-163ng L*

AC: aktif gamur, AO: anoksik-oksik, A?O: anaerobik-anoksik-oksik, YACY: yukar yatay akisl anaerobik gamur yatakli reaktorler, BHF: biyolojik havalandirmali filtre,
OH: oksidasyon hendegi, UF: ulrafiltrasyon, TO: ters ozmoz, MBR: membran biyoreaktor
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2.5. Yiizey Yamit Yontemi

Istatistiksel metotlarin kullanilarak deneylerin dizaym, ¢ok degiskenli sistemlerde
proses degiskenlerinin belirlenmesi i¢in kullanilabilmektedir. Yiizey Yanit Yontemi (YYY)
birden fazla degisken ve objektif fonksiyonlar1 igeren kompleks sistemlerin analizi i¢in
kullanilan yararli bir aractir. YYY ve istatistiksel deney tasarimi, sistem davraniglarinin
tahmini ve model olusturmak igin bir grup istatistiksel tekniklerden olusmaktadir (Sastry ve
Khan, 1998; Hamed ve Sakr, 2001). YYY c¢ok degiskenli sistemlerin minimum deney sayisi
ile optimizasyonu i¢in etkili bir istatistiksel metottur. Bu nedenle pek cok arastirmaci
tarafindan kullanilmistir (Hari Krishna ve ark., 2000; VVohra ve Satyanarayana, 2002).

Istatistiksel deney tasarimi 3-seviyeli faktdriyelleri iceren merkezi kompozit tasarim
(Box ve Wilson, 1951), Box-Behnken (Singh ve ark., 1995) ve D-optimal tasarim (Sanchez-
Lafuente ve ark., 2002) gibi tasarimlardan olusmaktadir. Tiim istatistiksel deney tasarimi
metotlar1 arasinda Box-Behnken diger metotlardan daha az denemeye (run) ihtiyag duyar.
Dahasi bu metot ara nokta seviyeleri deneysel olarak c¢alisiilmamis olsa da cevap
foksiyonlarinin hesaplanmasina olanak verir (Sastry ve Khan, 1998; Hamed ve Sakr, 2001).
Yapilan bazi calismalarda ti¢ degiskenli cevap fonksiyonlarinin dizaynin igin Box-Behnken
ve YYY nin oldukga yararl oldugu belirtilmistir (Hamed ve Sakr, 2001).

Optimizasyon siireci; istatistiksel olarak olusturulmus kombinasyonlarin cevaplarinin
incelenmesini, deneysel verilerin yanit fonksiyonuna uydurulmasiyla katsayilarin tahmin
edilmesini, uygun modelin yanitin1 tahmin etmeyi ve modelin yeterliligini ANOVA testleri ile
kontrol etmeyi igerir. Her bagimsiz degiskenin (X) alcak, orta ve yliksek seviyeleri sirasiyla -
1, 0 ve +1 olarak belirlenir. Sonug olaral bagimsiz degiskenler (X) ile bagimli degiskenlerin

(Y) varyasyonlarini agiklayan tepki fonksiyonlari ortaya cikar.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Su numuneleri

Yapilan calismada Konya iline ait Aslim ¢0p depolama sahasi sizinti suyu
kullanilmistir. Aslim sahas1 28 ha alana sahiptir. 2016 yilindan bu yana ¢6p alimina kapatilan
saha iizerinde rehabilitasyon ¢alismalar1 devam etmektedir. Ancak sahada hala sizint1 suyu
olugsmaktadir. Sahadan alinan numuneler +4 °C’de muhafaza edilmistir. Aritimi yapilan
numunelerin iki hafta igerisinde ekstraksiyonlari tamamlanip, ekstraktlar 4 haftayr agmayan

siirelerde analiz edilmistir.

3.1.2. Standart ve kimyasallar

Deneylerde Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifi tarafindan 6ncelikli kirleticiler olarak
belirtilen;  poliaromatik  hidrokarbon  grunundan  naftalin, antrasen, fluoranten,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-cd)piren,
benzo(g,h,i)perilen, pestisit grubundan; atrazin, klorfenvinfos, klorpirifos, fitalat ve
plastiklestirici grubundan; di(2-etilhekzil)fitalat (DEHP), butil benzil fitalat (BBP), di-n-oktil
fitalat (DNOP), nonilfenol (4-nonilfenol), oktil fenol ((4-(1,1',3,3" -tetramethylbutyl)- phenol)
i¢in tiim standart kimyasallar Acustandart ve Supelco’dan tekil olarak temin edilmistir. Yar1
ucucular i¢in i¢ standart olarak her biri 2000 pg/ml (%20 metanol ve %80 diklorometan)
konsantrasyona sahip perilen-d12, krisen-d12, naftalen-d8, asenaften-d10 ve fenantiren-d10
iceren karisim kullanilmistir. Vekil (surrogate) standart olarak igeriginde 2000 pg/ml
konsantrasyonunda 2-fluorofenol, 2,4,6-tribromofenol, 1000 pg/ml konsantrasyonunda
nitrobenzen-d5, 2-fluobifenil, p-terfenil-d14 igeren karisim standart kullanilmistir. Atiksu
igerisinde analitlerin birbirleri ile etkilesimleri olabilecegi diisiiniilerek kalibrasyon egrileri 16
adet yart ugucu mikrokirleticinin 2000 pg/mL (ana stok) konsantrasyonunda karigimi
hazirlanarak olusturulmustur. Analitler, fitalat ester ve plastiklestiriciler diginda kat1 kimyasal
olarak temin edilmistir. Temin edilen kati/sivi kimyasallarin her birinden seyreltme yapilarak
200 pg/mL ara stoklar hazirlanmigs ve PETF (polietilentereftalat) kapakli vialler igerisine

saklanmustir.
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Ekstraktlarin kir ve sudan arindirilmasi i¢in Silika jel, cam yiinii (Merck) ve sodyum
stilfat (Fisher Scientific, USA) kullanilmistir. Ekstraktlar1 filtrelemek i¢in 22 um ¢apa sahip
Lubitech marka PTFE filtreler kullanilmustir.

Ekstraksiyon asamasinda numunelerin pH’Sim1 ayarlamak icin kullanilan 10 N’lik NaOH ve
derisik H2SO4 analitik saflikta olup ¢ozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.

Fenton deneyleri i¢in H2O2 (%37 saflikta, Tekkim) ve FeSO4.7H20 (Sigma-Aldrich),

kimyasal ¢oktlirme deneyleri i¢in FeCls (susuz formda, Merck) kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Klasik Kkirleticiler ve mikrokirleticiler i¢in 6l¢iim detaylar

3.2.1.1. Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi ve tekrarlanabilirlik

Kalibrasyon calismalar1 i¢in, 1000 ml ultra saf suya 200 pg/L surrogate ve mix
standart stok ¢ozeltilerinden, belirlenen konsantrasyonlarda spike (ekleme) yapildi. Analitleri
sudan ekstrakte etmek i¢in analitik saflikta diklorometan ¢oziiciisii kullanildi. Ekstraktlar 1
ml’ye deristirilip i¢ standart (ISTD) eklenerek GC/MS’de analiz edildi (ekstraksiyon detay1
boliim 3.2.1.2°de verilmistir). Analitlerin yan1 sira geri kazanim hesaplamalarini yapmak igin
surrogate standartlarin kalibrasyonlari da ¢izilmistir.

Kalibrasyon egrisi olusturulmadan oOnce analitlerin, internal ve vekil standardin
kolondan ¢ikis zamanimi belirlemek igin 20 pg/mL konsantrasyonunda karisim ¢ozelti
GC/MS’te okutulmustur. Sekil 3.1’de GC/MS SCAN taramasina ait kromotogram verilmistir.
Mikrokirleticinin kolonda tutulma zamani (Retention Time: RT), ana iyon ve 3 yan iyonlari
dikkate alinarak kalibrasyon egrileri en az 4 noktali olacak sekilde olusturulmustur. Her analit
icin R2 degerinin en az %99 olmas1 hedeflenmistir.

Analitler EPA 8270D’nin her bir mikrokirletici i¢in Onerdigi i¢ standartlara
baglanmistir. ¢ standart kolon ve cihazdan kaynakli pik yiiksekliklerindeki degisimleri
dengelemek icin kullanilmaktadir. Sekil 3.2°de ATR, Sekil 3.3’de KP, Sekil 3.4’de KF, Sekil
3.5’de NAF, Sekil 3.6’da ANT, Sekil 3.7°de FL, Sekil 3.8’de B(b)F, Sekil 3.9°da B(k)F, Sekil
3.10’da B(a)P, Sekil 3.11°de 1(1,2,3-cd)P, Sekil 3.12°de B(g,h,i)P, Sekil 3.13’te BBP, Sekil
3.14’te DEHP, Sekil 3.15’te DNOP ve Sekil 3.16°’da OF ig¢in ¢izilen kalibrasyon egrileri ve
Cizelge 3.1°de mikrokirletici sipesifik ozellikleri, kalibrasyon denklemleri, R? degerleri vd.

verilmistir. Kalibrasyon egrisinin ¢iziminde kullanilan en disiik konsantrasyon ile o
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konsantrasyona ait Sinyal/Giiriiltii oraninin 3 kat1 LOD degerini, 10 kat1 ise LOQ degerini
vermektedir.

Abundance TIC: semivolalile_cal_20ppb_20180727. Didata.ms
2000000
Benzyl butyl phthalate -BBP Benzafbfucranthene Benzofg,h ijperylenc
1500000 Benzo[kfluoranthene
aphtahalene Benzo(a)pyrene
Fluoranthene Indeno[1,23-cdlpyrene
1000000 Anthracene Di-(B-ethylhexyl) phthalate - DEH
i-n-octyl phipaliite
500000 2-Fluorobiphenyl ~ Acenaptnens-d10  phenanthrene-d10 Chlorpyrifos Perylene-d12
p-Terphenyl-d14 Chrysene-d
R TR e LI T T T R e e e B e e e ML
imes 1200 1300 1400 1500 16.00 47.00 18.00 1200 2000 21.00 2200 2300 2400 2500 2600 27.00 2000 2900 30.00 .00 3200

Sekil 3.1. Analit, ISTD ve vekil standardin RT’sini gésteren kromotogram

Atrazine - 6 Levels, 6 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs
x10 5| y =67588,064440 * x - 725,471475
6 R"2 =0,99993026
'2’ Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Responses

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7.5 8 85 9 95 10 105
Concentration (ppb)

Sekil 3.2. Atrazin i¢in kalibrasyon egrisi

Chlorpyrifos - 5 Levels, 5 Levels Used, 5 Points, 5 Points Used, 0 QCs
x10 4 y = 6999,467930 * x + 198,433361

-+ R*2=0,99977231

6,5-| Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Responses

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
Concentration (ppb)

Sekil 3.3. Klorprifos i¢in kalibrasyon egrisi
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Chlorfenvinphos - 6 Levels, 5 Levels Used, 6 Points, 5 Points Used, 0 QCs
x104 |y =2743,071455 * x - 44,916253
| R"2 =0,99996267
2,64 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None
2,4+
2,2
2,
1,8
1,6
1,4
1,24

Responses

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
Concentration (ppb)

Sekil 3.4. Klorfenvinfos i¢in kalibrasyon egrisi

Naphthalene - 6 Levels, 6 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs
7y=0,737871* x +0,005750
R”2 =0,99999870
3,5 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None
3,

2,5+

Relative Responses

24
1,5+

14

0 05 1 15 2 25 3 3,5 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.5. Naftalin i¢in kalibrasyon egrisi

Anthracene - 6 Levels, 6 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs
1 y=0,606149 * x - 0,005881
34 R*2=0,99974422
2,75 Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None
2,54
2,25
2,
1,754
1,54
1,254

Relative Responses

0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.6. Antrasen i¢in kalibrasyon egrisi
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Fluoranthene - 6 Levels, 6 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs

8 1y=0,852118 * x - 5,642405E-004
2 R*2 =0,99975163
% 44 Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None
T 35
2
5 Y
(0]
@ 2,54
2,
1,5+
14
0,5
O,

0 0.5 1 15 2 2,5 3 3.5 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.7. Fluoranten igin kalibrasyon egrisi

Benzo[b]fluoranthene - 8 Levels, 5 Levels Used, 8 Points, 5 Points Used, 0 QCs

x10 17y =1,024284 * x -0,014017

14 R"2=0,99982317

Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None
0,9

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

Relative Responses

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
Relative Concentration

Sekil 3.8. Benzo[b]fluoranten igin kalibrasyon egrisi

Benzo[k]fluoranthene - 9 Levels, 6 Levels Used, 9 Points, 6 Points Used, 0 QCs
9 y=1,040530 *x +0,014761

R*2 = 0,99922836

8+ Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Relative Responses
~
Il

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85
Relative Concentration

Sekil 3.9. Benzo[k]fluoranten i¢in kalibrasyon egrisi
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Benzo[a]pyrene - 8 Levels, 4 Levels Used, 8 Points, 4 Points Used, 0 QCs

8 y =0,637637 * x -0,023871
2 44 R"2=10,99915390 O
8 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None
8 357 o)
o
S
©
2 2,5+
2,
1,5

0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.10. Benzo[a]piren i¢in kalibrasyon egrisi

Indeno[1,2,3-cd]pyrene - 5 Levels, 5 Levels Used, 5 Points, 5 Points Used, 0 QCs
$ x10-17 y=0,329007 * x - 0,004399

3,25+ R*2=0,99879329

3 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Relative Respons:
“M
~
(4]
Il

0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1
Relative Concentration

Sekil 3.11. Indeno[1,2,3-cd]piren i¢in kalibrasyon egrisi

Benzo[g,h,i]perylene - 8 Levels, 5 Levels Used, 8 Points, 5 Points Used, 0 QCs
y =0,995585 * x + 0,004491

51 R~2=0,99914472

45 Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None

Relative Responses
S
Il

0 0.5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.12. Benzo[g,h,i]perilen i¢in kalibrasyon egrisi
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Benzyl butyl phthalate -BBP - 8 Levels, 5 Levels Used, 8 Points, 5 Points Used, 0 QCs
y =1,466555 * x - 0,043465
R"2 =0,99973314

7 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Relative Responses
(o]
Il

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Relative Concentration

Sekil 3.13. Butil benzil fitalat i¢in kalibrasyon egrisi

Dioctyl phthalate/Di-(2-ethylhexyl) phthalate - DEHP - 6 Levels, 4 Levels Used, 6 Points, 4 Points Used, 0 QCs
5]Y= 0,603616 * x +0,031192

| R*2=0,99993740
4,5 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Relative Responses
S
Il

05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85
Relative Concentration

Sekil 3.14. Di-(2-etilhekzil) fitalat i¢in kalibrasyon egrisi

Di-n-octyl phthalate -DNOP - 5 Levels, 5 Levels Used, 5 Points, 5 Points Used, 0 QCs
@ %10 -1 y =0,338401 * x - 4,487784E-004
& 395 R*2 = 0,99967245

Y7 Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None

Relative Respon
“M
~
[&)]
Il

0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 07 08 0.9 1
Relative Concentration

Sekil 3.15. Di-n-oktil fitalat i¢in kalibrasyon egrisi



Octylphenol - 7 Levels, 5 Levels Used, 7 Points, 5 Points Used, 0 QCs
8 x10-17 y=0,177991 * x - 1,533522E-004

74 R"2=0,99941357

6,
5,5+
5,
4,5+
4
3,54
3,
2,5+
2,
1,54
1,
0,5
O,
-0,54

Relative Respons

6,5-] Type:Linear, Origin:lgnore, Weight:None
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02 0

Cizelge 3.1. Analitlere ait kalibrasyonlardan elde edilen parametreler

02 0.4 06 08

Sekil 3.16. Oktil fenol i¢in kalibrasyon egrisi

1

12 14 16 18

2 22 24 26 28

3 32 34 36 38

T
4

4,2

Relative Concentration

RT Ana ) Bagh oldugu i¢ Kalibrasyon R? LOD LOQ
Mikrokirletici ad1 . Yan iyonlar
dk iyon standart araligi, ppb | degeri ppt ppt
2-Fluorofenol 6530 | 64 | 6392112 |- 02-25 0997 |-
2
8 | Nitrobenzen D5 10,542 | 82 54,52, 128 - 0.2-20 0998 | -
o )
% [ 2-Fluorobifenil 170, 171,
> 14,750 | 172 Asenaften-d10 005 -25 0,999 =
‘g’) 173 ’
(=]
£ | 2,4,6-Tribromofenol 18,133 | 330 | 61, 62,332 Asenaften -d10 02-25 0,998 =
- 2610 | 284 | 22 PP | Krisen-ar2 0,999
. il- : risen- _ , -
< p-Terfenil-d14 245 0,05-25
Naftalin 12,109 | 128 | 51,129,127 | Naftalen-D8 0,05 - 25 0,999 1,06 3,55
Antrasen 170, 176, .
19,816 | 178 179 Fenantiren-d10 0,05 - 25 0,999 27 9,0
Klorpirifos 21,812 | 97 29, 197, 199 - 0,05-10 0,999 36,67 122,25
Fluoranten 201, 200, .
22,522 | 202 203 Fenantiren-d10 0,05 - 25 0,999 2,28 7,61
Klorfenvinfos 22,610 | 267 | 81,269,323 | - 0,05 - 10 0,999 32,19 10,30
Benzil biitil fitalat -BBP 24,983 | 149 | 65,91,206 | Krisen-d12 0,05 - 25 0999 | 144 481
D_ioktiIfitalat/Di—(Z—etiIhekziI) 26,526 | 149 57, 279, 167 Krisen-d12 0,05 - 40 0,990 4.48 14.94
fitalat- DEHP
Di-n-oktil fitalat-DNOP 27,906 | 149 | 43,57,279 | Perilen-d12 005-5 0999 | 015 0,49
Benzo[b]fluoranten 126, 250, | Perilen-d12
28,295 | 252 0.05 - 50 0,999 153 510
253 ' ' '
Benzo[k]fluoranten 253, 250, | Perilen-d12
28,349 | 252 0.05 - 40 0,999 194 6.45
126 ' ' '
253, 250, | Perilen-d12
Benzo(a)piren 28,932 | 252 126 0,05 - 10 0,993 2,12 7,06
274, 138, | Perilen-d12
indeno[1,2,3-cd]piren 31,030 | 276 077 0,05-5 0,998 9,63 32,11
2717, 138, | Perilen-d12
Benzo[g,h,i]perilen 31,440 | 276 137 0,05 - 25 0,999 0,43 1,44
Atrazin 7,077 | 200 | 173,58,215 | - 0,05-10 0,999 1,59 5,32
Oktil fenol 16,103 | 107 41,57, 136 Asenaften-d10 0,05 - 20 0,999 4,03 13,43
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Nonil fenol maddesi diger mikrokirleticilerden farkli olarak 12 izomere sahiptir. Bu 12

izomerin toplami nihai NF konsantrasyonunu vermektedir (Sekil 3.17). Her bir izomerin

kalibrasyon noktalar1 konsantrasyonlari, ASTM D 7065 metodunda belirtildigi gibi

izomerlerin pik yiikseklikleri toplanarak her bir izomerin toplam pik degerine katki oranlari

aracilifiyla belirlenmistir. Belirlenen oranlara gore toplam konsantrasyon paylastirilmistir ve

izomerlerin kalibrasyon araligi belirlenmistir. Cizelge 3.2’de nonilfenol izomerlerine ait RT,

kalibrasyon aralig1 vd. verilmistir.

Apundance

TIC: nonyl_octyl_phenaol_cal_40ppb_20171101.D\data.ms
4500000

4000000

3500000 Octylphenol

3000000
Acenaphthene-d10
Phenanthrene-d10
2500000

Nonylphenol-isomers

2000000

1500000

1000000

500000

14.20

14.40

L
1460 14.80

15.00

15.20

T
15.40  15.60

1580  16.00 16.20 16.40

T
16.60  16.80

17.00 17.20

17.40  17.60

17.80

Time-=
Sekil 3.17. Nonil fenol ve oktil fenole ait kromatogram
Cizelge 3.2. Nonil fenol izomerlerine ait kalibrasyon parametreleri
Mikrokirletici Ana . Bagh oldugu i¢c | Kalibrasyon R? LOD LOQ
adi RT iyon van iyonlar standart araligi, ppb degeri | ppt ppt
NP isomer-1 16,604 | 91 94, 80 Fenantiren-d10 0,2-0,61 0,998 14,69 48,95
NP isomer-2 16,805 | 135 136.1,95,137 Fenantiren-d10 0,05-1,94 0,997 10,42 34,75
NP isomer-3 17,312 | 135 | 41,107,121 Fenantiren-d10 056,48 0,999 | 4,84 16,13
NP isomer-4 17,478 | 149 | 121,191,107 Fenantiren-d10 0,002-1,78 0,998 2,90 9,66
NP isomer-5 17,492 | 135 | 95,137,136 Fenantiren-d10 0,024-4,79 0,997 6,02 20,08
NP isomer-6 17,547 | 149 | 191,91 Fenantiren-d10 0,002-1,19 0,998 2,76 9,22
NP isomer-7 17,658 | 135 | 136,107,121 Fenantiren-d10 0,002-3,95 0,995 8,52 28,41
NP isomer-8 17,707 | 121 91, 163, 107 Fenantiren-d10 0,001-1,116 0,997 11,32 37,74
NP isomer-9 17,762 | 149 | 95,177,107 Fenantiren-d10 0,003-2,261 0,999 3,27 10,91
NP isomer-10 17,797 | 121 163, 164 Fenantiren-d10 0,003-2,37 0,999 7,45 24,84
NP isomer-11 17,859 | 135 | 41 Fenantiren-d10 0,045-8,986 0,998 14,29 47,62
NP isomer-12 | 17866 | 41 | 80,94,189 Fenantiren-d10 0,0043-3432 | 0999 | 27,91 93,02
Nonil fenol | i i i 083389 ) 1144 3818

cozeltiler ile her mikrokirleticinin ayr1 ayri, gercek numunelerde ise ekstraksiyon Oncesi

Metot kurma asamasinda tiim mikrokirleticileri iceren 3 farkli konsantrasyona sahip
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numunelere eklenen vekil ¢ozeltiler vasitasiyla geri kazanimlar belirlenmistirve geri kazanim
oranlar1 Esitlik 3.1. ile hesaplanmistir. Geri kazanim degerleri incelendiginde ise numunelerde
benzo[b]fluroanten, benzo[k]fluroanten ve fluoranten icin standart metotlarda onerilen %70
ile 120 araligindan daha yiiksek degerler elde edilmistir. Diger mikrokirleticilerin bu aralik

icerisinde kaldig1 goriilmektedir.

] Okunan miktar o
% Geri Kazanim Orant = 100 = - Esitlik 3.1.
Eklenen miktar

Tekrarlanabilirlik ¢aligmalarinda, ayn1 konsantrasyona sahip 3-6 ornegin es zamanl
ekstraksiyonu yapilmistir ve elde edilen kantitatif sonuglarin standart sapmalar1 ile %RSD
olarak Esitlik 3.2.’ye gore hesaplanmistir (Cizelge 3.3.). Tekrarlanabilirlik ¢alismasindan elde

edilen sonuglarin bagil standart sapma degerleri %10’dan daha azdir.

Standart sapma o
%RSD = 100 * Esitlik 3.2.
Ortalama

Cizelge 3.3. Mikrokirleticilerin geri kazanim oranlar1 ve standart sapmalar

Geri kazamim %RSD
Analit adq (%)
Atrazin 93 5.9
Klorfenvinfos 85 6.1
Klorpirifos 87 5.8
Naftalin 116 1.7
Antrasen 114 24
Fluoranten 128 4.2
Benzo(b)fluoranten 137 5.3
Benzo(k)fluoranten 129 5.6
Benzo(a)piren 124 3.7
Indeno(1,2,3-cd)piren 90 3.3
Benzo(g,h,i)piren 89 51
Di-(2-etilhekzil)fitalat-DEHP 99 4.6
Nonil fenol 122 7.4
4-tert oktil fenol 115 5.3

3.2.1.2. Numune 6n islemi

Yartugucu mikrokirleticilerin 6n isleminde EPA 3510C (EPA, 1996a) ve ASTM D
7065 (ASTM, 2011) metodu birlestirilerek sivi sivi ekstraksiyon metodu kullanilmustir.
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ASTM metodunda oktil fenol ve nonil fenoliin numuneden solvente alinabilmesi igin asidik
sartlarin gerektigi belirtilmektedir. Bu nedenle ekstraksiyon iki asamali yapilarak numuneden
Once yar1 ugucular daha sonra fenoller alinmistir.

1000 ml numune 1,5 L ayirma hunisi igine aktarilir, 50 puL vekil standart ve igine 50
mL dikorometan ilave edilir ve 2 dk kuvvetlice ¢alkalanir. ilk ¢alkalama ile dikorometan, asir1
basing olusturacagindan ayirma hunisinin ara ara kapagi agilarak havalandiriimalidir.
Ekstraksiyon sonras1 5 dk fazlarin ayrilmasi i¢in beklenir. Eger iki faz arasinda keskin bir
ayrim gozlemlenmiyor ise numunelere seyreltme islemi uygulanir. Faz ayrimi gergeklesmis
ise organik faz 250 ml’lik cam balonlara alinir. Calkalama islemi 2 defa tekrar edilir. Su
numunesi daha sonra asidik ortamda (pH < 2) olmak {izere 2 defa daha yukarida anlatildig1
gibi ekstrakte edilir ve tiim ekstrakt (organik faz) cam balon i¢inde biriktirilir.

Clean-up islemi i¢in EPA — 3630C silika jel metodu (EPA, 1996b) kullanilmistir.
Metoda gore cam kolona Once cam yiinii ardindan 5-6 c¢cm silika jel, 5-6 cm Na»SO;s ilave
edilir. Hazirlanan kolon, kullanilan solventle sartlandirilir. Ekstraksiyonu yapilan numune
ekstrakti, yavasca bu kolondan gecirilerek su ve kirlerden arindirilir. Numune kolondan geg¢isi
bittikten sonra ekstrakt balonuna 10 ml kadar solvent ilave edilerek kolondan gegcirilir.
Boylece cam malzemelerde ve kolon igerisinde kalan analitler de balon i¢inde toplanir.

Balon doéner buharlastiriciya takilir, su banyosu 40 °C’ye ayarlanir ve 160 rpm’de vakum
uygulanarak 1 ml kalana kadar deristirilir. Balon doner buharlastiricidan ¢ikarilir ve 10 dk
kadar sogumasi beklenir. 1 ml kalan 6ziit TFE kapakli, sizdirmaz bir vial i¢ine alinarak analiz
edilir. Ekstraksiyon islemi ¢eker ocak altinda gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon adimlarinin

detaylar Sekil 3.18’te verilmistir.



1 litre su numunesi alinir

Atrazin i¢in

> 10 gr NaSO, ¢oziiliir

pH kontrolii yapilir (gerekliyse 8-9 araligina getirilir)

Vekil (surrogate) standart eklenir

50 ml diklorometan ile birkag dakika galkalanir
(bu islem 2 kez tekrar edilir)

Ayirma hunisinde faz ayrimi i¢in birkag dakika beklenir

Organik faz alt taraftan cam balona alinir

pH 2-2.5 seviyelerine derisik H,SO, ile distiriiliir

50 ml diklorometan ile birkag dakika ¢alkalanir
(bu iglem 2 defa tekrar edilir)

Ayirma hunisinde faz ayrimi i¢in birkag dakika beklenir

Organik faz alt taraftan cam balona alinir

Clean up islemi ile ekstrakt, su ve kirlerden arindirilir

Atrazin igin

—>

1 pL n-hegzan eklenir

Solvent, evaporatorde 1 ml kalincaya kadar 40°C’de ugurulur

1 ml hacme deristirilen numune ekstrakti viallere alinir

internal standart eklenir

Belirlenen ¢aligma sartlart ile GC-MS’te kantitatif analizler yapilir

Sekil 3.18. Yar1 ugucu su numuneleri analizi i¢in 6n islem asamalari
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3.2.1.3. GC-MS metot calisma sartlari

Yar1 ucucu mikrokirletici analizlerinde Agilent marka gaz kromotografi kiitle
spektrofotometresi (GC-MS) kullanilmistir. Numune oto sampler araciligi ile kapiler GC
kolonuna (HP-5MS 30mx0.25mmx0.25um) 1 pL olarak enjekte edilmistir. Tasiyic1i gaz
olarak yiiksek safllikta (%99.999) He gazi kullanilmistir, gazin akis orani 1.2 ml/dk’ dir.

Kiitle spektrometresinde, iyon kaynaginin (EI) ¢alisma sicakligi 230 °C iken,
quadrupole sicaklig1 150 °C ve EI voltaji 1723 eV’dur. Yar1 ugucularin GC-MS ile analizinde,
EPA-8270 D metodu (EPA, 1998) bazi analitlerin daha iyi ayrilmasini saglamak {izere
modifiye edilerek kullanilmistir. Metot baslangi¢ sicakligi 40 °C olup bu sicaklikta 4 dk sabit
kaldiktan sonra kolonun sicakligi dakikada 10 °C artarak 320 °C’ye ulagmaktadir. Bu
sicaklikta 2 dk sabit kaldiktan sonra analiz siiresi 34 dk olarak tamamlanmaktadir.

Atrazinin analizinde, K.Vitanov ve arkadaslar1 (2003) tarafindan yapilan bir ¢alismada
kullanilan yontem referans alinmistir (K. Vitanov ve ark., 2003). Kolonun baslangi¢ sicakligi
120 °C olup bu sicaklikta 1 dk sabit kaldiktan sonra sirasiyla dakikada 10 °C artarak 190
°C’ye, 4 °C artarak 240 °C’ye, 45 °C artarak 295 °C’ye ulagsmis ve analiz 17,056 dk’da
tamamlanmustir.

Fenolik bilesikler ASTM D 7065 metodu (ASTM, 2011) ile analiz edilmis olup kolon
50 °C baslangig sicakliginda 2 dk kaldiktan sonra dakikada 10 °C artarak 320 °C’ye ulasmus,
bu sicaklikta da 5 dk kaldiktan sonra analiz siiresi 34 dakikada tamamlanmistir.

Tez kapsaminda incelenen tiim gruplara ait GC-MS caligma metot bilgisi Cizelge
3.4°de verilmigtir. Port girisinin sicakligi 250 °C, dedektor sicakligi 300 °C dir. Numuneler
GC-MS/SIM-SCAN modunda calisiimistir.



