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KISALTMALAR

AO7 :Acid Orange 7

AE  : Alkol etoksilat

AP - Alkilfenol

APEO : Alkilfenol etoksilat

Atm  : Atmosfer

BHA : Butillenmis hidroksianisol

BOI : Biyolojik oksijen ihtiyac1

DAD : Diode-array dedektor

dk. : Dakika

EE : Elektrik enerjisi

EE/O : Birim hacimde atiksu artitimu igin gerekli elektirik enerjisi (kWsa/m®)
EE/M : Birim kiitlede atiksu artitimu i¢in gerekli elektirik enerjisi (kWsa/g)
EPA : Environmental Protection Agency

FLD : Floresans dedektor

g : Gram

GAC : Graniiler aktif karbon

GC/MS: Gaz kromotografisi/kiitle spektrometresi

H,0,, : Baslangi¢c H,O, konsantrasyonu (mM)

HPLC : High performance liquid chromatography-Yiiksek performansli sivi
kromatografisi

iOP : ileri oksidasyon prosesesi
IK : Inorganik karbon (mg C/L)
k : 1. Dereceden Reaksiyon Hiz Sabiti (dk™)

KOI : Kimyasal oksijen ihtiyaci

kWsa : Kilovat saat

L . Litre

LC/MS: Likit kromotografi/kiitle spektrometresi
mL . Mililitre

mM  : Milimolar

nm : Nanometre

NP : Nonilfenol

NPEO : Nonilfenol etoksilat

OP . Oktilfenol

OPEO : Oktilfenol etoksilat

OPEOy: Giris OPEO konsantrasyonu (mg/L veya uM)
Pa . Paskal

PAH : Polisilik aromatik hidrokarbon

pH, :Baslangi¢ pH degeri

PMS : Peroksimonosiilfat

PMS, : Baslangi¢ PMS konsantrasyonu (mM)
PS : Perstilfat
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PSo

SPE
TCP
TK
TOK

: Baglangic PS konsantrasyonu (mM)
: Regresyon katsayisi

: Saniye

: Kat1 faz ekstraksiyonu

: Trikloro Fenoksi Asetik Asit

: Toplam karbon (mg C/L)

: Toplam organik karbon (mg C/L)
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OKTILFENOL ETOKSILATIN PEROKSIDISULFAT/UV-C VE
PEROKSIMONOSULFAT/UV-C PROSESLERI iLE ARITIMI

OZET

Alkilfenol etoksilatlar, ¢ogunlukla zor ayrisan, karmasik ve organik yapida
maddelerdir. Bu sebeple, bu maddelerin evsel ve endiistriyel atiksu aritma
tesislerinde biyolojik aritilabilirlikleri kisithdir ve ¢ogunlukla, konvansiyonel atiksu
aritma tesislerini 6nemli bir yapisal degisiklige ugramadan terk ederek, alici
ortamlara ulasmaktadirlar. Ayrica, kismen ayrigma {irlinleri kendilerinden daha
toksik ve refrakter nitelikte olabilmektedir. Alkilfenol etoksilatlar grubundaki en ¢cok
kullanilan nonilfenol ve oktilfenol etoksilatlar, yarattiklart ciddi ¢evresel sorunlarla
on plana ¢ikmiglardir. Etoksi gruplarinin kademeli olarak uzaklagmasi ile pargalanan
nonilfenol etoksilat (NPEO) ve oktilfenol etoksilatlar (OPEO), lipofil karakterleri ve
diisiik biyoayrisabilirlikleri nedeniyle biyolojik birikim gosteren alkilfenollere
(nonilfenol ve oktilfenol) doniismektedir. Oktilfenoller suda yiiksek derecede toksik
etki gdstermekte ve c¢ok diisliik konsantrasyonlarda dahi suda yasayan canlilarin
endokrin sistemlerini bozarak tiremelerini etkilemektedir.

Bu deneysel calismanin amaci endokrin bozucu o6zellikleri, besin zinciri iginde
birikmesi ve 6zellikle kanserojenik etkiye sahip olmasi nedeni ile tehlikeli kirleticiler
arasinda yer alan alkilfenol etoksilat tiirii olan oktilfenol etoksilat model kirleticisinin
etkin aritimint (ana madde giderimini ve mineralizasyonunu) saglayabilmek icin
silfat radikali (SO4e-) bazli fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin
(persiilfat/UV-C ve peroksimonosiilfat/UV-C) kullanilabilirligini arasgtirmak ve
proses performanslarini hidroksil radikali (HO¢) bazli fotokimyasal ileri oksidasyon
prosesi olan H202/UV-C prosesinin performansi ile karsilastirmaktir.