Cizelge 3.4. Tez kapsaminda incelenen tiim gruplara ait GC-MS caligsma sartlar1
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Inlet | MsD [ Firin | Kolon
EPA 8270D analiz metoduyla analiz edilen analitler icin GC ¢calisma sartlar
- Artis Kahs
Sicaklik | 250 °C f}lguk 35amu Rampa hizi, §g akhik, zamani, | Basing 9'81'473
utle °C/dk dk P
9.1473 Biiyiik ik aks | 1.2
Basing psi Kiitle 500 amu Baslangic 40 4 iz mL/dk
Toplam 34.2 31
ziqzlls mL/dk Frekans tarama/dk Rampa 1 10 320 2 Rampa mL/dk | mL/dk | dk
Elef;g;m 3 Toplam
akis mL/dak Esik 5 Q?lmn'la 34 Baslangic 1.2 0
siiresi
hiz1
Cahsma | o) | Kuadropol | 500 Maksimum 350 Rampal | 99 19 14
siiresi sicakhigi sicaklik
Mod Splitless Sourcev 230°C
sicakhigi
Transfer
line 310°C
sicakligl
Atrazin icin GC ¢alisma sartlari
- Artis Kahs
Sicaklik | 280 °C Eu:l::k 35 amu Rampa hizi, §(l:c akliky zamani, | Basing¢ 7.3496 psi
" °C/dk dk
7.3496 | Biiyiik Ik  akis
Basing psi Kiitle 300 amu Baslangic 120 1 hiz 0.7 mL/dk
Toplam 337 31 Rampa 1 30 190 0
akis ’ Frekans . Rampa 2 4 240 0 Ak Stirekli akis
hiza mL/dk Bmaidk L a3 |5 295 0
’S)ﬁegém 3 Toplam
akis mL/dk Esik 5 Qilllsr{la 17.056
siiresi
hizi
Calisma | 17,056 Kuadropol o Maksimum
siiresi dk sicaklign 150°C sicakhk 350
Mod Splitless Sourcev 230°C
sicakhigi
Transfer
line 310°C
sicakligi
Fenoller i¢in GC ¢calisma sartlar
- Artis Kals
Stcaklik | 290 °C E:‘g:k 35amu | Rampa hizi, f(':cakhk’ zamani, | Basing 11.16 psi
°C/dk dk
10-12 Biiyiik ilk akis
Basing osi kiitle 300 amu Baslangi¢ 50 2 hiz1 1.3 mL/dak
;rlflplam 84.2 Frekans 81 Rampa 1 10 320 5 Akt Siirekli
i mL/dk tarama/dk P s !
hiz
iﬁ‘:;uem 3 Toplam
akus mL/dk Esik 5 Qilll$ll‘la 34
siiresi
hiz
. Kuadropol o Maksimum
Mod Splitless sicakhig 150°C scaklik 350
Source o
sicakligi 230°C
Transfer
line 310°C

sicakhig
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3.2.1.4. Metal ve agir metal tayini

Analiz i¢in hazirlanan sivi numuneler asitlendirildikten sonra analiz edilene kadar 4
°C’de saklanmistir. Numunelerdeki metal ol¢timii igin TS EN 1SO 17294-1/2 metodu esas
alinmaktadir. Numuneler 0,45 um membran fitreden siiziildiikten sonra ekstraksiyon iglemi
icin 1ml numune basinca dayanikli teflon kaba konularak iizerine 9 ml analitik saflikta
nitrikasit eklenmis ve 15 dk mikrodalga firinda ¢6zlindlirme islemi uygulanmistir. Hazirlanan
numuneler tekrar 0,45 um membran fitreden siiziilerek gerekli ise seyrelme iglemi yapildiktan
sonra Perkin Elmer Elan DRC-e marka ICP-MS (Inductively Coupled Plasma- Mass
Spectrometry) cihazi kullanilarak metal ve agir metal igerikleri belirlenmistir. Na, Mg, Ca, Cr,
Ni, Cu, As, Cd, Pb, Hg metalleri analiz edilmistir.

3.2.1.5. Klasik kirleticilerin analizi

Numunelerin KOI konsantrasyonlar1 standart metoda gére (APHA, 2005) analiz
edilerek belirlenmistir. UV taramalar1 200-700 nm dalga boyu araliginda DR 5000 cihaziyla,
iletkenlik ve pH 6l¢timleri WTW Multi 3401 ile yapilmistir.

3.2.2. Deneysel aritma sartlar:
3.2.2.1. Fenton oksidasyonu

Fenton reaksiyonu, H202 ve homojen katalizor olarak gorev yapan Fe(Il) iyonlari
arasindaki elektron transferine dayanan bir katalitik oksidasyon yontemidir. Fenton reaktifinin
etkinligi, asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi H2O2 ve Fe(ll) iyonlarinin karigimi ile Esitlik

3.3’de verilen hidroksil radikali iiretimine dayanmaktadir (Fenton, 1984).

Fe(Il) + H,0, — Fe(IIl) + OH™ + OH’ Esitlik 3.3.

Tez kapsaminda Fenton deneyleri 2L’lik beherlerde 1 L numune hacmi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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3.2.2.2. Ozonlama

Ozon oda kosullarinda renksiz ve keskin kokulu bir gazdir. Sudaki ¢oziintirligii 570
mg/L olup gaz ve sivi formda oldukga reaktif ve yiikseltgeyici bir maddedir. Ozon
oksidasyonunda, molekiiler ozon ve ozonun parg¢alanma {iriinii olan *OH olusumuyla iki farkli
sekilde suda yiikseltgeyici etki gostermektedir. Asidik ortamda etkili olan tiir molekiiler ozon
iken yiiksek pH sartlarinda radikal olusumlar1 baskindir. Ozon molekiiliiniin sulu ¢6zeltilerde
dipol, elektrofilik ve niikleofilik olarak reaksiyona katilacagindan bahsedilmektedir (Bailey,
1958). Molekiiler ozon reaksiyonlar: son derece segicidir ve doymamig aromatik ve alifatik
bilesiklerin yani sira spesifik fonksiyonel gruplarla sinirlidir (Langlais ve ark., 1991).

Tez kapsaminda kullanilan ozon cihazi iki boliimden olusmaktadir. Oksijen
konsantratdriiniin bulundugu ilk boliimde havanin oksijeni azot gazindan ayristirilarak oksijen
konsantrasyonu artirilmaktadir. Daha sonra oksijen yiiksek voltajli elektrik alanma sahip
ikinci boliime girerek ozon elde edilmektedir. Ozonun ¢oziiniirliigi artan sicaklikla
azalmaktadir bu nedenle sisteme soguk su giris ve ¢ikisi eklenerek iiretilen ozon miktarinin
artist saglanmistir.

Ozon gerek gaz halinde gerekse sulu ¢ozeltisinde kararsiz olup siiratle bozunur.
Dolayistyla iiretilen ozonun tamaminin su i¢erisinde ¢éziinmesi miimkiin degildir bu nedenle
sistemde kullanilan net ozon miktari; cihazin iirettigi ozon miktar1 ve sistemde reaksiyona
girmeden atilan ozon miktar1 arasindaki farktan belirlenmistir. Ozon jenaratoriiniin kapasitesi
13g/sa olup, oksidasyona girmeyen ozon %10 luk KI ¢ozeltisi igerisinde tutulup titrimetrik
olarak Ol¢lilmiistiir.

Sizint1 suyunun ozonlama asamasinda kopiirme problemi meydana gelmektedir. Bu
konu iizerine yapilan bazi ¢aligmalarda kimyasal ilavesiyle olusan kopiik yok edilmektedir
(Tizaoui ve ark., 2007). Fakat bu tez ¢alismasinda ek maliyet ve eklenen kimyasal maddenin
de olusturacag kirlilik konsantrasyonu dikkate alinmistir. Bu nedenle iki adet kesikli reaktor
kullanilarak olusan kopiigiin peristaltik pompa aracilif ile sirkiilasyonu saglanmistir. Aritma

sisteminin gortintiisii Sekil 3.19 a’da, sematik gosterimi Sekil 3.19 b’de verilmistir.
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Sekil 3.19. Ozonlama sistemi goriintiisii (a) ve sematik gosterimi (b) (A: atik ozonunun KI yikama sigesine
girisi, B: reaktorler arasi direkt kopiik gegisi, C: ozon girisi, D: birinci reaktérden huni ile toplanan ozonu ikinci

reaktdre veren boru, E: Ikinci reaktorde biriken sizint1 suyunun siirekli sirkiilasyonunun saglayan boru)



46

3.2.2.3. Kombine aritim

Kombine aritma prosesi kimyasal c¢oktiirme, Fenton oksidasyonu ve ozon
oksidasyonunundan olusmaktadir. Fenton ve ozonlama proseslerinin aritma mekanizmalari
ayr1 basliklar altinda incelendigi i¢in burada sadece kimyasal ¢oktiirme prosesinin giderim
mekanizmasindan kisaca bahsedilmistir.

Atik sularda bulunan kolloidal parcaciklar tipik olarak negatif yiizey ylikiine sahiptir.
Etraflarinda bulunan c¢ift katmanli tabakanin varligi ve sonug¢ olarak ortaya cikan zeta
potansiyelleri nedeniyle bu maddeler stabilize durumdadirlar. Ortama eklenen kimyasallar ile
kolloid kararliliginin bozulmasi ve kolloidlerin ¢okelerek ortamdan ayrilmasi amaglanir
(Nieuwenhuijzen, 2002). Aymi islemle askida partikiiller de uzaklastirilir. Pihtilastirici
dozajindan sonra, kolloidal partikiiliin elektrostatik yiikii dengesizlestirilir ve diger
pargaciklarla garpisarak ¢okelmesi hizlanir. Yiiksek dozda pihtilastirict ilave edilirse, daginik
katmandaki iyonlarin konsantrasyonu, zeta potansiyelinin pozitif bir yiike kayacagi bir
seviyeye yikselebilir. Bu durumda, parcaciklar pozitif olarak yiliklenecek ve tekrar
slispansiyon halinde stabil olan kolloidler olusacaktir (Tchobanoglous ve ark., 2003).

Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton icin KOI parametresi iizerinden optimum dozlar
belirlenmistir. Daha sonra kimyasal ¢oktiirme ve Fenton i¢in optimum dozlarda mikrokirletici
giderimleri, ozonlama sisteminde ise farkli pH ve reaksiyon siirelerinin mikrokirletici
giderimi tizerine etkisi arastirtlmistir. Sekil 3.20°de kombine aritma sisteminin sematik

gosterimi verilmistir.

Oksijen Ozonlama
konsantratérii
. 4
Ham s1zinti "
o Atik ozon Peristaltik pompalar
suyu girisi
girisi
——— \
Ozon girisi
| i -
Kimyasal Fenton
Coktiirme

Ozonlama reaktére

2 1

Sekil 3.20. Kombine aritim sistemi sematik gosterimi
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3.2.2.4. Siiperkritik su oksidayonu (SKSO)

Oksitleyici olarak H202 ve Oz kullanilan, belirli bir basing ve sicaklikta (374°C, 221
bar) su i¢in kritik sartlari olusturarak maddelerin homojen oksidasyonunu igeren sistem
stiperkritik su oksidasyonu yada hidrotermal oksidasyon olarak bilinmektedir (Ding ve ark.,
1996). Siperkritik kosullarda suyun yogunluk, vizkosite ve 1s1 kapasitesi, diflizivite, iyon
mobilitesi ve ¢oziiciiliik gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisiklik gosterir. Bunun anlami
daha iyi karisim ve yiiksek kiitle transferidir (Ahlers ve ark., 2004). Siiperkritik su polar
olmayan, yogun gaz gibi davranir ve ¢ézme Ozellikleri, diisiik polariteli organik ¢oziiciilere
benzemektedir (Thomason ve Modell, 1984). Suyun bazi 6zelliklerinin basing ve sicaklikla
degisimi Sekil 3.21°de verilmistir.

SKSO tehlikeli kimyasal maddeler igeren atik sularin karbondioksit (COz), azot
oksitler (NOx) ve su (H20) gibi zararsiz yan iriinler verecek sekilde ayrismasi esasina
dayanir. Reaksiyonun kontrolii basing ve sicaklik ayarlamasiyla kolaylikla saglanabildigi igin,
reaksiyon hiz1 ve gidisat1 kontrol altindadir.

SKSO baslica 4 adimdan olusmaktadir. 1-reaktiflerin basinglandirilmasi 2-reaksiyon
3-tuz ayirma 4-basing diisiirme ve sicaklik kontrolii. Basing ve 6n 1sitma siireglerinden dolayi
SKSO prosesinin enerji tiiketimi oldukga fazladir fakat yiiksek basing ve sicakliga sahip olan
tiriinlerden elde edilen enerji, 6n 1sitmada hatta enerji eldesinde kullanilarak prosesin
entegrasyonu saglanmis olur (Cocero ve ark., 2002).

Kiitle transfer sinirlamasi olmaksizin homojen reaksiyon olmasi, reaksiyonun hizli
olmast ve kolay olmasi avantajlaridir. Bununla beraber zor isletme sartlar1 ve reaktoriin
yapiminda kullanilan malzemelerin korozyon ve tuz birikimine dayanikliligi {izerine
caligmalar hala devam etmektedir (Kritzer ve Dinjus, 2001).

Sicaklik ve basing degisimiyle suyun yogunlugu degisecegi icin sistemde kalma siiresi
esitlik 3.4 ile hesaplanmaktadir. Esitlikte varolan p: basing, Vr: hacim, T: reaktérde kalma
stiresi, po: akiskanin calisma sicakliginda yogunlugu, p: normal sartlar altinda akiskanin

yogunlugunu ifade etmektedir.

T — Vr — Vr p (».T) — Vrp
V(pT) V(®oTo)p (PoTo)  VoPo

Esitlik 3.4.
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Sekil 3.21. 250 bar basingtaki suyun 6zellikleri (Modell, 1985)
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Tez kapsaminda tasarlanan labratuvar olgekli sistem 250 ml/dk besleme kapasitesine
sahiptir. Sistem oksidan ve atik su tanklari, iki adet yiiksek basing pompasi, filtre, 6n 1sitict
kisim, reaktor, 1s1 degistirici, geri basing regiilatoriinden olugmaktadir. Reaktor, boru tipi
stirekli akigh bir reaktordiir. Reaktoriin basing ve sicakligr bilgisayar baglantili bir arayiiz ile
saniyelik olarak kaydedilmektedir. Reaktoriin sicakligi i¢ kismina yerlestirilen 3 adet sicaklik
sensorii ile Olglilmektedir. Sisteme ayr1 ayr hatlardan yiiksek basing pompalariyla siirekli
beslenen atiksu ve oksidan ¢ozeltilerinin, 6n 1sitma kisminda ¢alisma sicakligina ulasmasi
saglanmaktadir. Calima boyunca basing degisimine ait grafik Sekil 3.22’de verilmistir. Basing

degisimine ait standart sapma +40 bar sicaklik i¢in +5 °C’dir.

400

Basmeg¢, bar
s 9%
=3 o
=} (=}

ro
n
=3

(=)
=
=3

n
=}

Zaman, dk

Sekil 3.22. SKSO sistemi ¢aligma siiresince basing degisimi

On 1sitmadan gelen her iki akim, reaktor girisinde bir T baglantistyla birlestirildikten
sonra reaktore girmektedir.

Reaktorden ¢ikan akim bir 1s1 degistiriciye girmekte ve sicakliginin hizli bir sekilde
oda kosullarina diigtiriilmesi saglanmaktadir. Sogumus akigkan, 0,5 pum gozenek ¢apli metal
bir filtreden gecirildikten sonra, basinct geri basing regiilatoriiyle atmosfer basincina
diistiriilmektedir. Ayrica, sistem icindeki basing hem pompa lizerindeki basing gostergesi ile,
hem de GBR (geri basing regiilatorii)’den once yerlestirilmis bir basing transmitteri ile
izlenmektedir. GBR’den ¢ikan akim bir separator yardimiyla gaz ve sivi lriinlere

ayrilmaktadir. Sistemin sematik gosterimi ve fotografi Sekil 3.23 ve Sekil 3.24°de verilmistir.
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Sekil 3.23. SKSO sisteminin sematik gosterimi

Sekil 3.24. SKSO sisteminin goriintiisii
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3.2.2.5. Design expert programi

Tez kapsaminda Design Expert (versiyon 11) programi ile ozonlama, Fenton, SKSO
ve kombine aritim icin olusturulan deney setleri, bagimsiz degisken ve araliklari asagida
verilmigtir.

Fenton oksidasyonunun uygulandigi deneylerde Fe(ll) dozu, H20. dozu, pH ve

reaksiyon siiresi olmak tizere dort bagimsiz degisken ile 30 deney belirlenmistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. Design Expert programu ile olusturulan Fenton prosesine ait deney seti

DN Fe(ll) mg/L  H»0, mg/L pH
1 1530 15300 2,6
2 510 5100 3,0
3 510 5100 3,0
4 2550 25500 3,0
5 510 25500 3,0
6 2550 5100 3,0
7 2550 5100 3,0
8 2550 25500 3,0
9 510 25500 3,0

10 1530 15300 4,0
11 1530 875 4,0
12 1530 15300 4,0
13 1530 15300 4,0
14 1530 15300 4,0
15 1530 15300 4,0
16 87,5 15300 4,0
17 1530 15300 4,0
18 1530 15300 4,0
19 1530 15300 4,0
20 1530 29725 4,0
21 2972,5 15300 4,0
22 510 25500 5,0
23 2550 5100 50
24 2550 25500 5,0
25 2550 5100 5,0
26 2550 25500 5,0
27 510 5100 5,0
28 510 5100 5,0
29 510 25500 5,0

w
o

1530 15300 54




52

Ozonun, sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baglhdir. Bu nedenle ozon
oksidasyonu i¢in pH ve siire olmak tizere iki farkli degisken i¢in 11 farkli aritma kosularinda

deneysel ¢alismalar siirdiiriilmiistiir (Cizelge 3.6).

Cizelge 3.6. Design Expert programu ile olusturulan ozonlama prosesine ait deney seti

DN Ozonlama siiresi, dk  pH

1 80 7,8
2 80 11,5
3 31 51
4 80 7,8
5 130 51
6 80 7,8
7 130 10,5
8 80 4

9 31 10,5
10 10 7,8
11 150 7,8

SKSO sisteminde ise ¢alisma iki boliim iizerine kurgulanmstir. ilk olarak oksidan
dozu sabit tutularak sicaklik, basing ve siire bagimsiz degiskenleri kullanilarak yar1 kritik,
kritik ve kritik iist sartlarda ¢alisilmistir. IKinci asamada ise sabit sicaklik ve basingta (kritik
sartlar) degisken oksidan dozu ve reaksiyon siiresinin giderim iizerine etkileri gézlenmistir

(Cizelge 3.7).

Cizelge 3.7. Design Expert programu ile olusturulan SKSO prosesine ait deney setleri

1. Aritma sartlar 2. Artma sartlari
DN Basing, MPa Sicaklik, °C  Zaman, dk Zaman, dk DOD
1 22,5 375 2 6,92 1,25
2 15,0 300 5 2,03 1,25
3 15,0 450 5 6,08 2,00
4 10,0 375 10 4,05 1,25
5 22,5 250 10 6,08 0,50
6 22,5 375 10 2,03 1,25
7 22,5 375 10 2,03 1,25
8 35,0 375 10 1,19 1,25
9 22,5 501 10 2,03 0,50
10 22,5 375 10 4,05 2,31
11 30,0 450 15 4,05 0,19
12 15,0 300 15 2,03 1,25
13 15,0 450 15 2,03 2,00
14 22,5 375 18

(DOD: organik madde esdegerine karsilik gelen oksijen oranidir)
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Kombine aritimda; kimyasal ¢oktiirme i¢in 13, Fenton i¢in 20 deney planlanmistir.
Optimizasyon KOI parametresi dikkate aliarak yapilmistir. Kimyasal ¢oktiirme i¢in bagimsiz
degiskenler Fe(lll) dozu ve pH iken Fenton igin Fe(ll), H2O2 dozu ve pH bagimsiz degisken
olarak belirlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton deneyleri icin belirlenen optimum dozlar
kullanilarak 15 L sizint1 suyunun 6n aritimi gergeklestirilmistir. Son olarak 6n aritimi yapilan
numunelere farkli pH ve siirelerde (2 degiskenli) 11 adet ozonlama deneyi yapilmistir

(Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8. Design Expert programu ile olusturulan kombine aritma prosesine ait deney setleri

Optimum Kimyasal Coktiirme sartlari Optimum Fenton Oksidasyonu sartlari Ozonlama

Zaman, dk  pH

50 3,0

20 9,0

92 6,5

50 10

pH: 5,5, FeCls: 3,445 g/L pH: 3, H202:7,84 g/L, FeSO4.7H,0: 1,579 g/L gg 38
50 6,5

80 9,0

8 6,5

50 6,5

50 6,5
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Cizelge 4.1’de bu teze konu olan kirleticilerin literatiirde ve tez calismasindaki
bulunma konsantrasyonlar1 karsilastirilmistir. Incelenen kirleticiler genel olarak literatiirle
uyumlu olup, fitalat ve fenolik bilesikler sahadan alinan bazi sizint1 suyu numunelerinde daha

yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. incelenen mikrokirleticilerin ve Klasik kirleticilerin sizint: suyundaki konsantrasyonlar1

Mikrokirletici ad1 Aralik deger, ng/L Bu ¢alisma pg/L
(Literatiir)
4-Nonil fenol(4NF) <0,1-19,11 6,09-38,2
4-tert-Oktil fenol(4-t-OF) <0,01-1,76 2,66-5,48
Di-(2-etilhekzil)fitalat (DEHP) <0,05-180 12,46- 241,94
Butil benzil fitalat (BBP) <0,05-360 0-2,2
Di-n-oktil fitalat (DnOP) <0,05-16,2 0-180,2
Naftalin (NAF) <0,01-12,27 0,17-15,33
Antrasen (ANT) <0,01-18,7 0,044-0,35
Floranten (FL) <0,01-0,84 0,07-0,2
Benzo(b,k)floranten (BbkF) <0,01-0,41 0-0,67
Benzo(a)piren (B(a)P) <0,01-0,92 0,15-0,85
Benzo[g,h,i]perilen (B(ghi)P) <0,01-0,12 0-0,113
Indeno[1,2,3-cd]piren (1(1,2,3-cd)P) <0,01-0,09 0-0,42
Atrazin (ATR) 0,16 0,77
Klorpirifos (KP) - 0,35-1,36
Klorfenvinfos (KF) 1,13, 0-0,42
As 0,02 0,56-0,82
Cu 0,45 0,18-9,3
Ni 0,26-1,2 0,79-1,12
Cd 0,002-0,13 <0,000
Pb 0,001-0,8 0,156
KOI (mg/L) 2000-40000 6528-55000
pH 7,8-8,6 7,46-9,12
EC (uS/cm) - 16,3-37
NH4-N (mg/L) 56-2675 1580-2510
NO3 (mg/L) - 7,72-17,62
PO#—P (mg/L) - 5,96-13,7




55

4.1. Fenton Oksidasyonu
Dizayn Expert programi merkezi kompozit tasariminda, Fenton prosesi i¢in kullanilan
aritma degiskenleri Fe(IT) dozu, H2O> dozu, pH ve reaksiyon siiresidir. Aritma degiskenleri

araliklari Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Fenton prosesi i¢in bagimsiz degisken ve araliklari

Kodlanan degiskenlerin gercek degerleri

Degiskenler Kod
&1 Min. 1 1 Mak.

Fe(ll)dozu (mg/L) A 875 510 2550 29725
H,O;dozu (mg/L) B 875 5100 25500 29725
pH C 26 3 5 5,4

Zaman (dk) D 55 20 90 105

S6z konusu aritma sartlarindan renk ve KOI giderimi igin elde edilen sonuglar (cevap),
ANOVA testinde model ile uyum gosterip, renk liner, KOI giderimi ise quadratik dagilim
gostermistir (Sekil 4.1, Cizelge 4.3). Sizint1 suyundan; Fenton prosesi ¢alisma sartlarinin
tiimiinde renk %95’in iistinde, KOI %20 ile 77 arasinda giderilmistir. Xu ve arkadaslar1
(2018) tarafindan yapilan calismada sabit pH ve diisiik H,O2/ Fe(II)dozunda KOI gideriminin
% 30, artan Fe(ll) dozu ile %67 seviyelerine yiikseldigi belirtilmistir (Xu ve ark., 2018).
Ancak Brink ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada 1,65 g/L’yi asan Fe(ll) dozlarinda
aritma veriminin diisecegini belirtmislerdir (Brink ve ark., 2017). Bu kapsamda bu ¢aligmada
da, en yiiksek Fe(II) (2,97 g/L) dozuna sahip DN: 18’de aritim verimi (%29,6) diisiiktiir.

Fenton prosesi i¢in deneysel tasarim programindan elde edilen istatistiksel analiz
sonuclarinin tamami Cizelge 4.3’te verilmistir. Baz1 kirletici parametreler Fenton aritimina
kars1 direngli olup, konsantrasyonlarinda herhangi bir degisim gozlenmedigi icin ANOVA
testine tabi tutulmamastir.

ANOVA analizleri sonucunda elde edilen p degerlerine gore, pH nin tek basina ve pH-
zaman ve Fe(ll)-zamanin ikili etkilerinin aritmada 6nemli degiskenler oldugu goriilmektedir.
Buna karsilik, pH 5°1 astiginda; H>O2’in pargalanma hizinin artmasi, demir iyonlarinin demir
oksihidroksitlere doniiserek etkisiz hale getirilmesi, karbonat ve bikarbonatin *OH {izerindeki
artan siipiirme etkisi veya "OH radikalinin azalan oksidasyon potansiyeli nedeniyle KOIi
giderim veriminin diistigli gorlilmistiir. Fenton prosesinde maksimum °‘OH radikalleri
olusumunu saglamak i¢in H2O2/Fe(Il) oranina ayarlanarak, peroksitin ‘OH radikalleri

tizerindeki siipiiriici etkisinin Onlenebilecegi vurgulanmaktadir (Cortez ve ark., 2011).
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Ghanbarzadeh Lak ve ark. (2012), Li ve ark. (2010), and Zhang ve ark. (2009) tarafindan
onerilen H202/ Fe(I)oran1 1-10 arasinda olsa da (Zhang ve ark., 2009; Li ve ark., 2010;
Ghanbarzadeh Lak ve ark., 2012), sizint1 suyu aritimina bu oranin etkisini arastiran bir bagka
calismada s1zint1 suyunun direngli maddeler ve siiplirme etkisi olan ¢ogu bilesenleri igermesi

sebebiyle optimum oranin 150 oldugu belirtilmistir (Subramaniam ve ark., 2017).

Cizelge 4.3. Fenton prosesi i¢cin ANOVA cevap fonksiyonlar1 sonuglari

B- o
A-Fe(ll) i D-Zaman | Model iligkisi ve
Parametre Model (g/L) 2]78)2 C-pH (dK) dagilimi
. F- degeri | 5,40 8,01 355 | 1212 | 0,6722 - .
Kol Pdegeri | 0.0110 | 0,0222 | 0.0962 | 0,0083 | 0,4360 | Onemli | Quadratik
o 8,96 ]
Uy 7o | F-degeri | 466 3,88 04552 | 7,65 Snemti | Liner
P-degeri | 0,0067 | 0,0612 | 0,0065 | 0,5066 | 0,0110
F- degeri | 5,23 0,0563 | 6,89 | 5,65 481 | Linerya
UV620 [ jseri | 00012 | 0.8151 | 0,0172 | 0,0288 | 0,0417 | O™ | ga oFi
F- degeri | 3,42 2,17 338 | 457 1,77 "
DEHP P-degeri | 0,0102 | 0,572 | 0,0815 | 00456 | 0.1093 | oremlii | 2F
F- degeri | 2,89 3,81 0,8837 | 6,23 0,6282 |
KLP Pdeseri | 0,0430 | 0,0623 | 0,3562 | 0,0195 | 0,4355 | oremli | Liner
F- degeri | 5,13 09301 | 494 |1,37 0,3622 "
KLF P-degeri | 0,0011 | 0,3470 | 0,0385 | 02570 | 05544 | Oremli | 2FI
F- degeri | 4,35 6,21 452 | 1,27 0,0016 "
ATR P-degeri | 0,0033 0,0227 | 0,0477 | 00148 | 0.9686 | Oremii | 2FI
NE F- degeri | 2,80 1,98 274 | 413 2,35 Snemti | Liner
P-degeri | 0,0477 0,1722 | 0,1104 | 0,0529 | 0,1378 .
F- degeri | 2,74 8,03 0,2842 | 1,76 1,37 "
OF P-degeri | 0,0282 | 0,0106 | 0,6001 | 0.2006 | 02569 | oremlii | 2F
F- degeri | 1,79 0,6546 | 3,62 | 2,31 2,41 Onemli .
UV 254 o ieseri | 01601 | 04342 | 0,0815 | 01545 | 01468 | degil | Quddratik
F- degeri | 2,39 09718 | 7,559 |1,75 2,18 Onemli | | .
UV436 o qeseri | 00799 | 03345 | 0,0113 | 0,1994 | 01538 | degil |~
F- degeri | 2,52 3,10 741 01922 |1,30 Onemli | | .
UVS25 o qeseri | 00701 | 0,0921 | 0,0125 | 0,6654 | 02660 | degil |~
BEP F- degeri | 1,57 0,1504 | 0,0180 | 5,27 08416 | Onemli | .-
P-degeri | 0,2132 | 0,7015 | 0,8943 | 0,0304 | 0,3677 | degil
oNOp | F-degeri | 162 0,0772 | 0,2179 | 5,19 1,00 Onemli || .
P-degeri | 0,1999 | 0,7835 | 0,6447 | 0,0315 | 0,3265 | degil

Calismadaki deneysel sette bu oran 0,35 ile 106 kat araliginda olup ANOVA
analizlerinden de doz artisinin, pH ve reaksiyon siiresine gore giderim verimi iizerine daha az
katkis1 oldugu gozlenmistir.

Ote yandan, yiiksek reaktif maliyeti, fazla ¢gamur olusumu sorunu ve kalinti demirin
giderilmesi i¢in ek islem gerekliligi nedeniyle uygulamada c¢ok fazla demir kullanmak uygun

bulunmamaktadir. Bu nedenle, minimum igletim problemleri veren, ayn1 zamanda giderim
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verimini en Ust seviyeye ¢ikarabilen optimum oksidan dozu kullanimi arzu edilen durumdur
(Ramteke ve Gogate, 2015).

Fenton prosesi aritmada tekil olarak veya coklu olarak gercek oOlgekli kombine
sistemlerde kullanildig1 durumda, alici ortama desarj edilmeden oOnce pH ayarlamasi
gerekliligi s6z konusudur. Renk analizleri i¢in aritma sonrasinda tiim deneylerde pH 8’e
getirilerek numuneler ¢okelmeye birakilmistir. Artan pH ile kalintt Fe(III) iyonlarinin
¢cokelmesiyle birlikte renk %80 ile 98 arasinda giderilmistir. Kocakaplan ve arkadaslari
(2016) yaptiklar1 ¢alismada sizint1 suyundan Fenton prosesi ile %90 oraninda renk giderimi

saglandigini belirtmislerdir (Kocakaplan ve ark., 2016).

KOI (% giderim)

A: Fe2+ dozu (mg/L)
1020

510 25500 B: H202 dozu (mg/L)

Sekil 4.1. H,0, ve Fe(ll) dozuna kars1 KOI giderim verimindeki degisim

Cizelge 4.4’de ham sizint1 suyu ve Fenton prosesi ile aritilmis ¢ikis sularinin
mikrokirletici konsantrasyonlar1 verilmistir. Buna gore, ham sizint1 suyunda fitalat esterlerin
ve fenolik ylizey aktif maddelerin yiiksek konsantrasyonda bulundugu gériilmektedir. DEHP
ve DNOP’nin konsantrasyonlar: sirasiyla 241 ng/L ve 180 pg/L, fenolik bilesiklerden OF ve
NF ise swrastyla 12 pg/L ve 2,7 pg/L olarak tespit edilmistir. PAH ve pestisit grubu
mikrokirleticilerin konsantrasyonlar1 daha diisiik seviyelerde olup, genellikle 1 pg/L’nin

altinda bulunmustur. B(k)F ise ham sizint1 suyu ve Fenton oksidasyonu deney setlerinin

tamaminda tespit edilememistir.



Cizelge 4.4. S1zint1 suyunun Fenton oksidasyonu ile aritilmasi igin farkli deney kosullarinda elde edilen mikrokirletici konsantrasyonlari

58

DN NAF, | ANT, | BO)F | BKF | B@p | ! [3*2*3' Blg.hi] | KP, KF, | BBP | DEHP | DNOP | NF, | OF,
Fe(ll)dozu Reaksiyon ppb ppt » ppt , ppt , ppb , ppt cd]P, P, ppt ppb ppb ppb , ppb , ppb ppb ppb
H,0, dozu (/L) (g/L) stiresi (dk) gl ppt

LOQ
oot 0,015 117 9,6 197 | 210 | 635 207 36 155 | 261 | 144 13 80 13 80
Ha‘gusy‘j‘“" 0,77 213,3 443 | 475 | TE | 7233 | 2139 | <LOQ | 1,10 | <LOQ | 2,20 | 241,10 | 180,24 1%'1 2,66
1 153 153 55 26 | 043 2228 428 | 483 | TE | 7037 | 2179 | <LOQ | 0,95 | <LOQ | 1,00 | 305 | 1334 | 445 | 104
2 255 2,55 20 30 | 033 2234 4,7 | 418 | TE | 6770 | 2079 | <LOQ | 0,02 | <LOQ | 1,23 | 3,03 121 | 461 | 007
3 510 0,51 90 3,0 | 0,00 2486 413 | 484 | TE | 7079 | 2084 | <LOQ | 042 | <LOQ | 1,16 | 304 | 883 | 587 | 095
4 5,10 2,55 20 30 | 234 243.2 417 | 418 | TE | 6842 | 2107 | <LOQ | 0,12 | <LOQ | 1,04 | 562 185 | 364 | 037
5 255 0,51 90 3,0 | 0,00 255,1 413 | 503 | TE | 6991 | 2087 | <LOQ | 044 | <LOQ | 1,10 | 304 | 182 | 586 | 121
6 5,10 2,55 90 30 | 0,00 226,2 437 | 496 | TE | 6919 | 2075 | <LOQ | 013 | <LOQ | 1,38 | 304 | 728 | 254 | 034
7 255 0,51 20 30 | 0,00 2465 445 | 481 | TE | 6933 | 2100 | <LOQ | 012 | <LOQ | 1,23 | 954 | 386 | 688 | 107
8 510 0,51 20 30 | 035 226,2 441 | 480 | TE | 6855 | 2095 | <LOQ | 059 | <LOQ | 1,00 | 617 110 | 415 | 073
9 255 2,55 90 30 | 0,00 232,6 452 | 476 | TE | 6818 | 2223 | <LOQ | 006 | <LOQ | 1,18 | 6,34 | 324 | 418 | 057
10° 153 153 55 4,0 | 0,00 219,3 449 | 477 | TE | 6937 | 2101 | <LoQ | 009 | <LoQ | 139 | 7,75 | 477 | 485 | 059
11 153 153 55 40 | 0,04 2274 422 | 478 | TE | 6893 | 2076 | <LOQ | 013 | <LOQ | 1,00 | 6,06 | 406 | 125 | 061
12 153 0,09 55 4,0 | 0,00 254,0 440 | 501 | TE | 6840 | 2074 | <LOQ | 044 | <LOQ | 1,06 | 927 | 221 | 222 | 055
13 153 153 55 20 | 018 2225 423 | 485 | TE | 6802 | 2106 | <LOQ | 012 | <LOQ | 1,00 | 329 | 298 | 223 | 013
14 153 153 105 40 | 129 322,1 438 | 484 | TE | 6889 | 2073 | <LOOQ | 060 | <LOQ | 1,24 | 10,66 | 508 | 1,23 | 0725
15° 153 153 55 40 | 010 2479 413 | 473 | TE | 6812 | 2076 | <LOO | 002 | <LOQ | 1,09 | 454 | 260 | 255 | 056
16 0,88 153 55 40 | 0,00 241,1 577 | 479 | TE | 6720 | 2084 | <LOQ | 021 | <LOQ | 1,02 | 311 177 | 243 | 022
17 153 2,97 55 4,0 | 0,00 216,9 425 | 500 | TE | 6842 | 2077 | <LOQ | 0,04 | <LOQ | 1,00 | 484 | 132 | 159 | 004
18 29,7 153 55 2,0 | 0,00 212,3 430 | 476 | TE | 6865 | 2076 | <LOQ | 0,15 | <LOQ | 1,05 | 6,40 1,10 | 8,89 | 014
19° 153 153 55 40 | 014 264,7 417 | 475 | TE | 7265 | 2092 | <LOQ | 010 | <LOQ | 1,20 | 6,08 | 394 | 430 | 049
20° 153 153 55 40 | 027 249,9 429 | 490 | TE | 7606 | 2200 | <LoQ | 020 | <toQ | 1,11 | 754 | 326 | 316 | 018
21° 153 153 55 40 | 0,02 213,0 4,6 | 413 | TE | 6716 | 2115 | <LOQ | 0,09 | <LOQ | 1,00 | 415 105 | 430 | 083
22 5,10 0,51 20 50 | 0,00 238,8 462 | 485 | TE | 6869 | 2072 | <LOOQ | 022 | <LOQ | 1,12 | 1057 | 176 | 915 | 237
23 5,10 2,55 20 50 | 013 209,1 420 | 469 | TE | 6852 | 207,7 | <LOQ | 007 | <LOQ | 1,04 | 832 | 082 | 232 | 016
24 255 2,55 20 50 | 0,00 2174 418 | 476 | TE | 6915 | 2083 | <LOQ | 0,08 | <LOQ | 1,02 | 10,14 | 195 | 3,73 | 025
25 5,10 0,51 90 50 | 0,01 2115 412 | 483 | TE | 6867 | 2072 | <LOQ | 009 | <LoQ | 1,00 | 368 | 086 | 048 | 0,00
26 25,50 0,51 90 50 | 004 2094 419 | 479 | TE | 6890 | 2074 | <LOQ | 008 | <LOQ | 0,99 | 802 | 259 | 1,08 | 001
27 255 0,51 20 50 | 0,25 207,5 418 | 488 | TE | 6777 | 2079 | <LOoQ | 001 | <LOQ | 1,00 | 375 | 097 | 374 | 039
28 5,10 2,55 90 50 | 0,00 207,0 413 | 469 | TE | 6835 | 2081 | <LOQ | 0,07 | <LOQ | 0,99 | 526 | 088 | 039 | 013
29 255 2,55 90 50 | 0,00 216,8 434 | 485 | TE | 6714 | 2080 | <LOOQ | 005 | <LOQ | 1,00 | 73,03 | 164 | 412 | 069
30 15,30 153 55 54 | 0,00 215,3 425 | 497 | TE | 6919 | 2075 | <LOQ | 0,10 | <LOQ | 1,00 | 6,76 162 | 060 | 035

20rta nokta deneyleri, TE: tespit edilemedi

<LOQ: belirlenebilir konsantrasyonun altinda kalan degerler
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Fenton oksidasyonunun bu c¢alismadaki deney kosullarinda PAH grubu
mikrokirleticilerin gideriminde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Sadece 2 halkali naftalin i¢in %4
ile 100 arasinda giderim verimi gozlemlenirken (Sekil 4.2), 3 ve daha yiiksek halkaya sahip
PAH tiirlerinde 6nemli bir giderim olmamistir (Cizelge 4.4). Naftalinin yiiksek uguculugu
nedeniyle, Fenton oksidasyonunda H2O2 bozunmasi esnasinda olusan kabarciklarin giderime
katki yaptig1 diistiniilmektedir. Literatiirde ise naftalinin Fenton prosesiyle giderimi hakkinda
yapilan ¢aligmalardan birinde %92 (Ramteke ve Gogate, 2015), diger bir ¢alismada ise %84
oraninda giderim elde edilmistir (Sekil 4.2). Elde edilen bulgular halka sayisi arttik¢a
PAH’larin kimyasal oksidasyona direng gosterdiklerini ve giderim verimlerinin diisiik
seviyelerde kaldigini gostermektedir. Bu durum diger bilimsel ¢aligmalar ile de uyumludur
(Li ve ark., 2016b). Ayrica, nispeten yiikksek pH ve diisiik oksidan dozunda elde edilen
giderim verimleri; halka sayisi1 fazla olan PAH’larin, kimyasal ¢okelme esnasinda olusan
partikiillere adsorpsiyon yoluyla tutunma mekanizmasinin oksidasyondan daha etkili oldugu

diistincesini desteklemektedir.
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Sekil 4.2. PAH tiirii mikrokirleticilerin Fenton prosesiyle giderim verimleri

Pestisit grubu mikrokirleticilerden klorfenvinfosun konsantrasyonu ham sizinti
suyunda LOQ degerinin altinda (0,096) tespit edilmis olup, Fenton prosesiyle giderimi
belirlenememistir. Diger pestisitlerden klorpirifosun giderimleri %14 ile 99 arasinda
degisirken, atrazin %73 ile 99 arasinda giderilmistir. Sanchis ve arkadaslar1 (2014) atrazin ve
Klorfenvinfosun 180 dk reaksiyon siiresiyle %100 oraninda mineralize oldugundan

bahsetmiglerdir. Oliveria ve arkadaslarinin (2014) yaptigi calismada da klorfenvinfos igin
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Fenton prosesiyle benzer giderim verimleri (%90) elde etmislerdir. Argun ve arkadaslar1 da
(2017) yaptiklar1 ¢alismada klorpirifos i¢in oldukc¢a yiiksek giderim verimleri elde etmislerdir
(Argun ve ark., 2017). Sekil 4.3°de goriildiigii gibi atrazin ve klorpirifos aritma sartlarina
kars1 benzer tepkiler vermistir.

Klorfenvinfos ham sizint1 suyunda LOQ degeri altinda kalmis olsa da elde edilen
kalint1 konsantrasyonlar ANOVA analizine dahil edilmistir. ANOVA analizleri sonucunda;
incelenen pestisit tiirlerinden ii¢linlin de model ile uyumunun 6nemli oldugu, atrazin ve
klorfenvinfos i¢in 2FI dagilimi, klorpirifos i¢in ise liner dagilim gézlemlenmistir.

Elde edilen p degerlerine (<0,05 olmali) gore Fenton ile pestisitlerin aritiminda;
atrazin i¢in Fe(ll), H202 ve pH, klorpirifos i¢in Fe(ll) ve pH, klorfenvinfos igin ise H20>
degiskenlerinin diger degisken/degiskenlere gore daha fazla Oneme sahip olduklar
sOylenebilir. Yiiksek atrazin konsantrasyonunda (2.16 mg/L) H.O> konsantrasyonunun
giderim tizerine etkisinin arastirildigl bir ¢calismada, doz artis1 ile atrazin gideriminin dogru
orantili oldugu belirtilmistir (Chu ve ark., 2007). Sekil 4.4. a’da pH ve Fe(Il) dozunun Sekil
4.4. b’de H202 ve Fe(ll) dozunun klorfenvinfos giderimi tizerine etkisi, Sekil 4.4. ¢’de Fe(ll)
ve HxOz, Sekil 4.4. d’de Fe(ll) ve pH’nin atrazin {izerine etkisi, Sekil 4.4. e’de klorpirifos
giderimi iizerine Fe(ll) ve pH’ nin ikili etkileri verilmistir. Giderim verimlerinin pH degeri
yiikseldikge artmasi, kimyasal cokelmenin oksidasyon ile birlikte etkili olabildigini
gostermektedir. Atrazin igin yiiksek demir (II) dozu ve nispeten yiiksek pH (4,5-5,0)
kosullarinda giderim veriminin yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 4.4.c-d). Bu durum Fe(II)’nin
H20: ile oksitlenerek Fe(Ill) formuna doniismesi neticesinde pH>4 iken c¢okelen Fe(III)
hidroksit partikiillerine tutunarak atrazin gideriminin artirilabilecegini gostermektedir. Diisiik
Fe(Il) dozu olmasi durumunda, H202 konsantrasyonunun artmasi ile birlikte giderim

veriminin de artmasi oksidasyonun ana giderim mekanizmasi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Pestisit tiirii mikrokirleticilerin Fenton prosesiyle giderim verimleri
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Sekil 4.4. Fenton prosesiyle pestisit tiirii mikrokirleticilerin giderimi iizerine degiskenlerin
etkisini gosteren ANOVA testi grafikleri KF giderimi tizerine pH ve Fe(II) dozunun etkisi (a), KF
giderimi lizerine H,O, ve Fe(ll) dozunun etkisi(b), ATR giderimi iizerine H,O> ve Fe(ll) dozunun
etkisi(c), ATR giderimi iizerine pH ve Fe(II) dozunun etkisi(d), KP iizerine pH ve Fe(ll) dozunun

etkisi (e)
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Fitalat esterlerin Fenton oksidasyonu ile pargalanabildikleri ve giderim verimlerinin
yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil 4.5). Fitalatlardan DNOP ve DEHP’ nin giderim verimleri
tiim oksidasyon sartlarinda oldukca yiiksek olup %90 ile 99 araliginda bulunmustur. BBP nin
giderim verimi ise incelenen diger iki fitalat tiiriine kiyasla daha diisiik olup, %35 ile 55
arasinda kalmistir. Yapilan bazi ¢alismalar; uzun zincirli ftalik maddelerin Fenton prosesiyle
gideriminin daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir (He ve ark., 2015). Cizelge 2.4’te
gorildiigli gibi molekiiler yapilar1 bakimindan karsilastirildiginda; BBP, DEHP ve DNOP’ye
gore daha kisa zincire sahiptir. Ancak, BBP yapisinda bulunan aromatik benzil yapisi
oksidasyona daha direngli olmasinin giderim veriminin daha diisiik olmasina sebep oldugu
sOylenebilir. DEHP ve DNOP yapisindaki uzun alifatik zincirler oksidasyon ortaminda daha
kolay kirilabilmektedirler. Daha apolar olan fitalatlarin giderim veriminin yiiksek olmast;
sizint1 suyu igerisinde bulunan dogal organik madde fraksiyonlarindan fluvik asit ve humik
asitlerin Fenton prosesi ile aritimlarinin hidrofilik olanlara gore daha iyi olmasiyla
aciklanmaktadir (He ve ark., 2015). Benzer olarak Li ve arkadaslari (2016) yaptiklari
calismada 6 farkli fitalat tiirlinlin Fenton 6n aritimini iceren bir kombine proses ile giderimini

incelemis olup, Fenton prosesi ¢ikisinda giderimlerinin %10 ile 83 arasinda oldugunu rapor

etmislerdir.
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Sekil 4.5. Fitalat tirii mikrokirleticilerin Fenton prosesiyle giderim verimleri
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ANOVA analizleri sonucunda; fitalat tiirleri i¢in elde edilen model sadece DEHP ile
anlamli sonu¢ vermis olup, 2FI dagilimi1 géstermistir (Sekil 4.6a pH ve Fe(Il) Sekil 4.6b H202
ve Fe(Il) nin DEHP giderimi {izerine etkisi ). Elde edilen p degerleri incelendiginde ise
giderim verimini etkileyen en 6nemli degiskeninin pH oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3).
Bununla birlikte Fe(Il) ve H202 konsantrasyonlari ortalama degerlerde iken giderim verimleri
yiikselmis, konsantrasyon arttikca verimlerde bir miktar azalma goézlenmistir. Bu durum,
yiiksek reaktif konsantrasyonlarinin siipiirme etkisi ile iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.6. Fenton prosesiyle DEHP giderimi iizerine degiskenlerin etkisini gosteren ANOVA testi
grafikleri; (a) DEHP giderimi {izerine pH ve Fe(ll) dozunun etkisi, (b) DEHP giderimi tizerine H.O, ve Fe(ll)
dozunun etkisi

Farkli kosullarda yapilan OF ve NF aritma deneylerinin biiylik bir kisminda NF,
OF’ye gore daha az giderilmis olup sirasiyla %24 - %96 ve %11 - %99 arasinda giderim
verimleri elde edilmistir (Sekil 4.7.). Her iki mikrokirletici i¢in de Fe(IT) dozunun 0,5 g/L,
H20: dozunun 1,5 g/L, pH’nin 5 ve reksiyon zamaninin 20 dk oldugu aritma sartlarinda en
diisiik giderimler elde edilmistir. Buna gore yiizey aktif maddeler olan OF ve NF igin
oksidasyonun temel giderim mekanizmasi oldugu ve hidroksil radikali olusumunu artiran
faktorlerin etkili oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte Fe(II) ve H202 dozunun ikili etkisi
incelendiginde, yiiksek Fe(Il) dozunda giderim artarken, yiiksek H2O2 dozunda giderim ayni
seviyede artmamistir (Sekil 4.8). Reaksiyon ortaminda Fe(II) iyonlari, Fe(Ill)’e okside olarak
etkinligi azalmaktadir. Yiiksek Fe(Il) dozlarinda etkinlik azalmasi minimize edilerek
oksidasyon veriminin artmasi muhtemeldir. En yiiksek OF ve NF giderim verimleri

H202/Fe(Il) oranm1 2 civarinda iken elde edilmistir (Sekil 4.8). Literatiirde Fenton prosesiyle
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sizint1 sularindan OF ve NF giderimi ile ilgili calisma bulunmamakla birlikte, kagit endiistrisi
atiksularinda bazi1 endokrin bozucu kimyasallarin giderimini inceleyen Balananic ve
arkadaslar1 (2012) H2O»/ Fe(Il)oraninin 1:1 olmasi durumunda % 90 oraninda NF giderimi
elde ettiklerini belirtmiglerdir (Balabanic ve ark., 2012). Ayrica Hugh (1964) yaptigi
calismada; fenolik bilesiklerin giderimi igin en iyi oksidasyonun 2:1 H2O/Fe(ll) oraninda
gergeklestigini bildirmistir. Yiiksek oksidan dozunda 20 dakikadan daha kisa siirelerde %85
giderim verimi elde edilebilirken, oksidan dozu azaldik¢a ayni verimi elde edebilmek i¢in 70
dakikadan daha uzun reaksiyon siireleri gerekli olmaktadir (Sekil 4.8.b).

Yiizey yanit yontemi kullanilarak oktil fenol i¢in 2FI dagilimi, nonil fenol i¢in ise liner
dagilim gosteren modeller elde edilmistir. ANOVA analizi sonucunda; incelenen fenol
tirlerinden her ikisinin de elde edilen model ile uyumunun 6nemli ve anlamli oldugu
belirlenmistir. OF nin gideriminde pH degiskeninin diger degiskenlerden daha fazla 6neme

sahip oldugu, NF ig¢in ise Fe(ll) dozunun 6neminin daha fazla oldugu tespit edilmistir (Cizelge
4.3).
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Sekil 4.7. Fenol tiirii mikrokirleticilerin Fenton prosesiyle giderim verimleri
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Sekil 4.8. Fenton prosesiyle yiizey aktif madde grubundan fenolik mikrokirleticilerin giderimi iizerine
degiskenlerin ikili etkileri (a) OF giderimi iizerine H>O; ve Fe(ll) dozunun etkisi, (b) OF giderimi iizerine H,O;
ve pH’ nin etkisi

Cizelge 4.5’de, ham s1zint1 suyu ve Fenton prosesine ait bazi ¢aligma sartlarindaki agir
metal analiz sonuglar1 verilmistir. Ham sizint1 suyunda Hg, Cd, Pb iyonlar1 tespit edilememis;
Ni, Cr, Cu ve As konsantrasyonlar1 sirasiyla 9,5 mg/L, 3,5 mg/L, 83,5 mg/L ve 14,3 mg/L
olarak tespit edilmistir. S1zint1 suyunda Ni ve Cu, literatiirde bulunan diger bazi ¢aligmalar ile
benzerlik gosterecek sekilde yiiksek seviyelerde tespit edilmistir (He ve ark., 2015). En
yiiksek giderim verimi %73 ile Arsenik (As) i¢in elde edilirken, Cu ve Cr igin siras1 ile %53
ve %33 giderim verimleri elde edilimistir. Nikel (Ni) iyonu i¢in ise herhangi bir giderim

gozlemlenmemigtir. Metallerin Fenton oksidasyonu esnasinda reaksiyon vermemelerine
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ragmen, aritim sonrasinda pH’nin 7-8 civarinda ayarlanmasi sonucu olusan metal hidroksit
¢okelekleri metallerin bir kisminin giderilebilmesine imkan vermektedir (Kim ve Huh, 1997).
Literatiirde Fenton reaksiyonu uygulanarak agir metallerin gideriminin incelendigi bir
calismada; en yiikksek giderim veriminin %60 ile Cr i¢in elde edildigi ifade edilmistir.
Biyolojik ve kimyasal aritimin kombine edildigi bir sizint1 suyu aritma sisteminde Fenton
prosesi sonrasinda, bu ¢alismada elde edilen giderim verimlerine benzer olarak Cu, Cr ve

Ni’nin giderim oranlarinin %30°u gegmedigi tespit edilmistir (Wu ve ark., 2011).

Cizelge 4.5. Fenton prosesi ile agir metal giderimleri

Fe (mg/L) | H202 (mg/L) | pH éalg]an Hg Cd Pb Ni Cr |Cu |As
ppb ppm
Ham sizint1 suyu 0,000 ‘ 0,000 ‘ 0,000 |95 | 3,5 ‘ 83,5 ‘ 14,3

Giderim verimi (%)

0,51 5,10 30 |90 <5 | <5 56
2,55 255 30 |20 <5 | 36 72
0,51 255 3,0 |90 - - - - <5 |13 73
2,55 5,10 3,0 |90 33 | 355 |63
1,53 15,3 55 | 55 16 | 53,5 | 67

4.1.1. Fenton oksidasyonu ile olusan ara iiriinler

Walling (1998) aromatiklerin Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile oksidasyonunun
oldukga karmasik bir mekanizmaya sahip oldugunu belirtmistir. Ancak aromatiklerin Fe(lll)
ya da Cu?* katalizérliigiinde hidroksisikloheksadienil radikalinin olusumunun ardindan fenole
oksitlenebilecegini ya da hidroksisikloheksadienil radikalinin, tersinir asit katalizli
dehidrasyona ugrayarak bir katyona doniisebilecegini bildirmistir. Ayrica bu olusumun, Fe(ll)
ile baglangic materyaline geri dondiiriilebilir oldugu veya alkilaromatiklerle, dimerize olabilen
veya daha da oksitlenebilen benzilik radikali vermek i¢in yan zincir par¢alanmasi gegirdigini
belirtmistir (Sekil 4.9.).

Deneysel sartlar tam olarak belirtilmedigi siirece, Fenton tipi prosesler ile olusan
oksidasyon iirlinlerini tartismanin riskli bir is oldugundan bahsedilmektedir. H2O> igeren
Fenton sistemlerinde hidroksil radikallerinin ara madde oldugunun kanitlanmasi, ‘OH’dan
ziyade ara radikal FeO?* veya FeOH3®" iceren alternatif bir yorumlamanmn uzun zamandir
mevcut olmasi nedeniyle karmasiktir (Bray ve Gorin, 1932). Sekil 4.10.’da ise Fenton prosesi

ile aromatiklerin bozunmasinda olusabilecek yan {iriinlerin yapis1 verilmistir.
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Sekil 4.9. Aromatiklerin Fenton prosesiyle par¢alanma mekanizmasi (Walling, 1998)
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Sekil 4.10. Fenton prosesi ardindan olusabilecek yan iiriinlerin yapisi (Sawyer ve ark., 1996; Walling, 1998)

Aromatiklerin oksijenlenmis parcalanma trilinlerinin tiirevlendirme yapilmadan,
GC/MS’de tamaminin tespit edilemeyecegi belirtilmektedir. Bu kapsamda 6zellikle fenollerin
belirlenebilmesi i¢in ekstraksiyon metodu, ASTM D 6055’e gore modifiye edilmistir.

Walling’in (1998) ortaya koydugu parcalanma mekanizmasi iizerine; Fenton prosesi
yan iiriinleri kalitatif olarak incelendiginde, sadece DN:1 (pik yiiksekligi: 1,2.10%) ve DN:6’da
(pik yiiksekligi: 6465) bibenzile rastlanmistir (Sekil 4.11.)

Sekil 4.11. Bibenzilin molekiil yapisi

Bunun disinda ¢alisma kapsaminda incelenen basta oktil fenol, nonil fenol olmak
tizere bircok aromatik bilesigin par¢alanma yan iiriinlerinin fenol tabanli maddeler olabilecegi
diistiniilmektedir. Bunun {izerine tiim deney sartlarinda elde edilen toplam fenollerin pik
yiikseklikleri (alanlar1) Cizelge 4.6’da verilmistir. Elde edilen verilere gore orta nokta
deneylerinde fenol kokenli maddeler, ham sizintt suyunda oldugundan daha az tespit
edilmistir. S6z konusu sartlarda fenollerin daha ileri oksidasyon iirlinlerine doniistigi

diistiniilmektedir.
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En fazla fenol olusumu ise Fe(Il) ve H2O2 nin en yiiksek konsantrasyonda uygulandigi
DN: 17’de gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonuca gore, tez kapsaminda incelenen ve
incelenmeyen (Dibenz[a,h]anthracene, 5,12-diphenyl-, 1-Acenaphthenol, Naphthalene, 2-
(phenylmethyl)-) aromatik yapili maddelerin yiiksek oksidan dozu ve siiresinde daha fazla

parcalanarak ara iirlinlere doniistiigiinden bahsetmek miimkiindiir.

Cizelge 4.6. Fenolik kdkenli maddelerin kalitatif analiz sonuglari

DN Calisma Sartlart 3 Fenol kokenli maddeler |
H202 (g/L) | Fe (1) (g/L) | Zaman (dk) | pH Pik yiiksekligi
- Ham si1zint1 suyu 8,42.105 N
1 153 1,53 55 2,6 4,63.10° 250
2 25,5 2,55 20 3,0 6,52.10° 74
3 5,10 0,51 90 3,0 4,02.10° 277
4 5,10 2,55 20 3,0 5,88.10° 0
5 255 0,51 90 3,0 6,94.10° o
6 5,10 2,55 90 3,0 1,02.10° 1
7 25,5 0,51 20 3,0 2,12.10° 159
8 5,10 0,51 20 30 1,50.10° o
9 255 2,55 90 30 2,28.10° -
0| 153 1,53 55 4,0 4,84.105 4
1 15,3 1,53 55 4,0 1,23.10° e
12 15,3 0,09 55 4.0 3,10.10° ”~
13| 153 1,53 55 40 2,46.105 1
14 15,3 1,53 105 4.0 1,58.107 776
15| 153 1,53 55 4,0 2,93.10° 1
16 0,88 1,53 55 4.0 1,42.10° o
17 15,3 2,97 55 4,0 2,89.107 2332
18 1 297 1,53 55 4,0 3,27.10° .
191 153 1,53 55 4,0 5,13.10° 0
20| 153 1,53 55 40 9,86.10° a8
21| 153 1,53 55 40 2,35.105 —
22 5,10 0,51 20 5,0 7,86.10° -
23 5,10 2,55 20 5,0 1,12.10° 3
24 255 2,55 20 5,0 1,34.10° 84
25 5,10 0,51 90 5,0 8,83.10° .
26 25,50 0,51 90 5,0 9,567.10° 14
21 255 0,51 20 5,0 1,00.107 1088
28 5,10 2,55 90 5,0 1,38.10° o
29 25,5 2,55 90 5,0 1,50.10° I
30 15,30 1,53 55 5.4 1,01.10° 20

*Aritma ¢ikiglarinda ve ham sizinti suyunda tespit edilen toplam fenolik kokenli maddelerin % degisimi
20rta nokta deneyleri
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Fenoliin Fenton prosesiyle bozunmasini inceleyen bir calismada, H202’nin yar1
stokiyometrik oranlarda eklenmesi durumunda, benzen dioller, difenileter dioller, bifenil
trioller ve difenil eter trioller gibi yogunlagmis ara iiriinlerin olustugundan bahsedilmektedir.
Ayrica floranten ve piren poliollerinin de fenollerin yogunlagma iiriinleri olabilecegi
belirtilmektedir (Poerschmann ve Trommler, 2009).

Yapilan ¢caligmada H2O/Fe(II) oran1 en diisiik 5:1 dir. Bu ¢alismada ise en diisiik oran
0,35 olup deney setinin tigte ikisinde sitokiyometrik oran 6:1 dir. Kalitatif analiz sonuglarina
gore bahsi gecen yogunlasma ara {irtinlerinden sadece benzen diol kdkenli maddelere ham
sizint1 suyunda daha yiiksek oranda rastlanilmis olup, ¢aligma sartlarinin biiyiik ¢cogunlugunda
ise tespit edilememistir. Bu ise ham sizinti suyunda tespit edilen benzen diol kokenli
maddelerin, daha kii¢iik molekiil agirliga sahip son iirlinlere oksitlendigini gostermektedir.

Ham sizint1 suyunda yiiksek konsantrasyonda belirlenen fitalik maddelerin Fenton
prosesiyle gideriminin olduk¢a iyi oldugu ortaya koyulmustu. Ancak, literatiirde fitalik
maddelerin  Fenton prosesi aritimi ile olusan/olusabilecek yan {riinleri igeren
calisma/caligsmalar bulunmamaktadir.

Cizelge 4.7 ve 4.8’de kalitatif olarak belirlenen muhtemel yan iiriinler verilmistir. Ham
sizint1 suyunda cizelgede belirlenen maddelerin herhangi birine rastlanmamistir. Pek ¢ok
calisma sartinda belirlenen muhtemel ara iiriinlerin, fitalik asit kokenli maddelerin sahip
oldugu uzun zincirlerin oksitlenmesiyle ya da H" kaybederek benzen halkasindan ayrilmasi ile
olustugu diisiiniilmektedir. Bunun yami sira uzun zincirlerin kirilarak daha basit yapili ve
diisik molekiil agirlikli aromatik maddelere ve hatta fenol bilesigine doniismesi de

mumkindiir.
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Cizelge 4.7. Fenton oksidasyonu sonrasinda sizint1 suyunda fitalat esterlerin muhtemel yan {irtinleri olarak tespit

edilen bazi bilesikler
Maddenin ismi Molekiil yapisi
Phenylethyl Alcohol
Benzenepropanoic PP
acid, dodecyl ester
o
Benzenepropanoic %WWCH3
acid, tetradecyl ester
[0}
Benzeneacetic acid, 0
dodecyl ester O\/Lo/\/\/\/\/\/\m

Nonanoic acid, 2- O\/\DJO\/VWM

phenylethyl ester

Benzoic acid, o
SN N N N N
tetradecy! ester F

n'BUtyl-.beta.' cH3
phenylpropionate N
(o}
Benzenepropanoic acid 0
1-methylethy! ester Y
Benzeneacetic acid, 0
tetradecyl ester O\/LO/\/\/\/\/\/\/\W
OH
Benzenebutanoic acid,
.gamma.-0xo- 0

HO

Phenol, 4-butyl-

1-Propanol, 3-
phenoxy- N N

CH3
2-Ethylhexyl trans-4- K/(/vw
methoxycinnamate
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Cizelge 4.8. Fenton oksidasyonu sonrasinda sizint1 suyunda fitalat esterlerin muhtemel yan iiriinleri olarak tespit

edilen baz1 bilesikler

Maddenin ismi

Molekiil yapisi

1-Cyclohexene-1-
carboxylic acid

OH

Heptanoic acid,
phenylmethyl ester

O

o

1-Hexadecanol

NN N NG O N

n-Decanoic acid

HBCWOH

o

Pentanoic acid

o]

HBC\/\/L
OH

Formic acid, decyl
ester

S~
[

o

Nonanoic acid, 9-oxo-,
methyl ester

o

H3C.
N Q)\AA/\/\O

Dodecyl acrylate

[o]

HZC\)\

CH3

Sekil 4.12°de atrazin i¢in Fenton prosesiyle par¢alanma mekanizmasi ve ara {iriinleri

verilmigtir. Sanchis ve arkadaslar1 (2009) Fenton islemi sonrasinda, atrazinin amin koékenli

atrazin ara iriinlerine doniistiigiinii belirtseler de, Chan ve arkadaslar1 (2004) amin kokenli

parcalanma {riinlerinin, nihai olarak ‘OH ile siyaniirik asite kadar pargalanabildigini

belirtmislerdir (Chan ve ark., 2004).

co,

Sekil 4.12. Fenton prosesiyle atrazinin par¢alanma mekanizmasi (Sanchis ve ark., 2014)




72

Yapilan ¢aligmada, amin kokenli atrazin ara liriinlerine rastlanmazken sadece DN:
2’de siyaniirik asit tespit edilmistir. Sanchis ve arkadaslar1 (2014) oksidan dozu stokiyometrik
oranin %60’ 1mnin altinda kullanildigi durumda nihai parcalanma iirlinlerinin asetik asit, bu
oranin ustiindeki oksidan dozlarinda ise formik asit oldugunu belirtilmislerdir (Sanchis ve
ark., 2014). Yapilan kalitatif analiz sonucunda; DN:3 (Stokiyometrik oran: 6:1), DN:14 (6:1),
DN:17 (3:1) ve DN: 23 (1,2:1)’te formik asit hidrazit yapisina rastlanirken (Sekil 4.13) asetik
asit yapisina rastlanmamuistir. Bunun sebebi ise asetik asitin ugucu olmasi sebebiyle ortamdan
uzaklagmis olmasi veya deneylerde sitokiyometrik oranin istiindeki oranlarda oksidan dozu

kullanilmasi olabilir.