Bu ama¢ dogrultusunda yapilan c¢alismanin birinci asamasinda aritilabilirlik
caligmalar1 yiiriitilmistiir. Stlfat radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon
proseslerinin OPEO aritimdaki etkinliginin incelendigi deneysel ¢alismalarda, proses
parametrelerinden baslangic oksidan konsantrasyonunun pH’smin ve giris model
kirletici (OPEQO) konsantrasyonun proses verimi iizerine etkileri arastirilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda ise se¢ilen model kirleticinin (OPEO) incelenen
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile aritimlar1 sirasinda ve sonunda olusan
oksidasyon ara ve son iirlinlerinin tespiti ger¢eklestirilmistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda 20 mg/L giris OPEO
konsantrasyonunda 2,5 mM baslangi¢ oksidan konsantrasyonunda ve pH 6,5’ta gerek
PS/UV-C gerekse de PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile
OPEOQO’nun (ana madde) bes dakikadan daha kisa siirelerde (PS/UV-C ig¢in ii¢ dakika,
PMS/UV-C igin dort dakika) etkin bir sekilde aritildigi goriilmiistiir. Toplam organik
karbon (TOK) parametresi ile ifade edilen organik madde giderimlerine bakildiginda
ise 30 dakikalik aritim sonucunda PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleri igin sirasiyla
%88 ve %81 mertebelerinde mineralizasyonun saglandigi belirlenmistir. Yukarida
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belirtilen sartlarda yiirtitiilen H202/UV-C oksidasyon deneylerinde ise 4. dakikada
%100 OPEO giderimi ve 40. dakikada %88 organik madde giderimi oldugu
gorilmistiir. Elde edilen bu sonuglar 1s181nda siilfat radikali bazli fotokimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin hidroksil radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon
prosesleri ile ayni1 performansa sahip oldugu hatta ana madde giderimi (OPEO)
acisindan daha iyi bir performans gosterdigi soylenebilmektedir.

OPEO model Kkirleticisinin, incelenen fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile
aritimlar1 sirasinda ve sonunda olugan oksidasyon ara ve son iriinlerinin tespiti igin
gergeklestirilen arastirmalar sonucunda, OPEO model kirleticisinin oksidasyonunun
alkil zincirinden baslayarak gerceklestigi ve ilk asama oksidasyon ara tiriinleri olarak
daha kisa etoksilat zincirli oktil fenollerin olustugu goriilmiistiir. Ilerleyen aritma
siirelerinde oktilfenol monokarboksilik asit 3 etoksilat, 1-5 oksietilen birimli
polietilen glikol monokarboksilik asit, polietilen glikol 8 etoksilat, 4-tert-oktilfenol,
oktilfenol 4 etoksilat, 1-5 oksietilen birimli polietilen glikol dikarboksilik asit ve
tirevleri oksidasyon ara {irlinleri olarak belirlenmistir. Oksidasyonun son
asamalarinda ise siiksinik ve asetik asit gibi mono karboksilik asitlere rastlanmustir.

Elde edilen bu sonuglardan hareketle siilfat radikali bazli fotokimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin alkilfenol etoksilatlari temsil etmek {izere segilen oktilfenol
etoksilati uygun reaksiyon kosullarinda etkin bir sekilde aritilabildigi sonucuna
varilmigtir.
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TREATMENT OF OCTYLPHENOL ETHOXYLATE BY
PEROXYDISULFATE/UV-C AND PEROXYMONOSULFATE/UV-C
PROCESSES

SUMMARY

The efficient treatment of micropollutants including environmental estrogen has
become an important priority task to protect terrestrial and aquatic environments
from ecotoxicological impacts of these pollutants. In order to solve this pollution
problem, a variety of different advanced treatment processes have so far been
proposed and developed. Advanced Oxidation Processes (AOPs) are among the most
promising chemical treatment technologies for the treatment of organic pollutants of
different chemical composition. AOPs are based on the generation of very reactive
free radicals which react almost indiscriminately with most organic contaminants.
For this reason, AOPs are anticipated to play a crucial role in water/wastewater
treatment as stand-alone processes or in combination with conventional technologies.
Recently, chemical oxidation processes involving the production of sulfate radicals
(SO4™) have been explored.

This relatively less studied treatment system may be an attractive alternative to the
well-known and established hydroxyl radical (HO") based AOPs, whose limitations
and drawbacks such as nonselectivity, high electrical energy consumption, harsh
operation conditions that have considerably hindered their full scale application. The
SO4™ is strongly oxidizing and has shown high efficiency in degrading organic
pollutants in aqueous medium. However, the information regarding the process
performance, reaction kinetics, degradation mechanisms, identification of oxidation
products and their ecotoxicologic effects by SO4™ is very limited.