Sekil 4.13. Formik asit hidrazit molekiil yapisi

4.2. Ozon Oksidasyonu

Ozonun oksidasyon potansiyelini etkileyen iki 6nemli parametrenin sonuglar {izerine
olan etkileri merkezi kompozit deney tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Deney tasariminda

kullanilan degigkenler ve araliklar1 Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Ozon oksidasyonu i¢in bagimsiz degiskenler ve araliklari

Kodlanan degiskenlerin gercek degerleri

Degiskenler Kod  Min. -1 1 Max.
pH A 4 30,5 10,4 11,5
Reaksiyon siiresi (dk) B 10 5,1 130 150

S6z konusu aritma sartlarindan renk ve KOI giderimi icin elde edilen sonuglar (cevap),
ANOVA testinde model ile anlaml1 bir uyum (p<0,05) gostermis, KOI giderimi quadratik,
renk gideriminin ise 2FI dagilimma uydugu goriilmiistiir (Sekil 4.14 ve Sekil 4.15). Ozon,
renk olusumuna sebep olan maddeler igin oldukea etkili bir yontem olmasina ragmen organik

madde gideriminde yiiksek giderim verimlerine ulasmak miimkiin olmamaktadir (Shabani ve
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ark., 2015). Sizinti suyunun yogun koyu kahverengi/siyah rengi bu proses ile %99
seviyelerinde, KOI ise %10 ile 42 arasmda giderilmistir. Beklendigi gibi artan pH ve
ozonlama siiresi ile KOI gideriminde artis gézlemlenmistir. Oksidasyon etkinliginin, s1zinti
suyu i¢in 80 dakika sonrasinda énemli 6l¢iide azaldigi tespit edilmistir. Bunun nedeni, ozonla
kolayca okside olan organik bilesiklerin azalmasina dayandirilmaktadir (Xu ve ark., 2018).
Elde edilen sonucglara benzer olarak, Goi ve arkadaslari (2009) ozonlama prosesi ile sizinti
suyundan KOI’yi %25 ile 41 arasinda giderebildiklerini bildirmislerdir (Goi ve ark., 2009).
ANOVA analizleri sonucunda elde edilen p degerleri dikkate alindiginda, KOI
giderimi {izerine reaksiyon siiresinin pH’ya, renk gideriminde ise pH’nin reaksiyon siiresine
gore etkisi daha fazladir (Cizelge 4.11). KOI ve renk giderimi iizerine pH ve ozonlama

stiresinin ikili etkisini gosteren ylizey yanit grafikleri sirasiyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te

verilmigtir.

KOI (% giderim)

UV 620 (% giderim)

10 129

A: Ozonlama Suresi (dk)

Sekil 4.15. Ozonlama prosesinde renk giderimi tizerine pH ve ozonlama siiresinin etkisi
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Cizelge 4.10’da ham sizinti suyu ve ozonlama prosesi ¢ikis numunelerinin
mikrokirletici konsantrasyonlar1 verilmistir. Ham sizint1 suyunda DEHP ve fenollerin yiiksek
oldugu goriilmektedir. PAH grubu mikrokirleticiler 1 pg/L’nin altinda tespit edilirken, BBP
ve B(k)F’e rastlanmamustir. Pestisit grubundan KP ve KF’ nin konsantrasyonlari ise sirasiyla
1,36 ng/L ve 0,22 pg/L’dir.

Ayrica cizelgede ekstraksiyon islemi geri kazanim oranlarinin belirlenmesi igin
kullanilan surrogate standartlarin (2-florobifenil, 2,4,6 tribromofenol igin) geri kazanim
oranlar1 verilmistir. Elde edilen geri kazanimlar EPA tarafindan 6nerilen aralikta (%70-%120)

bulunmustur.



Cizelge 4.10. Ozonlama prosesi ile farkli artima sartlarinda mikrokirleticilerin degisimi

Geri kazanim
oranlar1 (%)

DN 2-Florobifenil, | NAF, | ANT, [ FL, | B(®F, | B(KF, | B@P, | [123- | Blgh,ilP, | KP, KF, | BBP, | DEHP, | DNOP, | NF | OF,
Ozonlama siiresi 246 ppt ppt ppt ppt ppt ppt cd]P, ppt ppt ppt | ppb | ppb ppb ppb | ppb

(dK) PH | Tribromofenol ppt
Lr())p? - 1500 | 12,00 | 9,60 | 200,00 | 210,00 | 500,00 | 200,00 | 36,00 | 0,15' | 200,00 | 0,14 | 0013 | 008 | 0013 | 0,08
Ham Sizinti Suyu 161 166,94 | 250,00 | 20591 | 676,83 | TE | 696,67 | 41834 | 10236 | 136 | 22117 | TE | 17,80 | 163 | 10,67 | 514
1 80 108 <LOQ | <LOQ | 67,17 | 684,44 | TE | 673,97 | 431,84 | 121,07 | 017 | <LOQ | TE | 17,27 | 121 | 7,89 | 6,03
2 31 71 TE | <LOQ | 10449 | 671,92 | TE | 688,18 | 417,77 | 101,73 | 094 | <LOQ | TE | 69,86* | 083 | 522 | 3,55
3 129 5 82 16,60 | <LOQ | 5552 | 666,39 | TE | 686,76 | 416,11 | 99,85 017 | <LOQ | TE | 6,04 079 | 757 | 434
4 10 7.8 154 5350 | <LOQ | 24,02 | 667,16 | TE | 68592 | 416,32 | 99,00 028 | <LOQ | TE | 7,33 065 | 007 | 2,66
52 80 7.8 132 550 | <LOQ | 28,68 | 684,50 | TE | 68565 | 41505 | 98,94 039 | <LOQ | TE | 937 081 | 018 | 1,59
6° 80 7.8 111 7390 | <LOQ | 4333 | 766,30 | TE | 686,53 | 41801 | 99,04 058 | <LOQ | TE | 1313 | 122 | 018 | 1,35
72 80 7.8 111 49,70 | <LOQ | 34,13 | 761,00 | TE | 68625 | 419,00 | 99,55 076 | <LOQ | TE | 11,25 | 1,02 | 012 | 1,12
8 150 7.8 110 2900 | <LOQ | 22,06 | 66302 | TE | 68443 | 41620 | 988 | <LOQ | <LOQ | TE | 1023 | 066 | 010 | 1,82
31 10,4 99 2326 | <LOQ | 2379 | 682,20 | TE | 68464 | 41619 | 10011 | 025 | <LOQ | TE | 5883* | 084 | 000 | 1,00
10 129 10,4 108 18,08 | <LOQ | 3194 | 66871 | TE | 68522 | 41682 | 10003 | 048 | <LOQ | TE | 1213 | 134 | 0,05 | 0,79
11 80 115 70 19,28 | <LOQ | 2398 | 667,51 | TE | 688,77 | 416,70 | 102,37 | <LOQ | <LOQ | TE | 523 059 | 036 | 164

TE: Tespit edilemedi
'LOQ: belirlenebilir smir deger
80rta nokta deneyleri

“kalibrasyon iist noktasini asan degerler

75
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Cift karbon bag1 iceren bilesikler, 6zel fonksiyonel gruplar ve negatif yiik tasiyan
atomlar molekiiler ozonlamaya egilimli gruplardir. Bu nedenle aromatik bilesiklerde aromatik
halkalarin kirilmasi ya da yan zincirlerin kaybi molekiiler ozonlamayla yapilabilmektedir
(Langlais ve ark., 1991). Her ne kadar PAH’larin gideriminde ana mekanizmanin molekiiler
ozonlama oldugu bazi ¢alismalar tarafindan ortaya koyulmus olsa da (Trapido ve ark., 1995),
her iki mekanizmanin (molekiiler ozon ve OH radikalleri), pH 2 ile pH 12 arasinda eszamanli
olarak gerceklestiginden de bahsedilmektedir (Miller ve Olejnik, 2004).

Ozonlama ile PAH grubu mikrokirleticilerden 2 halkali naftalin ve 3 halkali antrasen
ve fluorantenin giderimleri gozlemlenirken 4 ve daha yiisek benzen halkasina sahip PAH
tirlerinden B(b)F, B(K)F, 1(1,2,3-cd)P, B(g,h,i)P B(a)P’de herhangi bir degisim
gbzlenmemistir. Buna gore ozonun dortten az halkaya sahip PAH’larin giderimi i¢in segici ve
bu PAH tiirlerine kars1 daha reaktif oldugu anlasilmaktadir. Bu sonu¢ benzer ¢aligmalarla da
uyum icgerisindedir (Bernal-Martinez ve ark., 2005).

Elde edilen sonuglara gore naftalinin giderim verimi %55 ile 100 arasinda degismistir.
Asidik sartlarda daha yiiksek giderim gerceklestigi gézlenmistir. Antrasenin ozonlama ile
bozunmasi oldukga yiiksek olup reaksiyon hiz sabitinin pH ve sicaklik degiskenlerinden ¢ok
az etkilendigi yapilan g¢alismalar ile ortaya konulmustur (Trapido ve ark., 1995). Benzer
sekilde antrasen, tiim aritma sartlarinda LOQ degeri altina kadar diismiis ve ozonlama ile
%100 oraninda giderilmistir. Fluarentende ise giderim verimi asidik sartlarda %70 iken,
notral ve bazik aritma sartlarinda %90 seviyelerine kadar ytlikselmistir. Ayrica genellikle artan
ozonlama zamani ile giderim verimi artmistir (Sekil 4.15.). Literatlirde de belirtildigi gibi
PAH tiirlerinin ozonlama prosesine kars1 verdikleri tepkiler benzer degildir. Molekiiler ozonla
reaksiyon se¢ici olup organikler son {iriin olarak karboksilik asitlere kadar parcalanmaktadir
(Hoigne ve Bader, 1983). Beltran ve arkadaslarina (1995) gore PAH’larin pargalanmasinda
her iki mekanizmaninda katkisinin bilesigin molekiiler yapisina bagli oldugu bildirilmistir.
Ayn1 halka sayisina sahip olmalarina ragmen, pH 9’da krisen i¢in bozunmanin %75°1, benzo
(@) piren parcalanmasinin ise sadece % 25’inin mokekiiler ozonlama ile gerceklestigi
belirlenmistir (Carrére ve ark., 2006). Ayni sekilde, florenin hem dogrudan hem de hidroksil
radikal reaksiyonlar1 tarafindan pargalandigi, fenantren ve asenaftenin ise sadece ozon ile
dogrudan reaksiyonlar verdigi bildirilmistir (Beltran ve ark., 1995). Yapilan diger bir
caligmada ise ozonlama ile florenin pH’ya bagli olmaksizin (pH <10) yiiksek giderimi
gozlemlenirken, B(a)P asit ve notr pH’larda oldukga yiiksek verime ulasmistir (Miller ve
Olejnik, 2004).
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Sekil 4.15. Ozonlama siiresi ve pH degisimiyle PAH grubu mikrokirleticilerin giderimi

Pestisit grubu mikrokirleticilerden kloropirifosun gideriminde, pH degisiminden
ziyade ozonlama siiresinin daha etkin oldugu goriilmektedir. Asidik sartlarda pH 5,1 iken, 30
dk ozonlama siiresinde en diisiik giderim verimi gozlenmistir (%30). Notral pH’ya sahip
aritma sartlarinda ise; 10 dk ozonlama siiresinde pH 7,8 iken giderim verimi %80
civarindadir. Ayn1 pH’da 150 dk ozonlama siiresinde ise kloropirifos konsantrasyonu LOQ
degerinin altina kadar giderilmistir (Sekil 4.16.). Disiik konsantrasyonlarda bulunan bu
kirleticinin, giderimlerinin aritma degiskenleri ile olan iligkisinden bahsetmek miimkiin
degildir. Yapilan bazi c¢alismalarda ndétral pH’da ozonlama prosesiyle %77 ile 83
seviyelerinde giderimlerinin oldugu belirtilmektedir (Meijers ve ark., 1995; Ormad ve ark.,
2008). Ozonlama ile klorlu pestisitlerin biiyiik bir ¢ogunlugunun *OH radikalleri yoluyla
giderildigi belirlenmistir (Hoigné ve Bader, 1976; Hoigne ve Bader, 1983). Sekil 4.16’da
reaksiyon siiresi ve pH’nin yiiksek oldugu durumlarda klorpirifosun tamaminin giderildigi
gorilmektedir.

Ham sizint1 suyunda klorfenvinfos konsantrasyonu 221 ng/L ile klorpirifos’a gore
yaklasik 200 kat daha fazla bulunmaktadir. Buna ragmen biitiin oksidasyon kosullarinda
belirlenebilirlik sirmin altina kadar diiserek yaklasik %100 giderim verimi elde edilmistir.

Yang ve arkadaslar1 (2017); ozonlama ile toplam pestisit miktarinin %40 oraninda azaldigini,
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buna karsilik klorfenvinfosun ise tiim aritma sartlarinda %100 giderildigini belirtmislerdir
(Yang ve ark., 2017).

ANOVA analizleri sonucunda; incelenen pestisit tiirlerinden sadece klorfenvinfos ile
model arasinda anlamli bir iliski bulunup, quadratik dagilim goézlemlenmistir. Elde edilen p
degerlerine (p<0,05 olmali) gore klorfenvinfosun ozonlama ile aritimi igin elde edilen
modelde AB, A% ve B? faktdrlerinin giderim verimi ile arasindaki istatistiksel iliski diger
degisken/degiskenlere gore daha anlamli olmaktadir (Cizelge 4.11). Buna gére pH ve

oksidasyon stirelerinin ikili etkisi (Sekil 4.17), tekil etkilerinden daha anlamli olmaktadir.

100 X X X X X X X X 3 X 3
90 * *
80 . .
L 2
70 .
60 *
50
40 *
30 L 2
20
10

Giderim verimi ( %)

Deney sartlari
¢ Kiloropirifos X Klorfenvinfos

Sekil 4.16. Ozonlama siiresi ve pH degisimiyle pestisit grubu mikrokirleticilerin giderimi

Kalinti KF (ppb)

Sekil 4.17. Ozonlama prosesi ile klorvenvinfos giderimi tizerine pH ve reaksiyon siiresinin ikili etkisi

Fitalatlarin ozonlama prosesiyle giderimi incelendiginde; DEHP ve DNOP’nin

sirastyla %3-%70 ve %25-%65 araliginda giderildikleri tespit edilmistir. DEHP’nin giderimi
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asidik sartlarda diisiik olup artan ozonlama siiresiyle %70 seviyelerine kadar yiikselmistir.
Yiksek pH sartlarinda reaksiyon siiresi kisa iken bile %70 giderim verimi elde
edilebilmektedir. Literatiirde, bu calismada elde edilen sonuglara benzer sekilde, bazik
sartlarda artan "OH radikalleri araciligiyla DEHP bozunmasinin artisindan (Hammad Khan ve
Jung, 2008) ve nétr pH’larda %50 civarinda DEHP giderimi oldugundan bahsedilmistir
(Zarean ve ark., 2015). DNOP ve DEHP degisimi tiim aritma sartlarinda benzerlik
gostermistir. Bazi1 aritma sartlarinda DEHP ham sizinti suyundan daha yiliksek degerlerde
gbzlemlenmistir. Bunun sebebinin analiz asamasinda kullanilan pilastik malzemelerin

iceriginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

DEHP (% giderim)

\ ‘.ﬁ“’ﬂ g
e St e%e
SOOI SIS

0
5 31 A: Ozonlama Suresi (dk)

Sekil 4.18. Ozonlama prosesin ile DEHP giderimi tizerine pH ve reaksiyon siiresinin ikili etkisi

100
90
80
70
60 ¢ ¥ X
50 x X ¥ X
40 *
30 L 4
20 X
10

bl 4

Giderim verimi (%)

Deney sartlari
¢ DEHP xDNOP

Sekil 4.19. Ozonlama zamani ve pH degisimiyle fitalat grubu mikrokirleticilerin giderimi
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Fenol grubu mikrokirleticiler ise ndtr ve bazik sartlarda olduk¢a yiiksek giderim
verimi géstermistir. Fitalat grubu mikrokirleticilere benzer olarak NF ve OF bilesikleri aritma
sartlarina benzer tepkiyi vermislerdir. OF asidik sartlarda %30 ile 50 arasinda giderilirken,
notral ve bazik pH’ larda % 95 iizerinde giderilmistir. NF ise asidik pH’larda %10 - %30
araliginda giderilirken, bazik sartlarda giderim seviyesi % 80’ lere yiikselmistir (Sekil 4.20).
Sekil 4.20° de goriildiigii gibi fenolik bilesiklerin gideriminde ozonlama siiresinin aksine
pH’nin 6nemli bir bagimsiz degisken oldugu goézlenmistir. Bu durum, oksidasyonun ‘OH
radikallerinin baskin oldugu alifatik parcalanma yoluyla gerceklestigini ortaya koymaktadir.

Elde edilen sonuglar nétral ve bazik pH sartlarinda da endokrin bozucu kimyasallar
lizerine ozonlamanin etkisinin yiiksek oldugunu vurgulayan c¢alismalarla (Wu ve ark., 2012)
uyumludur. Ning ve ark. (2007) direkt olmayan ozonlamanin OF ve NF giderimine % 50
katki sagladigin1 (pH:7°de) ve artan pH ile bozunma hizinin arttigini belirtmislerdir (Ning ve
ark., 2007). Yapilan ¢aligsmalarda temiz suda NF ve OF %100 giderilirken (Choi ve ark.,
2006; Lv ve ark., 2016), aritma ¢amurunda ozon igerikli kombine ileri oksidasyon prosesiyle
%068 seviyesinde giderilmistir (de Leon-Condes ve ark., 2016). Konvansiyonel sistemlerde
dahi OF ve NF’iin giderimini rapor eden calismalar bulunmaktadir. Pek cok calisma
koagiilasyon sedimentasyon ve filtrasyon iinitelerinde bu maddelerin giderimini yiiksek log

Kow degerleri ile iligskilendirmistir (Pereira ve ark., 2011; Lv ve ark., 2016).

100

g1 o N oo
O O o oo

Giderim verimi (%)
w b
o o

=N
o O o

Deney sartlari
Oktil fenol  x Nonil fenol

Sekil 4.20. Ozonlama zamani ve pH degisimiyle fenol grubu mikrokirleticilerin giderimi
ANOVA analizleri sonucunda fenol yapili yiizey aktif maddelerden OF ve NF’nin

elde edilen model ile 6nemli seviyede uyumlu oldugu bulunmus olup aritmada reaksiyon
stiresinin (ozon dozu) daha onemli oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.11). Sabit pH
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sartlarinda reaksiyon siiresinin artirtlmast giderim verimini diigiik seviyede etkilerken, sabit

siirede ortam pH’sinin artirilmasi giderim verimini énemli miktarda artirmistir. Bu durum

Sekil 4.21a ve Sekil 4.21b’de verilen yiizey yanit grafiklerinde goriilmektedir.

OF (% giderim)

NF (% giderim)

Sekil 4.21. Fenol grubu mikrokirleticilerin giderimi iizerine ozonlama siiresi ve pH sartlarinin ikili etkisi (a) OF
giderimi, (b) NF giderimi

Cizelge 4.11. Ozon oksidasyonu ile sizint1 suyundan mikrokirleticilerin giderimi icin ANOVA sonuglari

Parametre Model | A-pH BRig™~yon i A2 B2 Model ilikisi ve
stiresi (dk) dagilimi
: F-degeri | 682 | 488 | 16.66 09934 | 1.88 | 919 | ~ .
Kol P-degeri | 0.0433 | 0.0916 | 0.0151 0.3753 | 0.2419 | 0.03g7 | Oremli | Quadratik
F-degeri | 554 | 717 | 4.49 4.94 -
UV620 o cseri | 0.0290 | 0.0316 | 0.0718 0.0616 Onemli | 2F
[ Fdegeri | 971 | 1448 | 0.0069 114 | 343 | 2787 | ~ . .
lletkenlik 175 5 i 10,0234 | 0,0190 | 0.3449 0.1377 | 0.0062 | 0.9377 | Oremii | Quadratik
F-degeri |52 | 0.6825 | 9.8 R
FL Pdegeri | 0.0349 | 0.4327 | 0.0139 Onemli | Liner
F-degeri | 636 | 0.0214 | 2.76 845 | 887 | 1718 | ~ .
KLF P-degeri | 0.0317 | 0.8895 | 0.1576 0.0335 | 00308 | 0.0090 | Oremii | Quadratik
F-degeri | 6.73 | 0.1325 | 15.95 15.67 -
DEHP 5 jegeri | 0,0331 | 0.7308 | 0.0104 0.0108 Onemli | 2F
F- degeri | 20.68 | 0.1819 | 75.54 0.9913 | 1.88 | 2666 | ~ . .
NF P-degeri | 0.0024 | 0.6875 | 0.0003 0.3651 | 0.2290 | 0.0036 | Oremii | Quadratik
F-degeri | 27.23 | 0.9951 | 952.74 180 | 04364 | 39.10 | ~ .
OF P-degeri | 0.0012 | 0.3643 | 0.0002 0.2378 | 05381 | 0.0015 | Oremii | Quadratik
F- degeri 3,92 7,08 1,14 2,33 2,07 8,68 Onemli .
ANT Pdeseri | 0,0801 | 0,0448 | 0,3346 0.1876 | 02100 | 0,0320 | degil | Quadratik
< F-degeri | 1,88 | 153 | 0,6633 3,46 Onemli | e,
P-degeri | 0,2206 | 0,2566 | 0.4422 0,1051 degil
F-degeri | 2.21 | 0,0881 | 0,0183 0,0181 | 818 | 587 | Onemli .
B(b)F P-degeri | 0,2024 | 0,7785 | 0,8976 0.8983 | 00354 | 0,0599 | degil | Quadratik
- F-degeri | 1,06 | 0,0708 | 2.06 Onemli | .
P-degeri | 0,3893 | 0,7969 | 0,1894 degil
I(1.23- | F-degeri | 1,51 | 0,0107 | 3.60 0.0760 [ 06700 [ 216 | Onemli | o oo
cd)P P-degeri | 0,3305 | 0,9216 | 0,1164 0.7939 | 04503 | 0,2013 | degil

*baz1 parametreler model ile anlaml1 ya da anlamsiz iligki vermedigi i¢in tabloya eklenmemistir
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Ham sizint1 suyunda Hg, Cd, Pb tespit edilebilir limit degerin altinda olup Ni, As ve
Cr konsantrasyonlar1 sirasiyla 4, 1,15 ve 8,5 ppm olarak bulunmustur (Cizelge 4.12). As
ozonlama prosesiyle %6 ile 89 oraninda giderilmistir. Asidik sartlarda en yiiksek giderim
verimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglara benzer olarak arsenigin ozon oksidasyonu ile ¢gok
kisa reaksiyon siirelerinde dahi 6zellikle asidik pH’larda (pH 1 ve 2) %90 iizerinde giderildigi
rapor edilmistir (Otgon ve ark., 2017).

Cizelge 4.12. Ozonlama prosesinin agir metal giderimi iizerine etkisi

oH éakr;an Hg Cd Pb Ni Cr As
ppm

Ham s | <0000 | <0000 [ <0000 |4 [115 |85
suyu Yiizde giderim (%)

80 |78 <5 22
80 | 115 38 6
31 |51 19 24
80 |78 5 30
129 | 51 <5 20
80 |78 ) ] ] <5 |5 |14
129 | 104 30 20
80 |40 <5 89
31 | 104 - 84
10 |78 27 24
150 | 7.8 6 63

4.2.1. Ozonlama ile olusan ara iiriinler

Ozonun yiikseltgen 6zelligi ve yiiksek reaktivitesi araciligiyla oksidasyon saglanir.
Ozonun sudaki etki mekanizmasi pH basta olmak iizere pek ¢ok parametreye baghdir. Asidik
ortamda molekiiler halde etki eden ozonun, daha yiiksek pH degerlerinde hidroksil radikal
formlar1 baskindir. Her iki mekanizma sonucu olusan yan {riinler birbirinden farklidir. Ayrica
olusacak yan tiriinlerin tiirleri ve dagilimi, su Kirleticilerinin niteligine baghdir (Glaze, 1986).

Karmagik igerige sahip sizint1 suyunda mikrokirleticilerin oksidasyonu ile olusan ara
rlinlerinin tiir ve miktarlar1 sentetik suda yapilan calismalarda elde edilenlerden farkli
olabilecegi diisliniilmektedir. Ozonlama sonrast numunelerde tespit edilen naftalin ve

antrasene ait muhtemel parcalanma firiinleri Cizelge 4.13’de verilmistir. Ozonun aromatiklere



83

karsi daha reaktif olmasi gbéz Oniine alinirsa ozonlama ¢ikisi numunelerin  biiyiik
cogunlugunda naftalin ve antrasenin diol ve quinonlar: tespit edilmistir. Yiiksek pH’da hem
molekiiler ozon hem de ‘OH radikallerinin etkisiyle naftalinin parcalanma {iriinlerinden
birinin naftalin diol oldugu goriilmektedir.

Asidik sartlarda naftalin daha iyi giderildigi i¢in uzun reaksiyon siirelerinde bu
mikrokirleticilerin daha disiik molekiil agirhigina sahip son {irlinlere donistigi
disiiniilmektedir (Cizelge 4.10). Mallakin ve arkadaslar1 (2000) yaptiklar1 ¢alismada;
antrasenin oksidasyon ile antraquinon, hidroksi antraquinon ve nihai olarak benzaldehit,
benzoik asit ve fenole kadar parcalandigini belirtmislerdir. Yao ve arkdaslar1 ise 0zon/B(a)A
stokiyometrik mol oraninin 8,2 oldugu durumda B(a)A’nin dihidroksi naftalin, 2-karboksi
benzaldehit, 2-hidroksi benzoik asit ve 2-fitalik’e doniisebildigini, diisiik dozlarda ise daha
yiiksek aromatiklige sahip ara iriinlerin varligimi tespit etmislerdir (Yao ve ark., 1998).
Naftalinin aromatik par¢alanma iirlinlerinin biiyiik bir kismini ftalik asit, alifatik par¢alanma
riinlerinin ise asetik asitten olusugunu belirten ¢alismalar da bulunmaktadir (W. F.
Kampschmidt ve P. Wibaut, 2010).

Fitalik maddelerin ozonlanmasi; aromatik ve alifatik bdlgelerde reaksiyon
gerceklesmesi lizerine 2 ana mekanizmada ger¢eklesmektedir. Junk ve arkadaslari (2010)
ozonlama ile DEP’in reaksiyon {irlinleri olarak ftalik asit, ftalik anhidrit, malonik asit,
stiksinik asit ve glutarik asite doniistiigiinii bildirmislerdir (Jung ve ark., 2009). Cizelge
4.14°te verilen ftalik anhidrit, fitalamid ve yan zincirlerin kopmasiyla olusabilecek pentanoik
asit, 4-metil-3-pentenoik asitin pargcalanma iiriinleri oldugu diistiniilmektedir. Siyaniiriik asitin

ise atrazinin oksidasyon iiriinii oldugu bilinmektedir.



DN: 11 DN: 4,5,6,7,9
1,5-Naphthalenediol 1(2H)-Naphthalenone, 3,4-
dihydro-
OH
HO
(0]
DN: 9 DN: 6

1-Hydroxy-2-methylanthraquinone,
TMS derivative

9(10H)-anthracenone, 10,10-
dimethyl-

(o]

DN: 6

DN: 5

1,3-Dihydroxyanthraquinone , O,0'-
bis(trimethylsilyl)-

H3C

9,10-Anthracenedione, 1-

amino-4-bromo-

DN: 4,DN:5, 6,7 DN:3

1-Naphthaleneacetic acid, pentyl ester

O\/\/\CH3
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Cizelge 4.13.Ham si1zint1 suyunda tespit edilen bazi bilegiklerin 0zonlama sonrasi muhtemel parg¢alanma {iriinleri



Cizelge 4.14. Ozonlama prosesiyle olusan diisiik molekiil agirlikli nihai ara iiriinler ve bunlara ait pik alanlar1

Parcalanma iiriimleri DN: 1 DN: 2 DN: 3 DN:4 DN:5, 6, 7* DN: 8 DN: 9 DN: 10 DN: 11 Ham Su
Pik Alanlari
Benzaldehyde
/_@ 2,34.108 1,07.108 5,97.10° 1,04.108 6,16.10° 9,35.10* 6,49.10° 2,99.10° 2,1.10° 6180
J
4-methyl-3-Pentenoic acid
CH3
o - - - 2,14.10° 9,66.10° 1,53.108 558.10° 1,57.10° 5,89.10° -
H3C
OH
Phthalimide
ﬁ 7,19.10*  146.10°  327.10° 28210 - - - 232 - -
(o] (o]
N
Phthalic anhydride
/O
% ; 6,30.10 915104 - 3692 - - - -
o T -
o
Benzeneacetaldehyde
1,67.10° - - 914 - - -

85



Cizelge 4.14’iin devam

Pik Alanlar

Hydrocinnamic acid

HO

Benzoic acid

4,73.107
OH
0

Pentanoic acid

o
1,73.10°
H3C
OH

Cyanuric acid

1,95.108

4,22.107 3,65.10* -

1,49.107 - -

- - 4,48.10°

6875

4,11.10%

1,9.10°

3,12.10°

2,65.10°

2520

*Orta nokta deneyleri
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4.3. Siiperkritik Su Oksidasyonu (SKSO) ile Aritim Sonuglari

4.3.1. Sabit oksidan dozunda kritik alti, siiperkritik ve Kkritik iistii sartlarin etkisi

Stiperkritik su ile kirleticilerin oksidasyonunda (SKSO) basing, sicaklik, oksidan dozu,
reaksiyon siiresi 6nemli parametrelerdir (Gong ve Duan, 2010).

Calismanin ilk boliimiinde oksidan dozu sabit tutularak (0.45 DOD) sicaklik, basing ve
bekleme siiresinin aritma verimine olan etkisi arastirllmistir. Cizelge 4.15°de birinci aritma

sartlar1 i¢in bagimsiz degiskenler ve araliklar1 verilmistir.

Cizelge 4.15. SKSO’da Box-Behnken deney tasarimi i¢in bagimsiz degiskenler ve araliklari

Kodlanan degiskenlerin ger¢cek degerleri

Degiskenler Kod

Min -1 1 Max
Basing, MPa A 10 15 30 35
Sicaklik, °C B 250 300 450 500
Zaman, dk C 1,6 5 15 18

Belirlenen calisma sartlarinda organik madde kirliliginin gostergesi olan TOK
giderimi %45 ile 95 arasinda, KOI giderimi ise %55 ile 98 arasmnda degismistir.
Degiskenlerin giderim verimleri iizerine etkisi ANOVA testi sonuglari ile istatistiksel olarak
incelenmistir (Cizelge 4.16). ANOVA testinden elde edilen sonuglara gére hem KOI, hem de
TOK ile model arasinda istatistiksel olarak anlamli ve liner bir iliski bulunmustur (Sekil 4.22
ve Sekil 4.23). Literatiire benzer sekilde aritma degiskenlerinden sicakligin KOI giderimi
tizerine etkisinin basinca gore daha yiiksek oldugu (Krajnc ve Levec, 1996; Oshima ve ark.,
1998) elde edilen p-degeri ve F-degerinden anlagilmaktadir. Reaksiyon siiresi ise diger iki
parametreye gore aritma lizerine en az etkisi olan parametredir (p>0,005). Buna gore, sabit
sicaklikta reaksiyon siiresi 5 dakikadan 15 dk’ya artarken KOI giderim verimi %68 den
%78’e kadar artmus, sicaklik 300 °C’den 450 °C’ye artarken verim %55’ten %90’a kadar
artmistir. Kesikli sistem ile karsilastirildiginda siirekli sistemde (Civan ve ark., 2015) daha
kisa reaksiyon siirelerine ragmen benzer giderim verimleri elde edilmistir. En yiiksek KOI
giderim verimi 450 °C, 30 MPa ve 15 dk ¢alisma sartlarinda %98 olarak elde edilirken, basing
ve reaksiyon siiresinin dnemli derecede diistiigii aritma sartinda (450°C, 15 MPa, 5 dk) bile
%94,5 verim elde edilmistir. Bu sartlarda TOK i¢in giderim verimleri sirastyla %95,5 ve

%87°dir. Sizint1 suyu tizerine literatiirde bulunan birka¢ ¢alismada da benzer sonuglar elde
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edilmis olup KOI gideriminde %98 giderim elde edilirken (Civan ve ark., 2015) baska bir
calismada karbon miktarina karsilik gelen oksidan dozunnun 0,4 oldugu durumda bile
organiklerin hizla pargalanarak % 94,5 TOK giderimi saglandig1 ve aritma ¢ikiginda inorganik
karbon, karbonat ve bikarbonatin karbon igeren ana maddeler oldugu ifade edilmistir (Gong
ve ark., 2015).

30 KOI verim (%) 30 KOI verim (%)
27 78
5 <
s s
=3 3e <3
%) wv
a8 21 8
< <
18]
15 I [ I T
5 7 9 1 13 15 300 330 360 390 420 450
C: Zaman (dk) B: Sicaklik (°C)
(@) (b)

Sekil 4.22. Bagimsiz degiskenlerin KOI giderimine ikili etkisi (a) basing ve
zamanin etkisi, (b) basing ve sicakligin etkisi

TOK verim (%)

TOK verim (%)

g g
< s
g z
2 v
a @
@ Z
15 19 23 26 30
A: Basing (MPa) C: Zaman (dk)
(@) (b)

Sekil 4.23. SKSO ile TOK giderimiANOVA grafikleri (a) TOK giderimi iizerine basing ve
sicakligin etkisi, (b) TOK iderimi iizerine basing ve sicakligin etkisi
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Cizelge 4.16. SKSO ile KOI ve TOK giderimi igin ANOVA sonuglar1

KOi TOK
F-degeri p-degeri Model uyumu F-degeri p-degeri Model uyumu
Model 4.82 0.0184  Onemli 5.62 0.0121 Onemli
A-Basimg | 0.0056 0.9195 0.3992 0.5393
B-Sicaklik | 13.45 0.0029 14.81 0.0023
C-Zaman | 1.00 0.3533 1.65 0.2231

SKSO prosesi, su kirliliginin en temel gdstergesi olarak kabul edilen KOI ve TOK
gideriminde oldukga basarili bir sistem olmasina ragmen mikrokirleticilerin giderimine etkisi
tizerine yapilmis ¢alisma oldukga azdir. Literatiirdeki ¢alismalarin genellikle sentetik olarak
hazirlanmis numuneler iizerine odaklanmasi nedeniyle sizinti1 sularinin kompleks yapisinin
aritma mekanizmasina etkisi bu ¢aligma ile belirlenmeye ¢alisilmistir.

Cizelge 4.17°de GC-MS analiz sonuglar verilmistir. Elde edilen verilere gore sizinti
suyunda PAH grubundan B(b)F tespit edilemezken ANT, FL, 1(1,2,3-cd)P, B(g,h,i)P, B(a)P,
ve B(k)F 110 ng/L ile 320 ng/L araliginda tespit edilmistir. NAF ise 1,24 pg/L
konsantrasyonundadir.

SKSO sistemi ile NAF sadece DN:1’de %100 giderilirken diger aritma sartlarinin
biiylik boliimiinde artmistir. Sekil 4.26’ya bakildiginda 6zellikle yar1 kritik sartlar olan DN: 2,
DN:3, DN:4 ve DN:13’te naftalin olusumunun daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu
goriilmektedir. Aritma kritik sartlarda ve diisiik bekleme siiresine sahip DN:1’de %100 iken,
orta nokta deneyinde (22.5, 375°C, 10 dk) ortalama %52 civarindadir. Elde edilen sonuglara
gore naftalin gideriminin diisiik bekleme siiresi ve kritik sartlarda (22.5, 375°C) optimum

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.26. Naftalin gideriminin/olusumunun SKSO bagimsiz degiskenleri ile degisimi



Cizelge 4.17. SKSO aritiminin mikrokirleticiler {izerine etkisi
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Gerge

I )
Basin Sicaklk | Zaman ka:‘ma NAF, | ANT | FL, | B(b)F | B(KF | B(a)P | [1,2,3- BOnIP | Atr KP. ppb KF, BBP | DEHP, | DNOP, | NF, OF,
s (°C) (dk) — ppb ,ppb | ppb | ,ppb | ,ppb | ,ppb | cd]P, ! , ppb ' ppb » ppb ppb ppb ppb ppb

(Mpa) stiresi ppt

ppt
(dk)
Ham Su 1,24 015 | 032 | TE | 011 | 015 | 2667 1126 | 0,77 0,35 042 | 143 | 1210+« | 0688" | 609 | 548
*

22,5 375 2 0,6 000 | 220%| 007 | TE 013 | 016 | 2660 1025 | 000 | 048* 037 | 103 | 1647 6,79 324 | 039
15,0 300 5 36 12,65% | 123« | 011 | TE 009 | 011 | 2628 100,7 | 000 | <LOQ 037 | 1,03 | 4,710 5,25 113 | 033
15,0 450 5 03 | 8825%* | 244* | 028 | TE 012 | 014 | 2657 1016 | 009 | <LOQ 039 | 1,02 | 1343 513 097 | 031
10,0 375 10 04 51,20 | 2,10 | 026 | TE 012 | 013 | 2658 1009 | 0,01 0,26 037 | 1,01 | 7320 6,16 209 | 0,29
225 250 10 8,2 1604« | 009 | Y92 | TE 009 | 020 | 2683 | 2003 | 008 0,30 018 | 094 | 12,32 31,32 39 | 042
1225 375 10 41 071 | o048<| 010 | TE 009 | 012 | 2631 1050 | 0,00 | <LOQ 036 | 1,00 | 39,32 5,74 181 | 057
1225 375 10 41 082 | o041%| 008 | TE 009 | 011 | 2635 1026 | 000 | <LOQ 038 | 1,01 | 22,74 6,44 074 | 021
35,0 375 10 59 1,04 005 | 010 | TE 007 | 020 | 2637 1979 | 000 | <LOQ 0,00 | 092 | 9,030 14,59 041 | 011
22,5 501 10 08 5092« | 014 | %7 | TE 009 | 020 | 2685 1997 | 000 | 0,60* 0,06 | 093 0,00 79,10 4,89 1,11
1225 375 10 41 061 | 025%| 008 | TE 009 | 011 | 2633 1016 | 000 | <LOQ 036 | kd? | 17,50 7,60 073 | 021
30,0 450 15 22 | 5365+ |o61x | V80 | TE 046 | 023 | 2906 | 2849 | 049 | <LOQ 003 | 092 | 4141 4522 277 | 031
15,0 300 15 10,9 187 | 098 | 032 | TE 014 | 018 | 2646 1079 | 0,00 | <LOQ 0,36 | 1,00 8,72 7,03 089 | 077
150 450 15 08 | BLOT* | qome | 289 | g | 008 | 028% | 3202 | as06* | 016 | <LoQ | 038 | 092 | 573 | 2601 | 528 | 025
225 375 18 75 | 2499%* | 052% | 016 | TE 0,10 | 013 | 2678 1008 | 0,06 0,24 037 | 1,01 | 6441% | 617 1,26 1,11

*Ham sudan yiiksek okunan degerler

**Kalibrasyon iist noktasindan yiiksek

TE: Tespit edilemedi

Orta nokta deneyi

kullanilmayan data: pik olarak degerlendirilemeyecek data
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Antrasen ise DN:5, DN:8 ve DN:9’da sirasiyla %42, %65, %8 oraninda giderilmistir.
Genellikle antrasenin olusumu kritik sicaklik ve basinca sahip aritma sartlarinda daha az iken

kritik alt1 basinglarda oldukga yiiksektir (Sekil4.27.).

Olusum orani (%)
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Sekil 4.27. Antrasen gideriminin/olusumunun SKSO bagimsiz degiskenleri ile degisimi

Naftalin ve antrasenin aksine fluoranten bazi ¢alisma sartlar1 disinda (DN:5, DN:9,
DN:11, DN:13) %S5 ile 80 arasinda giderilmistir (Sekil 4.28.). Daha yiiksek halkaya sahip
PAH tiirlerinde ise hemen hemen tiim aritma sartlarinda herhangi bir giderim gézlenmezken
15 MPa basing, 450 °C sicaklik ve 15 dk reaksiyon siiresine sahip ¢alisma sartinda tiim PAH
tirlerinde olusumlar gézlemlenmistir. Genel olarak kritik alt1 (yar1 kritik) basinglarda PAH
olusumunun artttifindan bahsetmek miimkiindiir (Cizelge 4.17). S6z konusu artislarin sebebi
boliim 4.3.2°de aciklanmustir.

Literatiirde evsel ve endiistriyel atiklarin ayri toplandigi iki sahanin sizinti suyu
numunelerinde bulunan NAF, ANT, FL’nin >%95 oraninda giderildiklerinden
bahsedilmektedir. Ancak ¢alismada KOI degerleri diisiiktir ve mikrokirletici
konsantrasyonlar1 literatiir ¢alismasinda verilen araligin ¢ok iistiindedir ve calismada oksidan
madde dozu ve reaksiyon siirelerinden de bahsedilmemistir (Williams ve Onwudili, 2006).
PAH ile kirletilmis toprak numuneleri iizerine yapilan diger bazi caligmalarda da (Dadkhah ve
Akgerman, 2002; Kronholm ve ark., 2003) yiiksek PAH giderimleri elde edildigi rapor
edilmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan sizint1 suyu numunesinin KOI degeri yiiksek olup

(43000 mg/L), KOI konsantrasyonunun yarisina esdeger oksidan dozu kullanilmas1 nedeniyle
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daha diisiik giderimlerin elde edildigi diistiniilmektedir. Ayrica, diisiik oksidan dozu sebebi ile
yiiksek sicakliklarda organik bilesiklerin PAH tiirlerine doniismesi muhtemeldir.
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Sekil 4.28. Fluoranten gideriminin/olusumunun SKSO bagimsiz degiskenleri ile degisimi

Pestisit grubu mikrokirleticilerden ATR igin giderim verimleri %80 ile 100 (DN: 11
hari¢) seviyelerinde olup, yar1 kritik ve kritik sartlar i¢in giderim verimleri 6nemsiz seviyede
degiskenlik gdstermistir. KP icin aritma sartlarinin biiyiik ¢cogunlugunda aritma verimi %70
seviyelerindedir. KF ise yiiksek basing ve sicaklik ile DN: 8, DN: 9 ve DN:11°de sirasiyla
%100, %86 ve %94 oranlarinda giderilmistir. Diger aritma sartlarinda ise giderim verimi %20

den diistktiir (Sekil 4.29.).
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Sekil 4.29. Pestisit tiirii mikrokirletici giderimlerinin SKSO bagimsiz degiskenleri iliskisi
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Incelenen pestisit tiirleri i¢in bagimsiz degiskenlerin mikrokirletici tiirlerinin giderimi
ile iligkilerinin incelendigi ANOVA analizlerine gore yalnizca klorfenvinfos giderimi icin
elde edilen model anlamli olup, quadratik dagilim goéstermistir. Cizelge 4.18’de verilen p
degerlerine gore KF gideriminde basincin etkisi (p: 0,0004), sicaklik ve reaksiyon siliresine

gore daha 6nemli bir aritma degiskenidir (Sekil 4.30).

0,999 9%,
RIRKIARL

40 > 7KL
XKL AL AT 777
5 K Qg‘\,‘;’l’;’“’”l

KF (% giderim)

4
ﬂz‘,’"
e
or ‘.

390

360 e
B: Sicaklik (°C) 330

19 A: Basing (MPa)

300 15

Sekil 4.30. SKSO prosesiyle klorfenvinfosun giderimi iizerine degigkenlerin etkisini gdsteren ANOVA testi
grafigi

Fitalat tiirlerinden DEHP %65 ile 100, DNOP %30 ile 92, BBP %28 ile 35 araliginda
giderilmiglerdir (Sekil 4.31). OF %80-96 arasinda giderilirken, NF yiiksek sicakliga sahip
DN: 9 ve DN:13°de sirasiyla %20 ve %13 seviyelerinde kalirken, diger aritma sartlarinda
%35 ile 96 araliginda giderilmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.31. Fitalat tiirii mikrokirletici giderimlerinin SKSO bagimsiz degiskenleri iligkisi
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Yiizey yanit yontemi kullanilarak fitalat tiirii mikrokirleticilerin {i¢ii iginde quadratik
dagilim gosteren modeller elde edilmistir (Sekil 4.32a - Sekil 4.32f). ANOVA analizi
sonucunda; incelenen fitalat tlirlerinden her {iciiniin de elde edilen model ile uyumunun
onemli ve anlaml1 oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.18). DEHP icin C, B2 (p: 0,0097), DNOP
icin B, B? (p: 0,0025) ve BBP i¢in A, B? (p: 0,0034) degiskenlerinin énemli oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar sicakligin fitalat tiirii mikrokirleticilerin gideriminde dnemli

oldugunu gostermektedir.

80
60
40
20

Kalinti DNOP (ppb)

-20

Kalinti DEHP (ppb)
Kalinti DEHP (ppb)
n
o

30

30

26
23

A: Basing (MPa)

10
A: Basing (MPa) C: Zaman (dk)

19

Kalinti DNOP (ppb)
BBP (% giderim)

BBP (% giderim)

0 19 . = 360 "
A: Basing (MPa) C: Zaman (dk) 330 B: Sicaklik (°C)
5 300

(d) (€) (®

Sekil 4.32. SKSO prosesiyle fitalat tiirii mikrokirleticilerin giderimi tizerine degiskenlerin ikili etkisini gésteren yiizey
yanit grafikleri (a)DEHP giderimi iizerine basing Ve siirenin etkisi, (b) DEHP giderimi {izerine basing ve sicakligin etkisi ,
(c) DNOP giderimi tizerine basing Ve siirenin etkisi , (d) DNOP giderimi iizerine basing ve sicakligin etkisi , (¢) BBP
giderimi lizerine siire Ve sicakligin etkisi , (f) BBP giderimi iizerine basing Ve siirenin etkisi
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Sekil 4.33. Fenol tiirti mikrokirletici giderimlerinin SKSO bagimsiz degiskenleri ile iligkisi

Cizelge 4.18. SKSO prosesi ile sizint1 suyu aritiminda Kirleticiler i¢in elde edilen ANOVA sonuglari

Parametre Model A- Basing (Mpa) B- Sicaklik (°C) C- Zaman (dk) Model iliskisi ve dagilimi
: F-degeri | 4,79 0,0106 13.43 0,9265 . )
Kol Pdeseri | 0,0184 | 09195 0,0029 0,3533 Onemli Liner
F-degeri | 540 0,3005 1450 1,40 . .
TOK P-degeri 0,0139 | 0,5936 0,0025 0,2589 pemli Liner
" F-degeri | 5,77 0,6604 1421 245 Onkin Liner
Y P-degeri 00111 | 04322 0,0027 0,1432 .
ca F-degeri | 3,89 0,0075 9,06 2,61 P Liner
P-degeri 0,0373 | 0,9325 0,0109 0,1319 nemi
s F-degeri | 1086 | 3,92 2351 5,15 P Liner
P-degeri | 0,0010 | 00712 0,0004 0,0424
\i F-degeri | 3,70 0,3004 8,92 1,80 Omemi Liner
P-degeri | 0,0463 | 0,5946 0,0124 0,2062
F-degeri | 434 4,88 8,03 1,35 . :
NAF Pdegeri | 00333 | 0,0517 0,0177 02715 Onemli Liner
F-degeri | 5,65 10,01 151 477 . .
ANT P-degeri | 0,0159 | 0,0101 0,2470 0,0538 Onemli Liner
F-degeri | 2975 | 12593 8,84 0,0133 . )
KF P-degeri 0,0026 | 0,0004 0,0410 0,9137 Onemli Quadratik
F-degeri | 14,96 | 34,04 243 3,77 - .
BBP Pdegeri | 0,0096 | 0,0043 0,1939 0.1241 Onemli Quadratik
F-degeri | 2650 | 04274 7,98 42,86 - )
DEHP P-degeri 0,0104 | 0,5599 0,0665 0,0072 Onemli Quadratik
F-degeri | 11,06 | 472 2317 0,0504 - )
DNOP Pdegeri | 0,0169 | 0,0956 0,0086 0,8333 Onemli Quadratik
F-degeri | 1,81 0,2523 0,2470 1,30 -
FL Pdegeri | 02279 | 0,6308 0,634 0.2910 Onemli degil | 2FI
F-degeri | 1,66 0,0166 1,75 1,06 o
BIKIF P-degeri 0,2601 | 0,9012 0,2271 0,3375 Onemli degil | 2FI
F-degeri | 3,90 3,49 0,7458 0,7462 . )
B[b]F P-degeri 0,1013 | 0,1353 0,4365 0,4364 Onemli degil | Quadratik
F-degeri | 3,50 0,5798 1,15 141 o
[1.2.3-cdlP 57 5ci [ 00631 | 0.4713 0,3201 02741 Onemli degil | 2FI
F-degeri | 2,46 2,02 1,06 0,0432 - .
B[aJP P-degeri 0,1099 | 0,2286 0,3621 0,8455 Onemli degil | Quadratik
. F-degeri | 2,52 02147 0,6140 0,5968 -
Blghilp Pdegeri | 01258 | 0.6572 0,4590 0,4651 Onemli degil | 2FI
F-degeri | 4,03 0,0256 1,89 1,12 — .
NF Pdegeri | 00962 | 0.8807 0,2416 0,3490 Onemli degil | Quadratik
F-degeri | 1,26 0,1298 0,0042 1,06 . )
OF P-degeri | 04419 | 0,7369 0,3955 0,3612 Onemli degil | Quadratik
F-degeri | 1,60 0,0418 0,5768 2,92 .
ATR Pdegeri | 02743 | 0.8438 0,4724 01312 Onemli degil | 2FI
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4.3.2. Siiperkritik su oksidasyonu ile olusan nihai iiriinler ve mikrokirletici artiglar

Proses ¢ikisinda bazi aritma sartlarinda, PAH grubu mikrokirleticilerden NAF, ANT,
FL konsantrasyonlarinda onemli artislar saptanmistir (Cizelge 4.17). Bu nedenle; aritma
mekanizmasini anlamak i¢in aritma sonrasi olusabilecek muhtemel doniisiim iirlinlerinin
belirlenmesi 6nem arz etmektedir.

PAH konsantrasyonlarinin artisinda iki muhtemel sebep olabilecegi diisiiniilmektedir.
Bunlardan birincisinin sizintt suyunda bulunan bazi yiliksek molekiil agirligina sahip
mikrokirleticilerin oksidasyon sonucu tez kapsaminda incelenen mikrokirleticilere doniismiis
olmasi (Cizelge 4.19), ikincisi ise bazi daha basit yapili organik bilesiklerin yetersiz oksidan
dozunda organik madde sentez mekanizmalarinin etkisi ile PAH vb. tiirlere doniismesi.

SKSO aritma sartlarinda naftalin konsantrasyonu 10 ile 145 kat artarken (Sekil 4.26)
antrasen 1 ile 15 (Sekil 4.27) kat artmigtir. Naftalin antrasene gore on kat daha fazla artis
gostermistir. Naftalin PAH grubu kirleticilerin en az sayida benzen halkasina sahip tiyesidir.
Dolayisiyla artisa numune icerisinde incelenmeyen ya da incelenen Kkirleticilerin
dontigiimleri/pargalanmalarinin neden oldugu tahmin edilmektedir. Literatiirde fenantirenin
stiperkritik sartlarda termal pargalanma ile naftaline doniisebilecegi belirtilmektedir (Sekil
4.34) (Onwudili ve Williams, 2007). Sabit oksidan dozunda oksidasyon igin diger
parametrelerin tek basina yetersiz kaldigi, hatta siiperkritik sartlarda eklenen oksidan
miktarinin  tamamen kullanilmasindan sonra ortamda diger baska reaksiyonlarin
gerceklesebilecegini  belirten bazi c¢alismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda; piroliz,
hidroliz, sentez, buhar reformu ve diger reaksiyonlarin super Kkritik sentez (SKS) kimyasinda
rol aldig1 belirtilmektedir (Yu ve ark., 1993; Calzavara ve ark., 2005; Kruse ve Dinjus, 2007b;
2007a). Oksidansiz ortamda SKS sartlarinda aritma c¢amurlarinin gazifikasyonu iizerine
yapilan bir ¢aligmada; aritma dncesi camurda sadece 2 halkali naftalin tespit edilirken, artan
sicaklik ve reaksiyon stireleri ile 5-6 halkali aromatik bilesiklerin olustugu gézlemlenmistir.
Naftalin konsantrasyonunun % 41’den, % 86’ya kadar azaldig1 belirtilmistir (Xu ve ark.,
2013). Benzer sonug, McGrath ve arkadaglart (2003) tarafindan yapilan ¢alismada
gozlemlenmistir. Caligmaya gore seliilozun diisiik sicakliktaki pirolizinde PAH verimleri
incelenmis ve 400 °C’den yiiksek sicakliklarda, kisa reaksiyon siiresinde dahi (2 ila 18 s) 2-4
halkali PAH’larin olustugu gozlenmistir (McGrath ve ark., 2003). Elde edilen sonuglar
oksidansiz ortamda 2 halkali PAH’larin, termal olarak parcalanmadan ziyade yiiksek halkali

PAH’larin sentezi i¢in kullanildigin1 gdstermektedir.



Cizelge 4.19. Sizint1 suyunun SKSO ile aritimi sonrasinda naftalin, floranten ve antrasenin artmasina sebep olabilecek ham sizint1 suyundaki bilesikler
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Pik Muhtemel Muhtemel
Madde RT YO Kimyasal yapisi . Madde RT YO Pik alanlar1 Kimyasal yapisi .
alanlar reaksiyon reaksiyon
Naftalin icin Antrasen ve flouranten icin
2-[1-(4-Cyano- Bag
1,2,3,4- - oS 4,75.10° N kapanmasi ve | Anthracene, 9- 15,64 622 2,559.10* Radikallerin
tetrahydronaphthyl)] ' oo | radikallerin methoxy- ’ ayrilmast
propanenitrile ayrilmasi NG
2,6- Cift bag
Naphthalenedione, olusturma. 9H-Fluorene,
octahydro-1,1,8a- 18,79 735 1,21.10* $ . 1,9-dimethyl- 16,11 61 2027
trimethyl-, trans- 0 radikallerin
o o ayrilmasi a3
CH3 CH3
Naphthalene, . . ‘
decahydro-1,4a- Cift bag 6H-
dimethyl-7-(1- olusturma ve i Halka
methylethyl)-, [15- 17,47 | 69,7 | 1,29.10% _ _ Cycl?ﬁuta[lk]ph 20,59 551 | 3305 ‘ -
(1.alpha.,4a aipha 7 radikallerin enanthrene birlesmesi
alpha.,8a.beta.)]- ayrilmasi
Halka
6-Methoxy-1- kapanmast,
ll\l’:[_nhthalenedione 2- o3| Radikal methyk-2- elektrofilik
g Z | 2508 | 689 | 22510 penyL 41| 9127 | 626 | 563 yer
ayrilmasu quinolinone
methyl-1-butenyl)- oH (eduline) degistirme,
radikal

ayrilmast




98

Cizelge 4.19’un devami

Glutaric acid, Phenazine, 2- . Elktrofilik ver
naphth-2-ylmethyl 2- | 13,87 66,6 4506 Bag kirilmasi | amino-8- 21,61 578 | 1246 y!
propylphenyl ester °M° methoxy- S o degistirme
o Elektrofilik
Cift bag B/m
yer
Naphthalene, 1,2,3,4- olusturma, Norharmane, N- o
tetrahydro-1-methyl- | 1380 | 65,9 ] 8726 i acetyl- 21,80 | 651 | 7545 ) degistirme,
1 \ | halka
a; masi
i — kapanmasi
e Elektrofilik 1-Formyl-2,5- NS, o
1 8-Naphthridi yer dimethoxy- e Radikal
,8-Naphthyridine, . o 6.9 10- OOO adika
X 17,19 1,40.10 e s 9,
24.7-trimethyl- 65 e degistirme, Himethyl- 22,58 51,9 | 9287 P
‘ radikal anthracene
e \N \N ae | ayrilmasi b °
Elektrofilik
OH CH3 yer
- ° S Sicti
2-Naphifiole acid, & ° OO Benz[cJacridine »789.10¢ ‘ O degistirme,
yaroxy-o, /- Bag kirilmasi , 5-methyl- 23,48 75,4 e Ny halka
dimethoxy-, acetate | 2>%8 | 622 | 1699 O/Ku : ’ ‘ 1
agtlmasi,
o radikal
ayrilmasi
2H,8H- Elektrofilik
| Benzo[1,2- ver
Acenaphthenedione, |, oo § b:5,4- 24,23 4596.10° / N o
monaoxime ) 60,2 3577 Bag kirilmast | b ]dl%ygan—Z— 74,4 e ‘ degistirme,
one, 8,8- .
dimethyl- i o o | radikal

ayrilmast
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Cizelge 4.19’un devami

o Elektrofilik
Termal bag 10(9H)- . deisti
Acenaphthene 14,80 Acridineacetic yerdegistirme,
p 56,4 | 5345 kirilmasi, acid, 9-oxo- 324 5 ° " radikallerin
halka agilmast -
Q ayrilmasi
it Benzen
1-
Naphthalenecarboxal e SO N 1H-pyrrole, halkalarimin
dehyde, 2,8- 4833 Radikallerin 12345- 31.0462 once ayrilmasi
dihydroxy-3- 2533 | 558 entapt ’ 52 | 408
ydroxy : : ayrilmast pentaphenyl- sonra uygun
methoxy-6-methyl-4- N .
(1-methylethyl)- " pozisyonlarla
oh birlesmesi
(2S,43R 8aR)-
4a,8-Dimethyl-
2- Mo 2-(prop-1-en-2-
Naphthalenemethano ’ o Radikallerin | Y1) Radikallerin
I, .alpha.,.alpha.- 21,53 548 1,40E+04 o 1,2,3,4,42,5,6,8 25,32 54,6 9553
dimethyl-6- ' ayrilmasi a- ayrilmasi
methoxymethyl- octahydronapht

halene
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oe@ 2, (s 0

Hydroxyphenanthrene Dialdehy de [7]

Phenanthrenequinone

Phen rene 0 f [10] Oy
C-0
\
R o
+ Akenes
Anthraquinone
Naphthalene Y [ll] Naphthalic anhydride

O

¢ OH © O
1060
Benzaldehyde Phenol 1,4- Dlhydl’OXy 2'

[1] \ OH Xamhom naphthalic acid
1,4- Naphthol
HO\ .o/ [8]
[3]
0
O‘ 1 ,4-H)9J}‘oqllinone
Benzoic acid ' 1 e Napthoqumone

0 .
1,4-Napthoquinone

OH
[7] ; Ce
& : S0, COOH
I 4 o
e (5] 0 Ajl/ ¢’ COOH
CE >o e Phthalic acid OH , Oxalic acid
c 0

('5 [8] 1,4-Benzoquinone 9]
Phthalic anhydride

OH

\ AN
_U" _>[9] [CO,+CO +H,0]

\
>0 HO/\/‘\O

[1] Hydroxylation unaiable intermediatesOH

[2] Thermal cracking

[3] Tautomerism

[4] Loss of Oxalic acid + Hydroxylation + Oxidation
[5] Loss of CO, + Hydroxylation

[6] Loss of CO, + Tautomerism

[7] Loss of CO + ring-opening+ Oxidation

[8] Hydroxylation + ring opening

[9] Final oxidation

[10] Isomerisation

[11] Loss of CO + Hydroxylation + Epoxidation

Sekil 4.34. Siiperkritik sartlarda fenantrenin bozunmasiyla olusabilecek metabolitler ve reaksiyonlar

(Onwudili ve Williams, 2007)
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Literatirde SKS sartlarinda PAH’larin artiglari 2 mekanizma ile agiklanmistir.
Arastirmacilardan bir kismyi; artislari piroliz sirasinda siklopentadienlerin yeniden birlesmesini
igeren birkag reaksiyon yoluyla agiklamasina karsin (Sekil 4.35a) (Bohm ve ark., 1998), bazi
arastirmacilar (Williams ve Taylor, 1993; Ledesma ve ark., 2000; Zhang ve ark., 2007) Sekil
4.35b’de gosterildigi gibi, PAH’larin olusumunu alkanlarin dehidrojenasyonunu ve

siklizasyonunu i¢eren Diels-Alder reaksiyon mekanizmasi ile agiklamislardir.

0 +O==00

Alkanlarin alkenlere / dienlere
dehidrojenasyonu

/‘\/\-_--C

Siklizasyon

C+i1=0

PAH'lar i¢in 6rnek olusum yolu

Sekil 4.35. PAH’larin olusum mekanizmasi
(a) PAH’larin olusumu siklopentadienlerin yeniden birlesmesi ((Williams ve Taylor, 1993; Ledesma ve
ark., 2000; Zhang ve ark., 2007)’dan (Xu ve ark., 2013) uyarlamustir)
(b)Alifatik yapilardan PAH’larin olusumu igin Diels-Alder reaksiyonu ((Williams ve Taylor, 1993;
Ledesma ve ark., 2000; Zhang ve ark., 2007)’dan (Xu ve ark., 2013) uyarlamistir)

Ayrica, yapilan diger bazi c¢alismalar ise, yliksek halkali PAH’larin, H
ayrilmasi/katilmasi ve C2Hy ilavesi yoluyla (Sekil 4.36a) (Bohm ve ark., 1998) veya naftalin
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olusturma iglemine benzer bir siklopentadienil kombinasyonu gecirerek biiyiime

gosterebilecegini bildirmistir (Sekil 4.36b) (Richter ve Howard, 2000).

(b)

Sekil 4.36. 2-halkali PAH’lardan yiiksek halkali PAH olusumunun reaksiyon yollar1 ((Williams ve Taylor, 1993;
Bohm ve ark., 1998; Ledesma ve ark., 2000; Richter ve Howard, 2000; Onwudili ve Williams, 2007)’dan (Xu ve
ark., 2013) uyarlamustir.))

Yapilan c¢alismada numunelerin NIST kiitiiphane eslesmeleri ile kalitatif analizinde,
aritilmis numunelerde kantitatif olarak dl¢iilen PAH’larin disinda diger 6nemli PAH koékenli
aromatik bilesiklerin varligi tespit edilmistir. Ozellikle yiiksek sicakliga sahip aritma
sartlarinda piren, krisen ve fluoranten’e rastlanmstir.

Elde edilen sonuglar, PAH’lardaki artislarin, yiiksek molekiil agirlikli aromatiklerin
oksidasyon yan iiriinii olarak olusmasindan ziyade pek ¢ok ¢aligmada bahsi gecen birlesme
reaksiyon mekanizmasi ile olustugunu destekler niteliktedir. Cizelge 4.20°de bazi aritma
sartlarinda olusan PAH’lar verilmistir. Ham sizint1 suyu kiitiiphane tarama sonuglarinda ise
antrasen kokenli ve naftalin kokenli aromatiklere rastlanmaktadir. PAH grubundan naftalin

artisinda ise hem oksidasyon hem de birlesme reaksiyonlariin varligindan bahsedilebilir.



Cizelge 4.20. SKSO prosesi bazi aritma gartlarinda olusan PAH’lar
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Maddenin ad1

Molekiil yapisi

Kiitiiphane pik

eslesme yiizdesi

Molekiil formiilii

11H-Benzo[b]fluorene

Pyrene ’Q 67, 81.5 CisHio
2-1sopropyl-10-
methylphenanthrene 69.8! CisHis
Anthracene, 2-(1,1- ‘O‘ " 69.1L
dimethylethyl)- e Csklio
Chrysene . ’O 84.6" CisH12
Benz[a]anthracene, 7- O“ 52.7* CigH14
methyl- ‘
10-Methylbenzo(a)pyrene OO% 55,72 Ca1Hu14
Cyclopenta[cd]pyrene ‘g’ 61.5? CaaHuo
Phenanthrene O% 922 CiaH1o
3-Acetylphenanthrene 0 O 912 CueH10
SSelt
Cyclopenta[def]phenanthrene O

O‘OO 79 CarHz

1230 bar, 500°C, 10dk, 2150 bar, 450°C, 15dk
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EK-1’de GC tarama (SCAN) modunda tiim ¢alisma sartlarina ait numunelerin ftalik
kokenli madde igerigi verilmistir. Cizelge 4.35’te bu ftalik maddelerin toplami ve nihai
doniisiim iirtinlerinden aldehit amid ve azinlerin toplam alanlar1 verilmistir. Elde edilen kismi
minerilizasyon triinleri oranlarindan, yari kritik sartlarda (DN:2, DN:3, DN:12) fitalatlarin
daha kisa zincirli iiriinlere dontistigli anlasilmaktadir. Bazi ¢aligsma sartlarinda (DN: 1 ve DN:
11) ham si1zint1 suyundan daha yiiksek fitalat icerigi gozlemlenirken, diger sartlarda giderim
verimleri %43,7 ile 97,5 arasinda degismistir.

Kalitatif analizde ham sizint1 suyunda kantitatif olarak incelenen fitalatlarin disinda
diizobiitil fitalat, butil siklohekzil fitalat, diisooktil fitalat, dietil fitalat ve pek cok ftalik asit
ester tiirlerine rastlanmistir. Aritma ¢ikislar ile karsilastirildiginda ham sizint1 suyunda ftalik
aldehit, ftalazin ve ftalamid gruplarina rastlanmazken, aritma ¢ikisinda ozellikle yiiksek
sicaklikta O6nemli miktarda (pik alani) aldehit azin ve amid grubu ftalik madde artist
gozlemlenmistir. Ham su igerisinde bulunan kompleks yapili ftalik asit tiirlerinin termal ve
oksidatif kirilma ile daha kisa zincirli fitalatlara dontismiis olmas1 muhtemeldir. Literatiirde
dibutil fitalat oksidasyonunun, aromatik halkadan ziyade alifatik zincir kopmasi vasitasiyla
gergeklestigi belirtilmektedir (Li ve ark., 2016a), benzer sekilde DNOP’un biyolojik
parg¢alanma sonucu baskin pargalanma triiniiniin ftalik asit oldugu (Zhang ve ark., 2018),
anaerobik proses ile pargcalanmasinda ise daha kisa zincirli fitalatlara doniistiigli hem ester
gruplarinin hem de fitalat halkasinin 6nemli oranda mineralize oldugundan bahsedilmektedir
(Jianlong ve ark., 2000). Kirlenmis topraktan fitalatlarin stiperkritik su ekstraksiyonu ile %80-
90 oraninda giderildigi belirtilmistir (Chang ve ark., 2011). Ayrica ftalik asit ayn1 zamanda
PAH pargalanma {irliinii oldugu i¢in artan ftalik asitin tamaminin ftalik kokenli maddeler

oldugundan bahsetmek yaniltic1 olacaktir.

Cizelge 4.21 incelendiginde fitalat tiirti bilesiklerin toplam pik alanlar1 bazi ¢alisma
sartlarinda artmistir. Bunun sebebi bu maddelerin de PAH’lara benzer olusma reaksiyonlari
ile olusabilecegini gostermektedir. Literatiirde fitalatlar normal basing altinda katalizor
varliginda ftalik anhidrit ile n-oktanolun esterifikasyonu ile ya da katalizorsiiz ortamda

yiiksek sicaklikta iretiltildigi belirtilmektedir (Ishikawa ve ark., 1997).
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Cizelge 4.21. Ham su ve aritilmis numunelerin ftalik madde durumlar1 ve minerilizasyon {iirtinleri

Aldehit, azid ve I
szfrﬁfall( Tfotgllialin amin kokenli .ﬁalik minilrsilr?zlasy . 'I_'a_m
DN | Basimng (Mpa) Sicaklik, °C Zaman (dk) siiresi madde pik maddelere kismi on (KM) minerilizasyon
urest, P minerilizasyon orani, %
dk alani (KM) orani, %
Ham s1zint1 suyu 1,23.107 - - -
1 22,5 375 1,6 0,6 9,59.107 6,84.10* 13,7 -679,6
2 15 300 5 3,6 4,98.10° 1,23.108 53,3 96,5
3 15 450 5 03 2,31.10° 1,43.108 54,1 91,2
4 10 375 10 38 2,65.10° 4,74.10° 9.4 90,1
5 22,5 250 10 0,7 5,02.10° 7,85.10* 46 63,0
6 22,5 375 10 04 1,72.108 6,14.10° 19,6 86,6
7 22,5 375 10 8.2 3,13.10° 7,81.10% 12,0 79,5
8 35 375 10 41 6,50.10° 3,31.104 3,6 95,3
9 22,5 500 10 41 9,14.10° - 0,0 92,8
10 225 375 10 5,9 1,51.10° 2,05.10° 1,1 87,7
11 30 450 15 08 1,83.107 1,27.10* 3.6 -47,0
12 15 300 15 41 3,51.10° 2,82.10° 28,9 97,2
13 15 450 15 2,2 9,74.10° 2,39.10° 53 437
14 22,5 375 18 0,6 4,49.10° 6,84.10* 13,7 65,4

*Tablodaki tiim degerler her numunenin okunan internal standart pik alanina (krisen d12) gore diizeltilerek yar1

kantitatif analizi yapilmistir.

Kiitiiphane taramasinda ham su ve aritma cikislarinda elde edilen diger {iriinler

hekzanoik asit, oktanoik asit, hidrosinamik asit, heptanoik asit, pentanoik asit, nonanoik asit,

sikloheksankarboksilik asit, benzoik asit ve butanoik asittir. Bazi artima c¢ikislarinda bahsi

gecen asitlerde artis gozlemlenmistir. Organik maddelerin bir diger par¢alanma {iriinii olan

benzaldehit ham sizint1 suyunda bulunmazken tiim aritma ¢ikiglarinda 6nemli seviyede tespit
edilmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Farkl sartlarda olusan benzaldehit bilesiklerinin GC tarama metodundaki response degerleri

Basing (Mpa) | Sicaklik (°C) | Zaman (dk) G;ricr;:; lzgll(r)na Bg?kzzlg i?it
Ham si1zint1 suyu -
225 375 1,6 0,6 8,86E.10°
15 300 5 3,6 4,82E.10°
15 450 5 0,3 2,28.107
10 375 10 04 1,89E.107
225 250 10 8,2 2,94E.107
22,5 375 10 41 1,05E.107
22,5 375 10 41 7,37E.108
35 375 10 5,9 3,91E+05
22,5 500 10 0,8 6,82E.10°
22,5 375 10 41 9,79E.10°
30 450 15 2,2 3,45E.107
15 300 15 10,9 3,45E.107
15 450 15 08 4,18E.107
22,5 375 18 75 -
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Cizelge 4.23’de SKSO sistemi ile agir metal ve mineral madde giderimleri verilmistir.
Cozlinmiis haldeki inorganik maddelerin (Cd, Cr, Pb, Ca, Mg vd.) siiperkritik su ortaminda
¢oziinmez forma gegerek ortamdan ayrilmasi beklenmektedir (Modell, 1985). Sizint1 suyunun
inorganik maddeleri olduk¢a yiliksek konsantrasyonda igermesi reaktdr tikanmalarina
sebepiyet vermektedir. Bu durum, ¢6ziinmiis inorganik maddelerin siiperkritik su sartlarinda
¢Ozlinmez katilara doniismesi sonucu olusmaktadir.

S1zint1 suyunda Ca ve Mg konsantrasyonlari sirasiyla 1903 mg/L ve 49 mg/L dir. Tiim
aritma sartlarinda Mg %90 ile 99 arasinda Ca ise %39 ile 87 arasinda giderilmistir. Agir
metallerden Ni %47 ile %77, As %75 ile 98 araliginda giderilmistir. Cr ve Cu
konsantrasyonlarinda onemli seviyede artislar gozlemlenmistir. SKSO reaktérii C 316
paslanmaz gelikten imal edilmistir. Bu artiglarin malzeme icerisinde bulunan Ni ya da celigin
baz1 Ozelliklerinin 1yilestirilmesi i¢in Ni yerine kullamilan Cr’dan kayaklandig:
disiiniilmektedir. Zou ve dig. (2014), Cr ve Ni artisinin, yiiksek basing ve sicaklik etkisiyle
korozyondan kaynaklandigin1 belirtmektedirler (Zou ve ark., 2014),

Cizelge 4.23. Sizint1 suyunun SKSO sistemi ile aritilmasinda agir metal konsantrasyonu ve giderim
verimlerindeki degisimler

Basing, Sicaklik, | Zaman, Mg, % Ca, % Cr, % Ni, % Cu, % As, %
MPa °C dk ppm GV ppm GV ppb GV ppb GV ppm GV ppb GV
Ham s1zint1 suyu 190,3 49,2 0,8 1115 0,18 823

22,5 375 1,6 207,7 89 67,2 -37 0,2 76 482 57 84,3 195 76
15 300 5 75,6 96 27,5 44 13,9 / 526 53 8,4 202 75
15 450 5 161,2 99 12,3 75 0,6 26 391 65 13,8 27 97
10 375 10 22,4 99 17,7 64 05 40 412 63 24,2 33 96
22,5 250 10 186,6 90 67,5 f 2,3 f 5652 f 4,4 137 83
22,5 375 10 45,2 98 17,0 66 0,2 76 280 75 122,2 185 78
22,5 375 10 57,7 97 29,9 39 28,8 f 590 47 11,0 52 94
35 375 10 79 100 9,5 81 1,4 f 397 64 33,8 128 84
22,5 500 10 26,6 99 139 72 0,8 f 316 72 22,6 25 97
22,5 375 10 62,0 97 254 48 16,7 f 365 67 8,1 97 88
30 450 15 3,9 100 6,5 87 1,2 f 307 72 1,2 14 98
15 300 15 78,5 96 28,2 43 15 /# 615 45 21,2 178 78
15 450 15 15,6 99 6,6 87 14 /’ 253 77 31 15 98
22,5 375 18 75,1 96 23,3 53 1,9 f 320 71 32,7 84 90

%GV: Giderim verimi

ANOVA analizleri sounucunda agir metallerden As ve Ni’in minerallerden Ca ve

Mg’un model ile iliskisi anlamli olup liner dagilim gostermislerdir. Sekil 4.37°de agir metal
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Sekil 4.38’de minerallerin bagimsiz degiskenlerle iliskisi verilmistir. Ayrica tim bu

kirleticilerin giderimi i¢in en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu tespit edilmistir.

450 Ni (% verim)

450 As (% verim)

420

390

390

w
(o))
o

B: Sicaklik (°C)

360

B: Sicaklik (°C)

330

300
15 19 23 26 30 15 19 23 26 30

A: Basin¢ (MPa) A: Basing (MPa)

Sekil 4.37. Ni ve As’nin giderimlerinin bagimsiz degiskenler ile iliskisi

Ca (% verim) 450 Mg (% giderim)
[99]

420

390

360

B: Sicaklik (°C)
B: Sicaklik (°C)

330

300

15 19 23 26 30

A: Basing (MPa)

A: Basing (MPa)

Sekil 4.38. Mineral giderimlerinin bagimsiz degiskenler ile iliskisi

4.3.3. Siiperkritik su oksidasyonu sartlarinda olusan yanma Kkiilii icerikleri

Sekil 4.39’da sizint1 suyunun SKSO ile aritminda olugsan yanma kiiliiniin igerigini
gosteren XRD-kirinim deseni, Sekil 4.40°da ise bu bilesiklerin yiizde dagilimi1 verilmistir.
Sonuglar sizint1 suyundaki agir metal ve mineral madde konsantrasyonlari ile benzer sekilde

yiiksek Ca ve Mg oranlarini vermektedir. Bu durum, yiiksek sicaklik ve basing altinda Ca ve
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Mg’un karbonat (COz3) formunda ¢okeldigini, agir metallerin ise oksitler seklinde ¢okeldigini
gostermektedir. Kat1 formda olusan iiriinlerin 400°C’de Cu20, HCrO2, and CaCO, 500°C’de
ise CuO, Cr203, PbCrOg4, ve CaCO3 oldugu belirtilmistir (Chi ve ark., 2018).

Irel.

1300 Experimental pattern: Commander Sample 1D
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=56.8 %)
1200 Background
1100 [96-501-0227] C Mg O3 Magnesite {12.1%)
[96-900-7487] Cr 04 Pb Crocoite (10.5%
1000
[95-110-0058] Cu5 Znd (1.9%)
800 [96 1.9%,
2004 [95 ase (1,1%
[95-801-6564] Cr2 03 Eskolaite (0.7%)
700+
600
500+
3004
200
| ul
- : | | | \ |‘| LLL | I y bl I||| " h H UL ol b L ,rlL.u.llullu\.h_b.m__lhuh__..lﬁm‘mg_i
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 50.00 65.00 70.00 75.00 B80.00 85.00 S0.00
Cu-Ka (1.541874 &) Ztheta

Sekil 4.39. SKSO’da olugan yanma kiilii igin elde edilen XRD kirinim deseni

mCaCO mMgCO3 mPbCrO4 mCaMg(CO3)2 mCu5Zn8 mCaCO3 mMgO mCr203 mCu20

Sekil 4.40. Sizint1 suyu aritiminda SKS altinda olusan yanma kiiliinde bulunan bilesiklerin yiizde

dagilimu
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4.3.4. Siiperkritik sartlarda farkh oksidan dozu ve reaksiyon siiresinin etkisi

Calismanin ikinci boliimiinde stiperkritik sartlarda degisken oksidan dozu ve reaksiyon
siiresinin mikrokirletici ve KOI giderimi {izerine etkisi degerlendirilmistir. Reaktdr bu
boliimde kesikli ¢alistirilmis olup oksidan ve sizint1 suyu karistirilarak sisteme beslenmistir.

Zaman ve oksidan dozu degiskenlerinin ¢alisma araliklar1 Cizelge 4.24°de verilmistir.

Cizelge 4.24. SKSO sistemi 1. aritma sartlari icin bagimsiz degisken ve araliklar

Kodlanan degiskenlerin gercek degerleri
Degigkenler Kod

Min. -1 1 Max.
DOD A 0,19 0,5 2,0 2,3
Zaman (dk) B 8 5 15 17

1. Arntma sartlarinda sicaklik artisiyla %92 seviyelerine ulasan KOI giderimi 2.
Aritma sartlarinda en yliksek oksidan dozunda maksimum verime ulagsmis olup %88 oraninda
giderilmistir. ANOVA analizleri reaksiyon siiresi ile giderim verimi arasindaki istatistiksel
iliskinin, oksidan dozu ile giderim verimi arasindaki iliskiye gore daha anlamli oldugunu
ortaya koymustur (Cizelge 4.25).

Incelenen mikrokirleticlerden B(k)F ve B(g,h,i)P, BBP, DNOP sizint1 suyunda tespit
edilemezken 1(1,2,3-cd)P tespit edilebilir limitin altinda kalmistir. DEHP, NAF, NF ve OF
konsantrasyonlar1 sirasiyla 12,5 pg/L, 15,3 pg/L, 38,2 ug/L, 4,01 pg/L olarak bulunmustur
(Cizelge 4.26.).

Naftalin, antrasen ve fluoranten artis1 1. calisma sartlarina gore oldukca diisiik
seviyelerde olup sadece reaksiyon siiresinin yiiksek oldugu DN: 1 ve DN: 3’te konsantrasyon
artist gozlemlenmistir. Oksidan dozunun birinci deney setinde 0,45 iken, bu sette 2,3 oranina
kadar ¢ikmasinin reaksiyon ortaminda oksidatif parcalanmanin daha baskin olmasi ile PAH
sentezini engelledigi diisliniilmektedir. Bu ¢alisma sartlarinda naftalin %62 ile 97, antrasen
%10 ile 90, fluoranten %12 ile 87 arasinda giderilmistir (Sekil 4.41). Elde edilen ANOVA
analizine gére NAF, ANT ve FL ile model uyumu 6nemli bulunmus olup, iic PAH tiirii de
quadratik dagilim gostermistir (Cizelge 4.25, Sekil 4.42). Optimum aritma sartlarinin 4
dakikay1 agsmayan reaksiyon stiresi ve karbon igerigine karsilik gelen esdeger oksijen oraninin

1,25 (C/O) oldugu diisiiniilmektedir.



110

Cizelge 4.25. SKSO prosesi ile sizint1 suyu aritiminda kirleticiler igin elde edilen ANOVA sonuglar (2. Aritma

sartlar1)
Parametre Model |”°Z3MN |\ g pop [AB | A2 B? Model iligkisi ve
(dk) dagilimi
. F-degeri | 4,71 143 7.98 - 1.
KOl P-degeri | 0,0399 | 0.2619 | 0,0199 Onemli | Liner
F-degeri | 16,69 | 45,36 9,61 761 1237 | 02959 | . .
NAF P-degeri | 0,0009 | 0,0003 00173 | 00282 | 00098 | 0,6034 | Onemli | Quadratik
F-degeri | 5,22 13,84 1,53 0,2400 | 6,47 0,0095 | ~ .
ANT P-degeri | 0,0258 | 0,0074 0.2556 | 0.6392 | 00385 | 0,9251 | Onemli | Quadratik
F- degeri | 5,84 11,88 6,36 253 546 00325 | ~ . .
FL P-degeri | 0,0193 | 0,0107 00397 | 01559 | 00521 | 0.8620 | Onemli | Quadratik
F-degeri | 1,47 0,8684 00212 | 315 0,1046 | 3,24 Onemli )
DEHP o icgeri |0.3098 | 03824 | 0,8884 | 01190 | 0,7559 | 01150 | degil | Quadratik
F-degeri | 3,65 7.29 00145 Onemli | . .

BIOF  pdegeri | 00644 00223 | 0,9064 degil | "€’
N F-degeri | 2,39 436 07415 | 00342 | 517 0.7163 | Onemli | o oo
P-degeri | 0,1430 | 0,0751 04177 | 0,8586 | 0,0571 | 04254 | degil
oF F-degeri | 3,18 254 3,82 Onemli | .
P-degeri | 0,0852 | 0,1419 0,0791 degil
Pb F- degeri 1,20 1,05 0,3360 0,1450 1,56 0,5884 | Onemli Quadratik
P-degeri | 0,3970 | 0,3386 05803 | 0,7147 | 0,2513 | 0,4681 | degil
cr F-degeri | 1,14 0,5167 1,77 Onemli Liner
P-degeri | 0,3575 | 0,4887 0,2132 degil
cu F- degeri | 2,43 2,43 0,0111 4,83 Onemli 2FI
P-degeri | 0,1326 | 0,1532 09184 | 0,0555 degil
As F-degeri | 1,22 2,37 0,0666 Onemli Liner
P-degeri | 0,3356 | 0,1544 0,8016 degil




Cizelge 4.26. Stiperkritik sartlarda farkli oksidan ve reaksiyon siiresinin mikrokirletici giderimi tizerine etkisi
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pN | Zaman, ?(forfelf bop | NAF. | ANT, | FL, | B()F, | BKF, | B@P, | 1(123- | B(ghiP, | KP, KF, | BBP, | DEHP, | DNOP, | NF, | OF,
dk Su;f(“’ ppb | ppb ppt ppt ppt ppt | cd)P, ppt ppt ppt ppt ppt ppb ppb | ppb | ppb

L&?' - |oo008| 012 | 96 | 176 | 2100 | 2740 | 2000 192 | 3830 | 2610 | 1440 0013 | 0,08
Ham sizint1 suyu - | 1533 | 1,85 | 3474 | 6444 | TE | 846,7 | <LOQ TE 1316,3 | 300,8 | TE | 12,46 TE |382 (4,01
1 17 6,92 | 1,25 | 30,58 | 3,40 | 12122 | 8686 | TE | 8839 | <LOQ TE 4233 | <LOQ | TE | 10,85 TE | 191 | 2,04
Q 5 203 | 125 | 0,74 | 058 | 3028 | 6164 | TE | 866,8 | <LOQ TE 613,9 | <LOQ | TE | 10,09 TE | 105 | 2,02
15 6,08 | 2,00 | 32,42 | 1,65 | 907,0 | 7634 | TE | 8559 | <LOQ TE 466,8 | <LOQ | TE | 12,99 TE | 152 (0,89
10 405 | 125 | 1,94 | 0,19 | 752 | 6092 | TE | 860,9 | <LOQ TE 536,7 | <LOQ | TE | 7,01 TE 2,7 | 0,21
15 6,08 | 050 | 587 | 065 | 423 | 6133 | TE | 859,3 | <LOQ TE 7446 | <LOQ | TE | 1041 TE |205|3,14
a6 203 | 1,25 | 049 | 0,41 | 1514 | 6051 | TE | 862,1 | <LOQ TE 2417 | <LOQ | TE | 10,82 TE | 0,7 |0,07
a7 203 | 125 | 099 | 024 | 1641 | 6469 | TE | 846,3 | <LOQ TE 2955 | <LOQ | TE | 11,56 TE 24 10,11
8 119 | 1,25 | 2,07 | 0,18 | 84,0 614 TE | 861,1 | <LOQ TE 5286 | <LOQ | TE | 16,82 TE 53 | 1,01
9 5 2,03 | 050 | 2,53 | 054 | 2079 | 6121 | TE | 859,7 | <LOQ TE 572,4 | <LOQ | TE | 83,17 TE |17,0 | 1,84
10 10 405 | 231 | 417 | 0,39 | 3118 | 609 TE | 864,0 | <LOQ TE 360,0 | <LOQ | TE | 76,48 TE | 0,7 | 0,17
11 10 405 | 019 | 092 | 009 | 438 | 6989 | TE | 861,7 | <LOQ TE 304,1 | <LOQ | TE | 12,47 TE 1,9 | 1,04
212 203 | 125 | 0,74 | 041 | 151,4 | 690,2 | TE | 8585 | <LOQ TE 383,7 | <LOQ | TE | 10,82 TE 39,0073
13 203 | 200 | 680 | 1,01 | 4226 | 611,7 | TE | 8491 | <LOQ TE 5162 | <LOQ | TE | 6,88 TE 9,5 | 0,92

4orta nokta deneyleri
TE: Tespit edilemedi

<LOQ: tespit siniriin altinda
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2dk, 2.0 DOD ™
2dk, 1.25 DOD

4 dk, 0.20 DOD
4 dk, 2.30 DOD

2dk, 0.5 DOD
1dk, 1.25 DOD

e
]
——
- T
e
2dk, 1.25 DOD
.
I
I
|

Deney sartlari

2dk, 1.25 DOD
6 dk, 0.5 DOD
4 dk, 1.25 DOD

o 0K 2 0 1))

2dk, 1.25 DOD

-250,00 -200,00 -150,00 -100,00 -50,00 0,00 50,00 100,00
Giderim/olusum orani (%)
® Fluoranten = Antrasen ® Naftalin

Sekil 4.41. Farkli oksidan dozu ve reaksiyon siiresinin 2 ve 3 halkali PAH’larin giderimi iizerine etkisi
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(©)
Sekil 4.42. NAF, ANT, FL i¢in reaksiyon siiresi ve DOD degerinin ikili etkisini gosteren yiizey yanit grafikleri
(a) Kalint1 NAF, (b) Kalint1 ANT, (c) Kalint:1 FL

A: Zaman (dk)
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Cizelge 4.27°de sizint1 suyunda bulunan diger aromatik ve ftalik yapili maddeler
verilmigtir. Sizint1 suyunda antrasen disinda antrasene cesitli radikallerin bagli oldugu
antrasen kokenli maddelerin varliglr tespit edilmistir. Bu kapsamda olusan doniisiim
irlinlerinin sadece antrasenden olusmadig dikkate alinmistir. Ham sizint1 suyunda ve aritma
c¢ikislarinda bu bilesiklerin ve doniisiim iiriinlerinin toplam pik alanlari belirlenerek yiizde
doniisiim oranlart hesaplanmistir. Ham sizint1 suyunda antrasen olusumuna sebep olabilecek
bilesikler %60 oraninda var olup tiim aritma ¢ikislar1 bu oran {izerinden degerlendirilmistir
(Sekil 4.43). Cizelge 4.28’de antrasen ve naftalinin SKSO par¢alanma tirtinleri verilmistir.
Antrasenin baslica oksidasyon doniisiim iiriinii, tim aritma sartlarinda 9,10 antrasendion iken
bazi calisma sartlarinda (DN: 3, DN: 4, DN: 6, DN: 9) ise antrasen karboksaldehittir.
Ozellikle diisiik oksidan dozu igeren DN: 5 ve DN: 11°de antrasen kokenli maddelerin toplam
pik alanlar1 ham si1zint1 suyunda bulunanin yarisina diigsmiistir.

1. aritma sartlar1 ile kiyaslandiginda 2. aritma sartlarinda sizinti suyunda oksidan
miktar1 artttkca PAH olusumunun kontrol altina alinabilecegi gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda
DN: 1 ve DN: 3’te uzun reaksiyon siirelerinde PAH artislarinin muhtemel oldugu
belirlenmistir. Ancak 1. aritma sartlarinda 6zellikle yiiksek sicaklikta olusan 4 ve daha fazla

benzen halkasina sahip PAH’larin siiperkritik sartlarda ger¢eklesmedigi gozlenmistir.

1
100

13 2
80

e Aritma ¢ikiglart Ham s1zint1 suyu

Sekil 4.43. SKSO 2. aritma sartlarinda antrasen/antrasen kdkenli aromatiklerin 9,10 antraquinon ve aldehit ve
tiirevlerine pargalanma oranlari
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Cizelge 4.27. SKS sartlar1 2. aritma sartlari ham sizint1 suyu numunesinde bulunan aromatik ve ftalik kokenli

bilesikler

Maddenin adi :lI:m Maddenin adi zll:m Maddenin ad1 | Pik alami Maddenin ad1 Pik alant
9,10-Dihydro-9-
ox0-10-(2,6- 1,2- 6H-
diphenyl-4H-pyran- | 4363 | Dihydroindeno[L,2, | 6083 | ACenaPthvle 15 1 6e404 | cyclobutaljklphenan | 9426
4- 3-cd]pyrene ne threne
ylidene)anthracene
9H-Fluorene, 9- Oxazole, 2-(1-

’ 1,314E ) o 3,033E+ | Naphthalene, ' s 9010
bromo- 105 9H-Fluoren-9-one 06 1-propyl- 1,611E+04 naphthalenyl)-5

phenyl-

H3c

6H-
Dibenzol[a,g]quinoli

5H-Benzo[g]-1,3-
benzodioxolo[6,5,4-

Isophthalic acid,

zine, 58,1313~ | 4932 | FYrene L9 3723 | delquinoline- ager | MOV | 4002
tetrahydro-2,3- Y 5,6(7H)-dione, 7- estgr poxypheny
dimethoxy-, (.+/-.)- methyl-

/

O y
CH3

on
c)\(m
8 DV
o o

N
benzo[b]phen 2H-Naphtho[1,2-
Naphthaldehyde, 3- ) azine, 5,12- 1,369E+04 | b]pyrane-3-
bromo-2-hydroxy- 8619 6-Acetylchrysene 1603 dihydro-5,12- carbonitrile, 4- 7,.864E+04
dimethyl- methyl-2-oxo-

oi ;Hs

7H-
Benz[de]anthracen-
7-one

3,125E
+04

2H-
Phenanthro[9,10-
b]pyran

3,163E
+04

6-
Trifluorometh
yl-3-
methylphenan
threne 9-
carboxylic

2299

Methyl 9-
phenanthroate

1,498E+04

o

acid
o

OH

cH3




115

2-
) Isopropyl- 1,4-Dimethyl-6- Phthalic acid, 4-
;rletﬂzr;ﬂirene, 4 ig’j 4B 10- 2,883E+04 phenyl- ?_ngE methoxyphenyl 2- _1+0543 3B
Y methylphe naphthalene methylphenyl ester
nanthrene
H3C/0 O a3 OL
Benz(a)ant .
9H-Fluorene, 9- 1,344E | hracene, 3447 g:]ctﬁlzl:g aﬁé?]’ ?‘ri;x | 6733
bromo- +05 7,8- pheny Y
. ester
dimethyl-
C i e a8 %o\/\/\/%
[ g
2-Ethylhexyl -
Isophthalic acid, 5454E | Diallyl 9054 trans-4- 1,947E E:‘;Eﬂac')'chaef]'dl' Sut | 1,227E€
butyl 4-octyl ester +04 isophthalate methoxycinnama | +04 B phenyl buty +05
te
b\ u ° "/\/CHZ T - ©/
. A I
. Phthalic acid 1,2-
Terephthalic acid, e y . .
2-chloroethyl 4932 methyl 2 2,604E+04 Dibutyl phthalate 2,014E Be_nzer_ledlcarboxyllc 2,055E
- phenylethyl +06 acid, bis(2- +06
isobutyl ester
ester methylpropyl) ester
n\/\o an D/\/\Oﬁ o3
an " ””\H
E;‘;:‘gé‘;;ﬂ?l docyl | LALSE m@;ghﬁgi)‘j‘@' 4.284E Eggcfgﬁea%f 2031E | Phthalicacid, octyl | 1,862E
ester +05 ester +04 ester +04 trans-hex-3-enyl ester | +05
0 ) [/ 3\ /O\Q ®°MCHJ ©<?/\/\/\/\
Qﬂ o o )i O\O D\/V/\/CH}
Phthalic acid, 2- Phthalic acid, 2- Phthalic acid .

. ' 7,24E+ ’ 7,053E o 5,302E Dicyclohexyl 4,732E
nitrophenyl 2-pentyl 04 fluorophenyl hexyl +04 heptyl tridec-2- +04 phthalate +04
ester ester yn-1-yl ester

o~ . g f}
Phthalic acid, 2- Phthalic acid, 4- 13- 12-
methylallyl 4419 chlorophenyl 8989 3?23%?3%?222?)( i’gflE Benzenedicarboxylic 1307
octadecyl ester isohexyl ester ethylhexyl) ester acid, dinonyl ester
% | D R a/\@\w 0/\/\/\/\/%

v

u/\v\cm
an
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Cizelge 4.28. Antrasen ve naftalin igin muhtemel oksidasyon tiriinleri

Olusan yan {iriin Molekiil yapisi
9-antrasen karboksaldehit OOO
\o

9,10-antrasendion O‘O

o

OH
Naftalendiol

OH

HO
Dihidroksinaftalin
OH

Fenantrenquinon O‘O

DEHP giderimi 1. aritma sartlarina kiyasla diisiik olup maksimum giderim 4 dk
reaksiyon stiresi ve 1,25 DOD’de %45’e ulasmistir (Sekil 4.44). Sizinti suyunda DN: 9,
DN:10 ve DN: 11’de DEHP’nin artisinin sizintt suyu igerisinde bulunan 1,2
benzendikarboksilik asit bisester doniistimii ile olustugu diisiniilmektedir. Kalitatif olarak
belirlenen pik alanlarina gore sadece artis gozlemlenen aritma c¢ikis numunelerinde 1,2
benzendikarboksilik ~ asit bisesterin  6nemli derecede distigii gorilmistir. 1,2
benzendikarboksilik asit bisesterin  DEHP’e dontisiim yolu Sekil 4.45’te verilmistir.
Doniistimiin 1,2 benzendikarboksilik asit bisesterin yan dallarina metil (CHz) ve uzun dallara
propil (C3H7) eklenmesi ve bu noktalardan H* kaybi araciligiyla gergeklestigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.44. Farkli oksidan dozu ve reaksiyon siiresinde isletilen SKSO ile DEHP giderimi

1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester Bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP)

+ CsHy o

Hac

Sekil 4.45. Sizintt suyunun siiperkritik sartlar ile aritiminda meydana gelen DEHP artisinin muhtemel
mekanizmasi (pathway)

KP giderimi diisiik oksidan dozunda (1. aritma sartlarinda) kritik sicaklik ve basingta 4
dk reaksiyon siiresinde %70 oraninda giderilmisti. Benzer sekilde 2. aritma sartlarinda da
giderim verimleri %53 ile 81 arasinda degismistir. Maksimum giderim ise 2 dk reaksiyon
stiresi ve 1,25 DOD oraninda gerceklesmistir. KF ham sizint1 suyunda LOQ degerine ¢ok
yakin iken, tiim aritma ¢ikiglarinda ise LOQ degerin altinda tespit edildigi i¢in tiim deney
setinde %100 giderim hesaplanmistir (Sekil 4.46). Ancak sizint1 suyundan KF’nin SKSO ile
gideriminin, 1. aritma sartlarinda elde edilen sonuglar1 dikkate alarak degerlendirmek daha
dogru olacaktir. 2. aritma sartlarinda giderim verimlerinin daha hassas bir sekilde elde

edilebilmesi i¢in sizint1 suyuna belirli miktarda KF eklemesi yapilarak aritima tabi tutmak

daha dogru bir yaklagim olacaktir.
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Sekil 4.46. Farkli oksidan dozu ve reaksiyon siiresinde igletilen SKSO ile KP ve KF giderimi

NF ve OF giderim verimleri %50-98 arasinda olup her iki bilesik deney sartlarina
benzer tepkiler vermistir (Sekil 4.47).

Giderim verimi (%)
a1
o
»
>
*
»
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o 9060050 oo P PP ooo Sl o 00
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N \Q \ﬂ, \'» v \(\/\%Q NN D \:»\3
o X F sw IS 89 S
Deney sartlari
®NF AOF

Sekil 4.47. Farkli oksidan dozu ve reaksiyon siiresinde isletilen SKSO ile NF ve OF giderimi

Agir metal giderimi incelendiginde ise soz konusu aritma sartlarinda 1. aritma
sartlarinin aksine Cr, Ni ve Cu iyonlarinda artis goriilmemistir (Cizelge 4.28). Bu durumun
oksidanin atiksu ile disarda karigtirllmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Oksidanin
sisteme ayr1 pompa ile direkt beslenmesine kiyasla karisim olarak beslenen numunenin
pompa igindeki metallerin ve reaktoriin korozyonunu azalttig1 diisiiniilmektedir.

Deney setindeki pek ¢ok aritma sartlarinda Pb giderimi %5 ile 50 arasinda kalirken en
yiikksek DOD oranina sahip DN: 10°da verim %95’¢ ulasmistir. Bunun yaninda Cr biitiin
aritma sartlarinda, Cu bazi aritma sartlar1 hari¢ (DN:2, DN:4, DN:5, DN:13) %95’in {izerinde
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giderilmistir. Nikel iyonu %21-%51 araliginda, As ise %26-%78 araliginda giderilmistir
(Sekil 4.48).

Cizelge 4.28. SKSO ile farkli DOD ve reaksiyon siirelerinde tespit edilen agir metal konsantrasyonlari

Zaman, dk | Gergek kalma siiresi, dk | DOD Hg cd P cr Ni cu As
ppb (ug/L)

Ham s1zint1 suyu 156 | 2187 | 794 | 9365 557
17 6,92 1,25 201 | 246 | 629 | 8379 | 266
5 2,03 1,25 104 | 498 | 520 | 9532 | 411
15 6,08 2,00 114 | 1600 | 439 | 7029 | 145
10 4,05 1,25 129 | 1803 | 577 | 9643 | 121
15 6,08 0,50 67" | 796 | 503 | 9937 | 121
5 2,03 1,25 <0,000 | <0,000 73" | 402 | 585 | 9133 | 242
5 2,03 1,25 447 | 3490 | 549 | 9102 | 121
3 1,19 1,25 150 | 419 | 581 | 9234 | 157
5 2,03 0,50 103 | 646 | 603 | 9117 | 181
10 4,05 2,31 8" 857 | 500 | 8071 | 254
10 4,05 0,19 103 | 331 | 422 | 6842 | 181
5 2,03 1,25 110 | 1294 | 393 | 8546 | 157
5 2,03 2,00 115 | 2930 | 560 | 10028 | 157

* 1ppb degerinin altinda okunan degerlerdir (100 kat seyreltme yapilmigtir).
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Sekil 4.48. Farkl1 oksidan dozu ve reaksiyon siiresinde isletilen reaktdrde agir metallerin giderimi

4.4. On Coktiirme, Fenton ve Ozon Oksidasyonlarinin Ardisik Olarak isletildigi Birlesik
Artim

Tezin bu béliimiinde kullanilan numuneler, ¢6p depolama sahasinin depolama yasi
yiiksek boliimiinde bulunan direnajdan alinmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda, yash
sizintt suyunda bulunan mikrokirletici konsantrasyonlari, ¢alismanin diger bdliimlerinde
kullanilan geng sizint1 sularinda tespit edilenlere nazaran oldukga yiiksektir. Fenton ve ozon
oksidasyonlarinin PAH tiirleri {izerinde tekil etkilerinin diisiik seviyede kaldig1 tespit
edilmistir. Bu yiizden, s1zint1 suyunun ardisik sistemle aritiminda hem KOI’nin kanalizasyon
desarj standartlarina indirilebilmesi hem de numune igerisinde tespit edilen yiiksek
konsantrasyona sahip PAH’larin giderimi tizerine etkisi incelenmistir.

Yapilan ¢alismada optimum dozlarda kimyasal ¢oktiirme ve Fenton proseslerinin KOI
giderim verimleri sirastyla %30, %64’ diir. Ozon oksidasyonunun ise KOI giderimine katkis,
tiim aritma sartlarinda %18 ile 34 arasinda degismis olup kombine proses ile en yiiksek KOI
giderimi %98’dir. ANOVA testinden elde edilen sonuglara gére kimyasal ¢oktiirme (KC) i¢in

kullanilan bagimsiz degiskenlerin her ikisinin de KOI gideriminde énemli oldugu ancak pH’
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nin daha 6nemli bir degisken oldugu, Fenton oksidasyonu (FO) prosesinde ise 3 aritma
degiskeninden H20, ve Fe(ll) dozunun aritmada 6nemli degiskenler oldugu elde edilen p
degerlerinden anlasilmaktadir (Cizelge 4.44). Elde edilen model her iki aritma prosesi icin
istatistiksel olarak 6nemli olarak bulunmustur. Ancak model KC i¢in quadratik, FO i¢in lineer
dagilim gostermistir (Sekil 4.49). KC prosesi genellikle temel aritma yerine organik yiikiin
azaltilmasi ve devamindaki proseslerin daha verimli isletilmesini saglamaktadir (Poznyak ve
ark., 2008; Wu ve ark., 2011). Kombine aritma sisteminde en diisik PAH giderimi KC
prosesindedir.

Log Kow degeri organiklerin ¢okelen ¢amur lizerine adsorplanmasinda onemli bir
parametredir (Zhou, 2011). Log Kow degeri 2,5 ile 4,0 arasinda olan organikler orta derecede
adsorplanma egiliminde iken 4,0 {izerinde olanlar ise daha yiiksek adsorplanma
egilimindedirler. Asetenaften ve asetenaftalen igin Log Kow degeri sirasiyla 2,4 ve 4,0 iken
piren ve fluoranten i¢in 4,0 ten biiyliktiir. Kimyasal ¢oktiirme ile fluoranten ve pirenin diger
iki bilesige gore daha yiiksek giderim verimine sahip olmasinda yiiksek Log Kow degerinin
etkili oldugu diistiniilmektedir. Fenton oksidasyonu ile giderim verimleri fluoranten hari¢
incelenen tiim PAH tiirleri i¢in %70 den biiyiiktiir (Cizelge 4.45). Wu ve arkadaglar1 (2016)
tarafindan Fenton prosesinin de igerisinde bulundugu birlesik aritma sisteminde 5,5 saatlik

reaksiyon siiresiyle incelenen tiim PAH tiirlerinin %100 oraninda giderildigi belirtilmistir.

Cizelge 4.44. Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton prosesleri ile KOI giderimi igin ANOVA sonuglari

Kimyasal ¢oktiirme Fenton oksidasyonu
F-degeri  p-degeri F-degeri p-degeri
Model 7.07 0.0116 6nemli Model 10.14 0.0006 Oonemli
A-FeCl3 15.76 0.0054 A-FeSOq4 4.37 0.0528
B-pH 7.54 0.0287 B-pH 0.0992 0.7569
C- H:0, 25.95 0.0001
Lack  of . DL . . C o
5.89 0.0598 6nemli degil Lack of Fit 1,71 0,2882 Onemli degil

Fit
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KOi (mg/L) *1000
KO (mg/L)*1000

225
175 A: Fe(ll) dozu (mg/L)

l 1750  A:FeCl3 (mg/L) B: H202 dozu (mg/L) 3500
6,0 1250 2500 125

Sekil 4.49. Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton proseslerinde kalint: KOI {izerine bagimsiz degiskenlerin etkisi

Cizelge 4.45. Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton oksidasyonundan sonra kirletici seviyelerindeki degisim

Ham
Mikrokirletici s1zint1 KC FO

suyu
Kalmtr Giderim Toplam
konsantrasyonu Kalintt 0 Kalintt Giderim® % opla 0
opb % giderim %
Asenaftilen 58.47 47.60 19 12.62 73.4 78
Asenaften 25.40 16.56 35 4.96 70.0 80
Fluoren 16.93 11.49 32 7.67 33 55
Fenantiren 12.52 11.71 6 1.16 90 91
Fluoranten 10.09 6.12 39 0.97 84 90
Piren 13.54 4.40 68 0.132 99 99
KOI, ppm 6384 4480 30 2280 50 64
BOI, ppm 450 200 55 40 72 91

! Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton oksiadasyonu arasinda hesaplanan degerler
2 Kalibrasyon noktasi altinda okunan degerler (<0.4 ppb)

Fenton oksidasyonundan sonra uygulanan ozon oksidasyonu ile mikrokirletici
giderim verimi %32 oraninda artmigtir. Asenaftalen konsantrasyonunda DN: 2 ve DN: 9°da
ozonlama sonrasi artig tespit edilmistir; ancak EPA metoduna gore kromotografik analizlerde
%80-120  oranindaki  belirsizliklerin ~ ve  degisimlerin  giivenli  sonu¢  olarak
degerlendirilebileceginden bahsedilmistir. Dolayisiyla s6z konusu aritma sartlarinda
asenaftenin artis1 belirsizlik sinirlari i¢erisinde kalmaktadir. Fenton prosesi ¢ikisinda oldukga
yiksek giderim verimleri elde edilmis olup ozonlamanin etkisi sadece floren igin

belirlenebilmistir (Cizelge 4.46).
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Cizelge 4.46. Farkli pH ve zamanlarda ozonlama prosesiyle elde edilen PAH giderim verimleri (13 g/sa ozon

dozu)
Sikire, pH Asenaftilen Asenaften Fluoren Fenantiren Fluoranten Piren (%) KOi
(%) | ppb | (%) | ppb | (%) | ppb | (%) | ppb | (%) | ppb | (%) | ppb (%)
Ki;igaﬂe 78 | 126 80! 50 | 55 | 7.7 91! 1.2 | 90 | 1.0 | 99! | 0.13 64!

50 3.0 77 13.3 83 44 83 4.7 92 1.0 92 09 | 100 | n.d. 81
20 4.0 63 214 83 4.2 83 4.2 86 1.0 86 1.7 99 0.1 81
80 4.0 78 12.6 85 3.9 81 3.3 92 0.9 91 1.0 99 0.1 90.4
8 6.5 79 12.4 84 4.0 76 4.1 89 14 90 1.0 97 0.4 81
92 6.5 80 12.0 85 3.9 88 2.1 84 2.0 89 1.1 96 0.6 98
50 6.5 79 12.0 85 3.9 88 2.1 91 1.1 91 1.0 99 0.1 93
50 6.5 80 11.7 85 3.8 87 2.2 93 0.8 91 0.9 | 100 | 0.07 89
50 6.5 80 11.9 83 4.2 87 2.2 90 1.2 91 0.9 | 100 | 0.09 90

20 9.0 76 13.7 84 4.0 | 2k.d. 91 1.1 91 0.9 | 100 | 0.07 86
80 9.0 79 12.4 83 4.2 85 2.5 91 1.1 91 0.9 96 0.5 90.4
50 10.0 | 80 11.8 85 3.8 | %kd. 91 1.2 91 0.9 99 0.1 93

KK: kalint1 konsantrasyon
15n aritimdan sonra elde edilen giderim verimleri
kullanilamayan data

Cizelge 4.47°de ozon oksidasyonu icin elde edilen ANOVA sonuglart verilmistir.
Fenton aritimindan sonra uygulanan ozonlamanin asenaftilen, asenaften fenantiren ve
fluorantenin giderime 6nemli bir katkis1 gézlemlenmemesi nedeniyle s6z konusu kirleticiler

ile model arasinda ANOVA testinde 6nemli bir uyum tespit edememistir.

Cizelge 4.47. KOI ve organik mirokirleticilerin giderimi iizerine pH v e ozonlama zamaninin etkisi

Ozonlama siiresi

pH Model

(dk) Model

F- p- F- p- F- p- O6nemi

degeri  degeri degeri  degeri degeri degeri
KOi 6.25 0.037 19.21  0.002 12.73  0.003  6nemli Lineer
Piren 356 012 896 0.3 1011 0012  Onemli Quadratik
Fluoren 1314 00361 6276 00042 2326 00132 Onemli Quadratik
Asenaftelen  2.43  0.16 275 014 243 015  Gnemlidegil 27!
Asenaften  0.03  0.87 102 035 1.4 032  onemlidegil 2F!
Fenantiren  0.84  0.13 0.023  0.89 134 038  Onemlidegil Quadratik

2FI
Flouranten  0.67 0.44 0.66 0.44 1.29 0.35 onemli degil




Piren (% giderim)
©
~

Fluoren (% giderim)

- 50
30 40

A: Zaman (dk)

Sekil 4.50. Ozon oksidasyonunda reaksiyon siiresi ve pH degerinin PAH giderim verimine etkisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez kapsaminda ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton, ozonlama, siiperkritik su
oksidasyonu (SKSO) ve ardisik prosesleri igeren birlesik aritma prosesi ile Konya aslim kati
atik depolama sahasi sizint1 suyunda klasik kirleticilerden KOI ve renk, PAH grubundan
NAF, ANT, FL, B(b)F, B(k)F, B(a)P, 1(1,2,3-cd)P, B(g,h,i)P’nin, pestisit grubundan KP, KF,
ATR’nin, fitalat ve yiizey aktif maddelerden BBP, DEHP, DNOP, NF, OF’nin giderimleri
incelenmistir.

Tiim deney setleri Design Expert programi (versiyon 11) ile olusturulmustur. Elde
edilen deneysel sonuglar cevap fonksiyonu olarak sisteme girilerek ANOVA testine tabi
tutulmustur. Model ile istatistiksel olarak anlamli bulunan kirleticilerin giderimine aritma
degiskenlerinin etkisi belirlenmistir.

KOI sirastyla SKSO ile %45-%95 arasinda, FO ile %20-%77, OO ile %10-%42
arasinda giderilmistir. SKSO sisteminde elde edilen yiiksek giderim verimi, Siiperkritik sartlar
(SKS) altinda suyun polar bir ¢6ziiciiye doniiserek, icerdigi tiim organiklerin bu sartlarda
tamamen ¢Ozinir hale gelmesiyle sisteme beslenen oksidan ile pargalanmasina
dayanmaktadir. Fenton oksidasyonunda ise oksitleme isleminin yami sira ¢okelme
mekanizmasinin da etkin olmasi 0zona gore daha yiiksek verime ulasilmasini saglamaktadir.
Ozon her ne kadar yiiksek reaktiviye sahip bir oksidan olsa da suda ¢oziiniirliigiiniin diisiik
olmas1 aritimda etkinligini kisitlamaktadir. Renk giderimi SKSO, OO ve FO ile sirasiyla %95
%095 ve %99’dur.

Elde edilen sonuglara gore kullanilan tiim prosesler fitalat, pestisit ve yiizey aktif
maddelerin gideriminde oldukca etkilidir. incelenen fitalat grubu kirleticilerinden Di-(2-
etilhekzil) fitalat (DEHP) ve di-n-oktil fitalat (DNOP) Fenton ve SKSO prosesleriyle %90
tizerinde, ozon oksidasyonu ile %70 oraninda giderilmistir. Fenton prosesiyle PAH grubu
mikrokirleticilerden sadece naftalin %100 oraninda giderilmis olup iic ve daha fazla benzen
halkasina sahip PAH tiirleri i¢in etkili olmamistir. Ozonlama ise iki ve {i¢ halkali PAH’lar igin
oldukea etkili olup naftalin ve antrasen %100, fluoranten %90 giderilmistir.

SKSO sistemi tek basma sizinti suyunun KOI degerini %98 oraninda gidermis
olmasina ragmen sizinti suyunun yiiksek kirlilige sahip igerigi nedeniyle diisiik oksidan ve

yiiksek sicaklik sartlarinda numunelerde PAH artiglarina sebep olmustur. Siiperkritik sartlarda



126

oksidan dozunun gostergesi olan DOD degeri 1,25 iken naftalinin %97, antrasenin %95 ve
fluorantenin ise %87 oraninda giderildigi tespit edilmistir.

Pestisit tiirleri i¢in tlim ileri oksidasyon prosesleri etkili olup giderim verimleri
%100’e ulagsmistir. FO, OO ve SKSO ile yiizey aktif maddelerden NF sirastyla %99, %95 ve
%98, OF ise %96, %80 ve 98 oraninda giderilmislerdir. Birlesik aritim ile PAH giderim
oranlar1 %83-%100 seviyelerine ylikselmistir.

Oksidasyon ara triinlerinde Fenton prosesinde ozonla oksidasyona gore daha yiiksek
molekiil agirhiga sahip ara diriinlere rastlanmistir. Stperkritik su oksidayonunda ise
benzaldehit miktart olduk¢a yiiksek olmasinin yani sira yiiksek sicakliga sahip aritma
sartlarinda ham sizint1 suyunda bulunmayan yiiksek halka sayisina sahip krisen, piren, gibi

nihai tirtinler de tespit edilmistir.

5.2 Oneriler

Siiperkritik su oksidasyonu prosesiyle sizinti sularinin aritimi klasik kirleticilerden
KOI'yi tek basma desarj standardina indirebilirken (700 mg/L), bu teze konu olan
mikrokirleticilerden PAH ve fitalatlarin gideriminde ayni etki goriilmemistir. Bu kapsamda
sentetik sularda yapilan aritma g¢alismalarinin aksine, suyun kirlilik seviyesi de dikkate
alimarak daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Sizint1 suyunda reaksiyon siiresinin
arttima etkisinin ortaya koyulmasi1 amacima karsilik olarak, bu kirleticilerin ve hatta daha
biiylik molekiil agirligina sahip PAH’larin artan siire ile olusumu s6z konusu oldugu icin bu
konuda daha fazla arastirma yapilmalidir.

Oksidasyon ara iiriinli olarak olugsan metabolitlerin konsantrasyonlari, bunlarin bazi
mikrokirletici tiirlerine tekrar donlisme mekanizmalari1 daha ayrintili olarak incelenebilir.

Konvansiyonel aritma prosesleri basta olmak {iizere pek c¢ok aritma yontemiyle
mikrokirletici aritimi {lizerine c¢alismalar bulunmaktadir. Ancak ileri oksidasyon ara
{iriinlerinin ana maddeden daha toksik olabilecegi yoniinde diisiinceler bulunmaktadir. Ileri

oksidasyon prosesleri aritiminda da toksisite testlerine yer verilmelidir.
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)
o/\/\ cH3
o. cH3
! \(\\/
3

‘v Yo

o
0.
Hic
o
o o o

cH3

Terephthalic acid,
butyl 2-

phenoxyethyl ester 3081

Phthalic acid,
di(4-
fluorobenzyl)
ester

4,16E+04

Phthalic acid, ethyl 2-

phenylethyl ester 9735

Phthalic acid, ethyl 2H-
octahydroquinazoline-1-
methyl ester

6328

@M%@TW“

o) 00
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Cizelge 2. 230 bar, 375 °C, 1.6 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

. Pik
Maddenin adi Pik alam Maddenin adi ailll(n Maddenin adi alam
4,15E+0 1,28E+0
Bis(2-ethylhexyl) phthalate 3,90E+06 Diisobutyl phthalate ' 5 D-n-octyl phthalate 5

CH3
O\/(/\/CH3

co
H3C

H3C

CH3
OJ\
CH3
(o]
o} 0
H3C

o

O/\V\ o
CH3
o o/\C/\ aB

cH3

Dinonyl phthalate 1,74E+04

Isophthalic acid, di(2-
methylprop-2-en-1-yl) ester

2,16E+0

4

Phthalic acid, di(3- 3,00E+0
chlorobenzyl) ester 4

o
/\/\/\/\/CH3
o
o
\/\/\/\/\CH3
o

0 0
H3C\’(\
[
CH2

a3
o/\’(

CH2

-

Phthalic acid, di(oct-3-yl) ester 1,26E+04

Phthalic acid, butyl 2-pentyl
ester

4

5,09E+0

Phthalic acid, di(4-
trifluoromethoxybenzyl)
ester

6621

CH3
| )iM
o CH3
o cH3
O \U\/
cH3

o\/\/cm
o
o o

CH3

D:§:%:o
o o
Q

;><°< > € >)<;

F F

Didecan-2-yl phthalate 1,95E+04

o o
)\ww
o
o.
me
o s
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Cizelge 3. 230 bar, 375 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama

okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alan1 Maddenin adi Pik alan Maddenin ad1 Pik alam
D-n-octyl phthalate 1,66E+05 Diisobutyl phthalate 8,01E+04 Dinonyl phthalate 1,48E+04
/\V\ CH3 0’\/\/\/\/CH3
00 A3
o o CH3 H3C (o]
o CH3
Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl ISOphthaelr"(t: E:C;gt’e?ayl 3 1,30E+05 Isophthalaldehyde 4,13E+04
butyl ester 1,90E+04 penty
o) 00 H3C\)~ oJ\O/l O NN NN(CH3 o
H3C
CH3
\)\/\(\ .
CH3
Phthalic acid, di(2,3,5- Isophthalic acid, butyl 2- 5364 Phthalic acid, 4- 6343
trichlorophenyl) ester 3184 isopropylphenyl ester cyanophenyl nonyl ester
o o CH3 0 0
a o) a H3C\,,\,,\,LO O~~~CH3 0 o
c c O Q
(de] Q_/ >
0 H3C
Isophthalic acid, monoamide, Phthalic acid, 4-octyl pentyl 5177 Phthalic acid, cycloheptyl 6908
N,N-diheptyl-, hexyl ester 1473 ester nonyl ester
0] 0 9
H3C
AN NJ\O/LO’\/\/\CH3 NN ?\‘,0\/\/\/\/\(}3
CH3 0”00
e O
CH3
L Isophthalic acid, butyl oct-3- Phthalic acid, ethyl
Phthalic acid, gslt(sr-propylpentyl) 4,13E+05 en-2-yl ester 5785 furfuryl ester 6345
CH3 0 0 7
H
AN B
H3C\/\/\)‘ 0] O"™NNCH3 0

H3C CH3
OBI
CH3
(0]

o,
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Cizelge 4. 230 bar, 375 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
D-n-octyl phthalate 1,91E+05 | Bis(2-ethylhexyl) phthalate | 9,45E+05 Isophthalaldehyde 6,30E+04
CH3
o o %OV[/va
O co /
H3C o
o () CH3 o
/\C/\ _
Phthalide, 4,6-dimethoxy- 2.39E+04 3,4,5,6-Tetrahydrophthalic 1,28E+05 | 1(2H)-Phthalazinone, 4-phenyl- 8252
anhydride
H3C
\O
‘ 0 —
H3C
\o \ o= o TS0
o]
Phthalic acid, 2-bromo-4- s 5,85E+04 P
fluorophenyl 2-ethylhexyl 3329 Phthalimide Phthalic acid, cyclohexyl 7031
phenyl ester
ester
(o]
®OACH3 %
0.
0.
o=— o
NH
. . Isophthalic acid, monoamide,
Phthalic acid, 2-(3- 3469 Phthalic acid, 3- 5126 N-(3-methylphenyl)-, ethyl 674

bromophenyl)ethyl ethyl ester

methylbenzyl ethyl ester

ester

o
o/\cm
o
Br
o I@/

o
0/\ cH3
o
cH3

/©\ | O
H3C NHJLCJI\O/\CHB
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Cizelge 5. 230 bar, 375 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
D-n-octyl phthalate 429E+05 |  Diisobutyl phthalate | 2,44E+04 | Bis(2-ethylnexyl) phthalate | 4 4r 05
i CH3
H3 o\):/vcm
/\V\ O\)\cm co
CH3 o o 0 H3C
. . o H3Cw)
H3C
- H3
Phthalic acid, 3,5-
Phthalic acid, butyl tridec-2-yn- L dimethylphenyl 4- 4751
1-y1 ester 1,01E+04 Phthalic ac;gt,e(rjecyl nonyl | 1,25E+04 formylphenyl ester
NN
0 o
0
O~-CH3 s
0~
H3C o o °
CH3
Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl 1,05E+04 Isophthalic acid, butyl 7771 Phthalic acid, 3-methylphenyl 734

butyl ester

oct-3-en-2-yl ester

phenyl ester

CH3

H3C

a3 o [
“3C\/\/\)\
0/\/\013

aurar

L Terephthalic acid, 2-ethylhexyl
. Phthalic acid, nonyl 4- 3061
Dipent-4-enyl phthalate 4640 octyl ester 3137 octyl ester
o o o
NN NN H3c
’ AN
N PN -
o 5 o3 H3C: o
] Phthalic acid, 3,5- .. )
Isophthalic acid, hexyl 2- 2768 dimethylphenyl nonyl 6375 Phthalic acid, monoamide, N- | 1,04E+04
” methyl-N-phenyl-, heptyl ester
nitro-5-fluorophenyl ester ester
e N P N e e N

o0
i /H/QW/O\/\/\/CHS

cH3

H3C
o
~~ o

O

Butyl cyclohexyl phthalate 1,08E+04
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Cizelge 6. 150 bar, 300 °C, 5 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin ad1 Pik alam Maddenin ad1 Pik alam
D-n-octyl phthalate 2.12E+05 Phthalic amgétglrjtyl 2-pentyl 1.17E+05 Phthalimide 2.50E+04
T | -
O o)
/\C/\cas o O/ \O
CH3 NH
CH3
Phthalic acid, di(2- I
' Isophthalic acid, 2,6- 1848
propylpentyl) ester 6,10E+04 Isophthalaldehyde 2,04E+04 dichlorophenyl hexyl ester
H3C CH3
0 ¢ (o] o}
/ [ N
O CH3 0
a
CH3 o
o]
Benzalphthalide 7171 Terephthalic acid, 2- 1,59E+04 Phthalic acid, 4- 5429
fluoroethyl pentyl ester cyanophenyl phenyl ester
/ ° O\/\/\
CH3
° L
(o] 0 \
= X
E
\ / o O/\/
Phthalic acid, di(3,4- Phthalic acid, butyl pent-2- 2-Ethoxy-2- 2,63E+04
difluorobenzyl) ester 1,28E+04 en-4-yn-1-yl ester 3,42E+04 cylcohexylethylphthalimide
e P
0
o] 0
o)
o 0
F F N O/\CH3
F F
H (o)
Phthalic acid, 5-
methoxy-3-methylpentyl 1,26E+04 Di-sec-butyl phthalate 1,38E+05
propyl ester

o

CH3

CH3

Q#Ip
(1
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Cizelge 7. 100 bar, 375 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama

okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin ad1 Pik alam

Maddenin ad1

Pik alam

Maddenin ad1 Pik alam

Bis(2-ethylhexyl) phthalate 9,96E+04

D-n-octyl phthalate

1,50E+05

Dibutyl phthalate 1,78E+05

CH3

o

O/\v\m
CH3

o >N s
N

o7 \co
H3C
H3C /\C/\
4-ethylphthalaldehyde 5,86E+05 Isophthalaldehyde 1,34E+05 Isophthalic acid, di(2- 1,94E+04
fluorophenyl) ester
[0]
0 0
H3C
H
H o
o
[0}
Phthalic acid, hexyl 2- Phthalic acid, methyl 4-(2- 3.36E+04 | " nthalicacid, 4- 1.11E+04
4,15E+04 bromophenyl butyl
propylphenyl ester phenylprop-2-yl)pheny! ester ester
H3C: o
| oV, —
T AGR
CH3 0
0\/\/\/ o o
Br
0
4,5-Dichloro-N-[(1,2,3,4- . Phthalic acid, 3,5-
tetrahydroisoquinolin-2- 4,78E+04 tri?lttct)]ra()lrl'ﬁeiﬁldlyt)gigt%lezs;er 1,57E+04 dimethylphenyl 4- 2,23E+04
)methyl]phthalimide yibenzy methoxypheny ester
o o
PR N Cr
Sope.
o q F . o
a ' -
Terephthalic
monacfell(rjﬁide Pgtgﬁllécrc?czld Phthalic acid, 2-
N- 4892 nitrobenzyl 2,61E+04 fluorophenyl isobutyl 1528
ester
cycloheptyl-, ethyl ester
hexyl ester
O\/O
o a
o I
He” NN N
© =
0
o\/mz e :j@
N-[[2-p- T, N-
L Phthalic acid, di(3- o 1,07E+0
TolylsuIfonyl](je;hyl]phthallml 5359 chlorobenzyl) ester 4367 (Chloromethgl)phthallmld 4
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Cizelge 7.” nin devami

0\ o
o0,

Al

/0
L/
(ﬁ\o c.

Isophthalic
Terephthalic acid, 2- 2.29E+04 Isophthalic acid, 2068 acid, hexyl 2.30E+04
phenylethyl propyl ester allyl pentyl ester oct-3-en-2-
yl ester
[o]
Q\A [ [
BERNZN G H“V\/\jioj\Oio/\/\/\m
NG N
o}
Phthalic acid, butyl .
2-phenylethyl ester 5,00E+04 Homophthalimide 7,12E+04
. o
o/\/\cm

AR

Cizelge 8. 230 bar, 500 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Pik
Maddenin adi Pik alam Maddenin ad1 Pik alam Maddenin adi alani
Phthalic acid, di(2- 1,72E+05 D-n-octyl phthalate 2,12E+05 Diisobutyl phthalate 1,99E+0
propylpentyl) ester 5
H3C. CH3 o an
0 o/\v\m O\)\cm
\/Q | |
i /\CA
[*]
Phthalimide 1,32E+04 Didecan-2-yl phthalate 1,34E+04 N-(2- 1,00E+0
Hydroxypropyl)phthalimide 4
[0}
o] CH3 OH
D)\/\/\/\/u’l3
‘ N
—— W CH3
CH3
O/ o cH3 ‘
N| o
Phthalic acid, 3,5- 1,11E+04 Phthalic acid, 4-chloro-2- 5431 N,N'-Bis[2,6- 4337
dimethylphenyl nonyl ester methoxybenzyl octyl ester dimethylpiperidino]terephthala
mide
o
e Ve e e /()\ HC
o
H3C: CH3
CH3 R |
0 O NH NH.
) O0—CH3 ; ; ; ;
q 0 H3C!
CH3
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Cizelge 9. 230 bar, 375°C, 20 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
Bis(2-ethylhexyl) 3,20E+06 Dibutyl phthalate 2,98E+05 D-n-octyl phthalate 2,01E+05
phthalate
CH3 (] i
%C\/(/vm /\v\
) N N o
H3C o. 3
SN ° 0///\\1:::K\\V//ﬁ\\\mx
H3C o
o
Isophthalic acid, di(2- 1 51E404
fluorophenyl) ester 3,10E+05 Homophthalimide 1,49E+05 2-Methyl-1(2H)-phthalazinone ’
[¢]
o
o o
CH3
i; ~ )‘\O)‘\ o i ; “/
o NH ‘
/N
F F
\n
Phthalic acid, pentyl 2- 951E+04 Terephthalic acid, octyl 2- 1,54E+04 N,N'-Bis[2,6- 8,38E+04
phenylethyl ester ' phenoxyethyl ester dimethylpiperidino]terephthalamide
P U W 3c/<>\cm
@#“ canact e
o\/\© AN B
© 0 H3C:
Phthalic acid, di(2,3- 5,01E+04 Terephthalic acid, di(2- : ; 4813
dimethylphenyl) ester methylphenyl) ester 8,41E+04 DiallyMgiiiihalate
o o a3 i@\)Lo/\/‘m
=5 O | ——
Phthalimide, N-isopropyl- 2.20E+04 ) Isophthalic acid, 3,5- 2. 77E+04 Isophthalic acid, heptyl neopentyl 5576
difluorophenyl hexyl ester ester

a3
‘ N
:cnz

o

E
/ij\ o 0
] OJ\O/L oo

H3C,
X\ PN
H3C-
\CH3

Isophthalic acid, allyl Terephthalic acid, isobutyl VI
hexyl ester 3,76E+04 2.2 2-trifluoroethyl ester 1,70E+04 Phthalic acid, bis(2-pentyl) ester 1,28E+04
e e S U ke
Phthalic acid, 4- 9584 Isophthalic acid, monoamide, 819 Phthalic acid, 4-cyanophenyl 3,5- 7847

bromophenyl ethyl ester

N,N-diisobutyl-, decyl ester

difluorophenyl ester

C#m

CH3

CH3

F

o
F o
N
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Cizelge 10. 150 bar, 450 °C, 5 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama

okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin ad1 Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin ad1 Pik
alam
6,68E+0
Bis(2-ethylhexyl) phthalate 3,38E+05 D-n-octyl phthalate 8,27E+04 4-Methylphthalaldehyde 5
H3 i 0
) CH: H3C
) /\v\ )
H3C "
H3C /\C/\ 0
Isophthalic acid, di(2- 5 90E+04 5,85E+0
fluorophenyl) ester ' Isophthalaldehyde 6,48E+04 Benzalphthalide 4
o/
: )
L o S 5,97E+0
Isophthalic acid, 2,5- 2 62E+04 Terephthalic acid, allyl 4-fluoro- 6670 Phthalic acid, di(6- 4
dichlorophenyl pentyl ester ' 2-methoxyphenyl ester methylhept-2-yl) ester
O 0 o
a > ( : < o an
o 0 o oz
J\O/L"/\/\/Oﬂ i
O aB
a H3C/ H2C!
. aB
Isophthalic acid, di(2-methylprop- 8492 Isophthalic acid, butyl 2- 3837 Dimethyl phthalate 4566
2-en-1-yl) ester fluorophenyl ester
o
o o CH3
H3C. CH3 i 1 0/
ﬁ(\ o/ﬁ( . o/\/\CH3 o
cH2 CcH2 \CH3
'
0
o . Terephthalic acid, butyl 2,2,2- 3,4,5- 2,27E+0
5,5-Biphthalide 2,208+04 trifluoroethyl ester 7908 Trihydroxyphthalaldehyde 4

o

: ] c
i

F )kij\’ro\/\/cm

o

A\ .
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Cizelge 10’ nun devami

. . S 3,90E+0

Phthalic acid, 2-nitrophenyl 2- 5,18E+04 2-Methyl-1(2H)-phthalazinone 2.14E+04 Phthalic acid, 4- 4
pentyl ester cyanophenyl nonyl ester
o} o
Q\ Cm /CH3 NSNS
N
N o
/N\ cHs “ \O\N
Phthalic acid, 4-methoxyphenyl 2- | 2,28E+04 | Phthalic acid, 4-formylphenyl 3- | 1,41E+04 Phthalic acid, 2-(4- 2724
propyl ester methylphenyl ester bromophenoxy)ethyl
octyl ester
o. o
)\ \O\ B 5\_\_\—\7
Isophthalic acid, 3-methylphenyl 5729 Terephthalic acid, di(3,5- 2,50E+04 Diphenyl 7467
octyl ester difluorophenyl) ester terephthalate
F
CH3 [}
Qi y 0
O)\Q)\O/\/\/\/\m \Q/F o D—Q
F
Terephthalic acid, isobutyl 4- 2468 3- (Nitromethyl)phthalide 1,58E+04

nitro-3-methylbenzy! ester
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Cizelge 11. 150 bar, 450 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama

okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin ad1 Pik alam Maddenin ad1 Pik alam Maddenin ad1 Pik alam
Phthalic acid, di(2-
D-n-octyl phthalate 1,28E+06 Diisobutyl phthalate 2,71E+06 propylpentyl) ester 1,62E+05

o

o/\v\wi
o
o o/\C/\cm

o

o
OJ\
s
o
o o
Hzt\H

3

HiC a3

\/Ci
an

4-
3,4,5- 2,19E+05
Methylphthalaldehyde 1,60E+06 Trihydroxyphthalaldehyde 5,69E+04 Isophthalaldehyde
o OH
H3C (0]
\ ’ /
0
° o] OH
i o . 3,57E+04 e
Isophthalic acid, di(4- 9.11E+05 Phthalic acid, cycloheptyl Phthalic acid, cyclobutyl 6,03E+04
octyl) ester ! nonyl ester tridecyl ester
Lk % S oo
Phthalic acid, diamide, L
N-N'-dimethyl-N-N'- 5,42E+04 Isobutyl methyl phthalate 4,23E+04 Phthalic acid, butyl 4- 1,77E+05
- octyl ester
bis(phenyl)-
H3
| i o
/CH3 CH3
mc\ o © @ ° 0/\/\CH3
0.
CH3 -CH3
° o CH3
3,4,5,6- 4,5-Dichloro-N-[(1,2,3,4- Isophthalic acid, di(2-
Tetrahydrophthalic 5,36E+05 tetrahydroisoquinolin-2- 2,60E+04 methylprop-2-en-1-yl) 9161
anhydride yl)methyl]phthalimide ester
N/\N o [e]
( Y
= )
a
N Isophthalic acid, di(2- Isophthalic acid, 3,5-
Phthalic acid, decyl 2,64E+04 methylprop-2-en-1-yl) 5060 difluorophenyl heptyl | 1,60E+04
hept-4-yl ester ester aster
I Ve e e e NU 1

o o
Hch cH3
O/\IK
cH2 a2
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Cizelge 11’ in devamui

Terephthalic acid, 2-

Isophthalic acid, 2-

Phthalic acid, di(2-

bromo-4-fluorophenyl 5478 fluorophenyl pentyl ester 1,49E+04 fluorophenyl) ester 1,53E+04
nonyl ester
0 o o j@
NS T Y 8r
ylj::lj/ Y ’
o] be
Isophthalic acid. ethvl Isophthalic acid, di(2- Phthalic acid, 3,5-
P » £ty 5,38E+04 bromo-4-fluorophenyl) 3732 dimethylphenyl 4- 9934
phenylethyl ester .
ester isopropylphenyl ester
Br Br CH3
[:::]\\//\\ o N\an Hx//L\E:::l\
F o o] F o ©
L Phthalic acid, 2- L
Phthalic acid, ethyl 2- 8,50E+04 isopropylphenyl methyl 7 77E+04 Isophthalic acid, hexyl 2- 1.42E+04
phenylethyl ester ester methylphenyl ester
o \cnz o o
. o ° Q\ NN s
\/\@ T
Phthalic acid, 4-
. . Phthalic acid, butyl 3- chlorophenyl 4-
Diallyl isophthalate 2,59E+04 methylbutyl ester 7,51E+04 methoxypheny] ester 2943
Vo o N s L\I:::l\ &\E:::L\
o N o D\/T
Phthalic acid, 5-
methoxy-3- Isophthalic acid, 3- Phthalic acid, 4-chloro-3- 442E+04
methylpentyl tetradecyl 6,12E+04 chlorophenyl heptyl ester 8177 methylphenyl phenyl !
ester ester
I Vi N N N N o o ¢
(:¢D\/Y\/O\CH3 (lj\u)\o/ko/\/\/\/ﬂﬂ NBCEO\D . 5 \©
- Phthalic acid, 3,5-
Ph‘h;_'f‘zz_'gﬁlléfo'fg'_one' L8 Terephthalic acid, 3- 1.88E+04 difluorophenyl 4- 2926
nitrophenyl)-4-methyl- methylbenzyl propyl ester isopropylphenyl ester
o 0 0 CH3
N NS
'! H3C- :
0\/\CH3 ©
CH3
Terephthalic acid, Thiolphthalic anhydride, 8361 Isophthalic acid, 2,5- 7079

di(3,4-difluorobenzyl)
ester

6924

4,5-dimethyl-

dichlorophenyl heptyl
ester

H3C
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Phthalic acid, 2-

ethylbutyl propyl ester 1,30E+05

/r m
CH3
o
CH3

Cizelge 12. 35 MPa, 375 °C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alami Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
. ; . Dibutyl phthalate
Bis(2-ethylhexyl) isophthalate 9,29E+04 Bis(2-ethylhexyl) phthalate | 4,02E+05 5,57E+04
0 CH3 o
O/\<\/\CH3 SN
07 \co
CH3 Ri3C o\/\/cm
o} CH3
H3C o
CH3
Isophthalaldehyde 3.24E+04 4-Methylphthalaldehyde 5.4TE+04 Phthalic acid, hept-3-yl 5,47E+04
nonyl ester
i o CH3
H3C D/(/v
H CH3
o H 0\/\/\/\/\q..3
0 o}
o
. Phthalic acid, 6-methylhept- | 2 94E+04 1,2-Benzenedicarboxylic 1,42E+04
Phthalic acid, cyclobutyl ethyl ester 26630 2-yl nonyl ester acid, dinonyl ester
0
O\/CH3 (e] (0] 0/\/\/\/\/013
0Q
| : 4§_<CH;_\_\_\_\ NN
é ’
H3C
CH3 CH:
4-tert-Butylphthalonitrile 7100 Terephthalic acid, di(3- 1971 Phthalic acid, cycloheptyl 6933
methoxyphenyl) ester nonyl ester
CH3 ° 0\CH3
H3C /N NG NG e N NN
H3C o 00
~ @\ O
N o o O/CH3
L Terephthalic acid,
Isophthalic acid, 3040 monoamide, N-ethyl-N- 2633
di(pentafluorobenzyl) ester
phenyl-, propyl ester
(o]
F (¢} o F
F OJ\O)\ F BN
F F F F N
F F
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Cizelge 13. 30 MPa, 450 °C, 15 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun GC-MS tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
1,4-Benzenedicarboxylic T . .
acid, bis(2-ethylhexyl) 4.58E+06 Phthalic acid, di(2-propylpentyl) 8.53E+05 1,2-B§nze_ned|carb0xyllc 3,01E+06
ester acid, dinonyl ester
ester
H3C CH3 o
o
a3 o N NG NG
H3C (o}
CH3 D\)CC\*B WCH3
H3C o} CH3 )
[o]
Maddenin ad1 Pik alan1 Maddenin ad1 Pik alan Maddenin adi Pik alan1
Isophthalaldehyde 4,03E+05 Phthalic acid, hept-3-yl nonyl 3,96E+05
ester 1,43E+06 4-Methylphthalaldehyde
o
) CH3
Ji/\/ e
CH3 H
H
o 0\/\/\/\/\CH3
0 o o
Phthalic acid, 3,8LE+05 Isophthalic acid, di(2- 143E+04 | phthalic acid, cyclobutyl | 131E¥06
cycloheptyl nonyl ester fluorophenyl) ester isobutyl ester
)
E\( 5 5 CH3
SN N
CH3
00 Q\J\O)\C’Q CH3
O F F s
Phthalic acid, nonyl 2- 4.85E+04 Phthalic acid, c;;cloheptyl nonyl 1,30E+05 Terephthatliclz actid, phenyl 2,18E+04
pentyl ester ester octyl ester
l E \ro\/\/\/\/\CH3 E ] o
O\/\/\/\/\CH3
o o 00 D)\O\(
e RN
A O
o
Isophthalic acid, di(2- 3,04E+04 Phthalic acid, cycloheptyl nonyl 5,29E+05 Isophthalic acid, 2,6- 1,70E+04

methylprop-2-en-1-yl)
ester

ester

dimethoxyphenyl octyl
ester

H3c\h

CH2

CH3
0/\(

CH2

%O\/\/\/\/\(}B
o 00

cH3
|

0o o
OJ\O)\O/\/\/\/\(}B
o]
H3C~”
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Cizelge 13’ {in devami

Phthalic acid, di(oct-3- 3,34E+05 Phthalic acid, di(3-methylphenyl) 2,69E+04 Isophthalic acid, di(2- 3,01E+04
yl) ester ester methylprop-2-en-1-yl)
ester
o CH3 g\r
/(AA i i
o a3 43¢ o3
s 00 \(\)\(j)\o/\(
(\(\/\/ Q CH3 cH2 cH2
o cH3
cH3
Phthalic acid, 2-pentyl 2- 7,20E+04 4-tert-Butylphthalonitrile 1,08E+04 Phthalic acid, 2-ethylbutyl 7,20E+04

propyl ester

propyl ester

CH3
CH3
HBC)\Q o (o] CH3

CH3
H3C:

/ \\i

CH3
CH3
13(:)\0 o o CH3

Maddenin ad1 Pik alan1 Maddenin adi Pik alan1 Maddenin adi Pik alan
Phthalic acid, hept-2-yl 7,06E+04 Phthalic acid, cyclobutyl pentyl 1,06E+05 Phthalic acid, di(3,5- 1,05E+04
nonyl ester ester dimethylphenyl) ester
o CH3 7
OJ\/V\ e o] 0
CH3 o)
e N7 e e O\U
H3c—( :} CH3
o [}
hCH
Isophthalic acid, 2- 2,49E+04 Phthalic acid, cyclohexyl 3,4- 2,26E+04 Phthalic acid, butyl 3- 9,03E+04
bromo-4-fluorophenyl dichlorophenyl ester chloro-2-nitrobenzyl ester
propy! ester
Br o\ N/O
F 0 0 SN o
3 o 0 0
QA3
Phthalic acid, 2- 7,15E+07 Ethanethiol, 2-phthalimido- 1,30E+04 1(2H)-Phthalazinone, 4- 3,84E+04
ethylcyclohexyl pentyl phenyl-
ester
o]
o0 >
H3C
o
Phthalic acid, hept-2-yl 9497 Terephthalic acid, monoamide, 7727 Isophthalic acid, 2-bromo- 4,91E+04
nonyl ester N-(2-fluorophenyl)-, 4-fluorophenyl isobutyl
octyl ester ester
o as 0 Br 3
DJ\A/\&B NnJ\Oﬁ/ \(Q\(O\)\m
RN PN A8
CH3 F F o] [¢]
0
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Cizelge 13’ {in devami

Phthalimide 1,96E+04 Phthalic acid, 4-isopropylphenyl 1,97E+04 Isophthalic acid, 3- 2,05E+04
3-methylphenyl ester methylbut-2-yl pentyl ester
H3 CH3 o} [}
a3 H3C\H\)\())\O/\/\/CH3
— H3C
0 o o ©
Phthalic acid, 3,5- 6,49E+04 Phthalic acid, di(4,4- 4,30E+04 Phthalic acid, 1-(3- 2,17E+04
dimethylphenyl 4- dimethylpent-2-yl) ester bromophenyl)ethyl heptyl
isopropylphenyl ester ester
CH3
CH3
Hsc)\Q% o N i
o 00 H3C7C< CH3 o
H3G
CH3 H3C CH3 H3C 3 Br
O CH3
Benzalphthalide 3,04E+04 1H-Benzo[d,E]phthalazine, 6- 1,77E+04 Isophthalic acid, butyl 4,61E+04
methoxy-1,3-dimethyl- phenylethyl ester
(o]
O\/\ ° 0
° o u)\O)\o/\/\CHa
o}
Isophthalic acid, di(2,6- 2.20E+05 Phthalic acid, di(3-methylphenyl) 1.90E+04

dichlorophenyl) ester

ester

Phthalic acid, dodecyl 5428
2,4,4-trimethylpentyl ester

oty

CH3

CH3
H3C:
00

O—Q—O
0 Q
cH3
cH3
H3C\ 5
oH3

Isophthalic acid, 4- 1,73E+04 Terephthalic acid. cvelobutyl (4-Ox0-3,4-
chloro-2-methylphenyl P decvl est’ery Y 1 20E+04 dihydrophthalazin-1- 1,16E+04
pentyl ester y ' yl)acetic acid
o
a o o ‘ ! 0
cH3 0 Ho
¢ g AN ‘
CH3 \
0o N—nNH
1(2H)-Phthalazinone, 4- 1,4-Dioxo-1,2,3,4- 8,29E+04 Isophthalic acid, 2- 2,18E+04

ohenyl- 4,97E+04

tetrahydrophthalazine

methylphenyl pentyl ester

o
Q \_

NH—NH

o 0o

Phylns
CH3
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Cizelge 14. 230 bar,500 °C,10 dk stiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alani Maddenin adi Pik alan1 Maddenin ad1 Pik alan1
t1)14-Benzened|carboxyl|c acid, 4,58E+06 Phthalic acid, di(2- 8,53E+05 Phthalic acid, hept-3-yl 1.43E+06
is(2-ethylhexyl) ester propylpentyl) ester nonyl ester
o H3C CH3 o CH3
Hac OJ\O\( a3 o\b)/ O/K/vcm
?ﬁ K/(/\/CH3
K/E:iB I T g N
H3C o CH3
[o]
(o]
4-Methylphthalaldehyde 3.96E+05 Phthalic acid, cycloheptyl 3,81E+05 Isophthalic acid, di(2- 1.43E+04
nonyl ester fluorophenyl) ester
0
[o] [o]
oot | QUALD
H
RN VPN X
H CH3
F F
o
o
Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alan1 Maddenin ad Pik alan1
Phthalic acid, cyclobutyl Phthalic acid, nonyl 2- Terephthalic acid, phenyl
isobutyl ester 1,31E+06 pentyl ester T octyl ester 2,18E+04

(o}

O/\(cm
0

CH3

&

O—Q—O
0
cH3
H3C
cH3 cH3

O\ 0)0\0\(
AN HB
(o]

Isophthalic acid, 2,6-

dimethoxyphenyl octyl ester 1,70E+04

Phthalic acid, 6-
methylhept-2-yl nonyl
ester

4,85E+04

Phthalic acid, di(oct-3-yl)

3,34E+05
ester

a

H3
|
0 o 0
(;ED*O;W
(o]
H3Cc~

(o] (o]
0 Q

CH3
43C
CH3 CH3

O Q/(i\A
cH3
\(\/\/cna
o cH3

Phthalic acid, di(3-

Phthalic acid, 2-pentyl 2-

methylphenyl) ester 2,69E+04 propyl ester 7,20E+04 | 4-tert-Butylphthalonitrile 1,08E+04
CH3
H3C: /N
CH3
; 00 KQ a3 \(\/ H3C
i)\ « Hac)\o o © o3 \N
Phthalic acid, 2-ethylbutyl 7.20E+04 Phthalic acid, hept-2-yl 7,06E+04 Phthalic acid, cyclobutyl 1,06E+05
propyl ester nonyl ester pentyl ester
CH3 [¢]
O/I/ o} CH3
J\A/\ NN
CH3 o} CH3
0
K/(/CHB BN VO Y

-
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Cizelgel4’ iin devami

Phthalic acid, di(3,5-

dimethylphenyl) ester 1,05E+04

Isophthalic acid, 2-bromo-
4-fluorophenyl propyl
ester

2,49E+04

Phthalic acid, cyclohexyl
3,4-dichlorophenyl ester

2,26E+04

ORO
o)
H3C—<:é CH3
CH

Br
/é/\(@\(o\/\ms
. 0 0

a::‘ o ©

e

Phthalic acid, butyl 3-chloro-

Phthalic acid, 2-

Ethanethiol, 2-

2-nitrobenzyl ester 9,03E+04 th\é/rlcyclohexyl pentyl 7158407 phthalimido- 1,30E+04
NP o
O/\ﬁj/ﬂ %O\/\/\CM
o 00 N/\/SH
0 H3C |
e N
0
. Terephthalic acid,
1(2H)-Phifiiggigone, 4- 3,84E+04 | monoamide, N-(2- 7727 | Phthalimide 1,06E+04
phenyl- )
fluorophenyl)-, octyl ester
O [}
; N
Q \ 1 F NJ\O\(O\/\/\/\/C“ T
N——ANH
[0} [o}
Phthalic acid, 4- Isophthalic acid, 3- Phthalic acid, 3,5-
isopropylphenyl 3- 1,97E+04 | methylbut-2-yl pentyl 2,05E+04 | dimethylphenyl 4- 6,49E+04
methylphenyl ester ester isopropylphenyl ester
CH3
CH3
CH3 o} o CH3
CH3 H3C:
o 0 © cH3
CH3
Phthalic acid, di(4,4- . Isophthalic acid, butyl
dimethylpent-2-yl) ester 4,30E+04 | Benzalphthalide 3,04E+04 phenylethyl ester 4,61E+04
o}
o [o]
° ° g O\/\D)\O)\
o "oz
H3C>C< &cm
H3G
H3C CH3 H3C. a3
L Lo Isophthalic acid, 4-
Is_ophthallc acid, di(2,6- 2.20E+05 Phthall@ acid, dodecyl 5428 | chloro-2-methylphenyl 1,73E+04
dichlorophenyl) ester 2,4, 4-trimethylpentyl ester pentyl ester

al a

a

a

0 0
0Q
CH3
CH3
H3C 3

CH3

a o 0
CH3
o NS
CH3
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Cizelgel4’ iin devami

Isophthalic acid, 2,3-

Terephthalic acid,

(4-Oxo0-3,4-

- 1,46E+04 1,20E+04 | dihydrophthalazin-1- 1,16E+04

dichlorophenyl pentyl ester cyclobutyl decyl ester yDacetic acid
a o)
a, 0 BN °
e~ N N N Ho
o] \ °

1,4-Dioxo-1,2,3,4- Isophthalic acid, di(pent- Isophthalic acid, 2-
tetrahydrophthalazine 8,208+04 4-enyl) ester 164E+04 methylphenyl pentyl ester 2,18E+04

NH—NH

He NN o
O\/\/\CHZ
o)

o o
NN
o
cH3

Cizelge 15. 230 bar, 250°C, 10 dk siiperkritik su oksidasyonu kosullarinda aritilan atiksuyun tarama
okumalarindan elde edilen ftalik madde tiirleri

Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam Maddenin adi Pik alam
A Phthalic acid, butyl
- Phthalic acid, 4-fluoro-2- ’
Phthalazine 1,06E+05 nitrophenyl 2-pentyl ester 1,89E+05 trans-l;g?e-f-enyl 3,34E+04
o
X F cH3 o "\H3
| | \Q\ ! NP
/N °
o/,\\o CH3 o
trans-3n- Terephthalic acid, heptyl 2- .
butylidenephthalide 5,27E+04 phenylethyl ester 9,70E+04 Phthalimide 7,37E+04
o
(0]
[0} O\/‘ o N
o\/\/\/\CH3
(0] o] o}
~uo N
Isophthalic acid monochloride l_:’hthalic acid, 2-
4-Methylphthalaldehyde 4,60E+05 - ' 1,77E+04 isopropylphenyl 3,26E+04
isobutyl ester methyl ester

[o}
H3C
H
H
(o]

o
CH3
a O/\r
CH3

%O\CHS
o 0 ©
H3C cH3

Dimethyl phthalate 4,95E+04

1-Phthalazinecarbonitrile, 2-
benzoyl-1,2-dihydro-

1,97E+05

Isophthalic acid,
ethyl phenylethyl
ester

5,08E+04

O/CH3
o\CH3

O I
OJ\O/L O/\CH3
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yn-1-yl ethyl ester

Cizelge 15’ in devami
1,4-Dioxo-1,2,3,4- L Phthalic acid, ethyl
tetrahydrophthalazine 4,33E+04 Phthalic acid, butyl 2-pentyl ester 7,20E+05 tridec-2-yn-1-yl ester 5,85E+04
A ~_-H3
0-CH
0
oo 0™ ~Co
[o] (o]
H3C H3C
NH—NH )I
CH3
T Phthalic acid, 2-
Terephthalic acid, tridec-2- 3,21E+04 Phthalic acid, butyl 2-pentyl ester 7,67E+04 methylphenyl phenyl | 5,99E+04
ester

0]
o]
H3C\/\/\/\/\/ J\O\[O\/CH3
(o]

o) 00
H3C

s¥ege

CH3
. . Isophthalic acid,
1(2H)-Phthalazinone, 4- 4,36E+04 Terephthalic acid, di(2- 6,01E+04 di(2-ethylphenyl) 9471
phenyl- methylphenyl) ester ester
o H3C\/Q
0
B Q
CH3
o CH3
N—~NH o
0
Phthalic acid,
1,2-Benzenedicarboxylic 2-(4-Ethyl-phenyl)-4-methyl-2H- monoamide, N,N'-
acid, diphenyl ester 7657 phthalazin-1-one 6,76E+04 diethyl-N,N'- 9822
diphenyl-
HO CH3
o] Z
O - | 1)
v N :
H3C
OH
Phthalic acid, di(2- 7.85E405 Phthalic acid, 2-ethylbutyl nonyl 2.57E+04 _Phthallc acid, 8876
propylpentyl) ester ester di(hept-4-yl) ester
H3C CH3
0
0 0o Q o) o
o] CH3 0O Q
H3 o3 H3C CH3
CH3 CH3
H3




162

Cizelgel5’ in devami

Phthalic acid, 3,4-

dichlorophenyl 2- 1,06E+04

Terephthalic acid, 2-bromo-4-
fluorophenyl decyl ester

1,86E+04

Phthalic acid, nonyl
2-pentyl ester

1,35E+05

methylphenyl ester

oo

0
H3CA SN okq( Br
0 f\F

H3C/l\l\
CH3

E\rO\/\/\/\/\CM
00

9\‘/0\/\/\/\/\043
(0] 00

CH3
0]

CH3

Phthalic acid, cycloheptyl 1,44E+05 Phthalic acid, hexyl 4-nitrophenyl 1.39E+05 Phthalic acid, hept-4- 2,08E+05
nonyl ester ester yl nonyl ester
o] o}
NSNS T3
o VN 0

Terephthalic acid,

piperidide, decyl ester 5891

Phthalic acid, hept-3-yl nonyl ester 1

,62E+06

Terephthalic acid,
diamide, N,N'-ethyl-
N,N'-phenyl-

7121

o]
SaseasseVe
o]

o CH3
Q\w/\\//\v/A\//\\CH3
o

o)
H3co Q
5\0\(~vm
o)

a
O)\O/L 0 ~"\CH3

O“N”O CH3
0\\//1\\ o
CH3
H3C CH3
(0] (0]
F

. . 3-(I-
1’2;E?§Z§i?]?r:c?ret;?;yhc 2,93E+06 Terephthalic acid, dinonyl ester 6,52E+04 methylbutylidene)- 4715
- ainony 4,5-dihydrophthalide
[o]
o 0]
PPN H3Ca~~~0 o
Ck\//\\//\\//\\//\\ clv/\y/\u/\~/\~C}13
CH3
() H3C.
(0] CH3
Terephthalic acid,
Isophthallc acid, butyl 2,3- 7559 Isophthalic acid, isobutyl 2-nitro-5- 1,08E+04 ) di(2- 5129
dichlorophenyl ester fluorophenyl ester isopropylphenyl)
ester
o
H3C CH3

Terephthalic acid,
monoamide, N-(2-
methoxyphenyl)-, pentyl

2,90E+04

ester

:;: [0}
N
H3c/o o\/\/\CH3
(6]
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