Alkylphenol ethoxylates are complex and organic compounds, which usually
degrades hardly. For this reason, their biological treatability in domestic and
industrial wastewater treatment plants are limited, and usually they leave
conventional wastewater treatment plants without having any important structural
change and meet the environment. In addition, their biodegration products are
usually more toxic and refracter than the original product. Nonylphenol and
octylphenol ethoxylates are most widely used alkylphenol ethoxylates and they
create important environmental problems.

Nonylphenol and octylphenol ethoxylates which used to dominate the surfactant
market almost all consumption, have been the most preferred nonionic surface active
compound. They are functionally used as cleaning and washing agents, surface active
agents and foaming agents. The industrial activities use nonylphenol ethoxylates for
industrial and institutional cleaning, textile auxiliaries, leather auxiliaries, emulsion
polymerization, agricultural pesticides, cosmetics, cleaning products and office
products such as correction fluids and ink.
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Biodegration of nonylphenol ethoxylates (NPEO) and octylphenol ethoxylates by
removal of ethoxy groups, produces bioaccumulative alkylphenols (nonylphenol and
octylphenol) which have lipophilic character and little biodegradability.
Octylphenols have high toxic effects in water bodies and even at low concentrations
they destroy endocrine system of organisms which affects generation. Alkylphenol
ethoxylates are biodegraded by removal of ethoxy groups, producing less
biodegradable products: alkylphenol mono- and di-ethoxylates, alkylphenoxy acetic
and alkylphenoxypolyethoxy acetic acids, and alkylphenols. These metabolites
frequently persist through sewage treatment and in rivers. Anaerobic conditions
generally lead to the accumulation of alkylphenols..This study consists of seven
chapters.

In the first chapter, the purpose and scope of the study was described briefly. Some
basic information about advence oxidation processes (persulfate/UV-C,
peroximonosulfate/UV-C and H,0,/UV-C ), sulfate radical (SO47) and hydroxyl
radical (HO-) was given briefly in this chapter.

In the second chapter, classification of nonylphenols and nonylphenol ethoxyltes,
properties of nonylphenols and nonylphenol ethoxyltes, a brief explanation about
toxicity of nonylphenol ethoxyltes, properties of nonylphenol ethoxyltes and
treatability of nonylphenol ethoxyltes were defined. Also advance oxidation
processes, fundamentals of photochemical oxidation were defined. In the end of the
chapter, sulfate radical (SO4--) based photochemical advanced oxidation processes
was described (persulfate/UV-C and peroximonosulfate/UV-C), the fundamentals
and basic reactions were explained. The factors which effecting photocatalitic
activity were also explained in the end of the chapter.

In the third chapter, the materials and methods were introduced which were used
during the experimental part of the thesis. Since three different processed were used,
three different treatment methods were explained. Instruments which were also used
at experiantal part of the thesis were explained at this part.

These processes were: sulfate radical (SO47) based photochemical advanced
oxidation processes persulfate/UV-C (PS/UV-C), peroximonosulfate/UV-C
(PMS/UV-C) and hydroxyl radical (HO-) based photochemical advanced oxidation
process H202/UV-C process.For every process the same analytical analysis were
applied to the sampes in order to follow the treatment efficiency such as OPEO
determination by HPLC and TOC analysis.

In the fourth chapter treatability of OPEO was investigate. Effects of procces
parameters were researched. And also oxidation intermediates investigate at this part.
At this all of the experimental results were evaluated and discussed.

In the last chapter of the study the results were briefly evaluated and the most
important results were stressed by the explanation of importance. And some
suggestion was given for further investigation.

The aim of this experimental study is to investigate use of sulfate radical (SO4:-)
based photochemical advanced oxidation processes  (persulfate/UV-C,
peroximonosulfate/UV-C) on effective treatment of alkylphenol ethoxilate type
octylphenol ethoxilate model pollutant which considered as dangerous pollutant
with causing endocrine disruption, bioaccumulation and especially with its
carcinogenic effects; and also to compare the process performances with hydroxyl
radical (HO-) based photochemical advanced oxidation process H,O,/UV-C process.
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As first step of this examination, treatability is investigated. Experimental studies to
investigate the efficiency of sulfate radical based photochemical advanced oxidation
processes on OPEO treatment, beginning oxidant concentration (0,125, 0,25, 1,00,
2,50, 5,00 mM), pH (3, 6,5 9,5 11,5) and inlet model pollutant (OPEO)
concentration (10, 20, 40, 100 mg/L) effects on process yield are investigated. As
second step, chosen model pollutant’s (OPEO) byproducts and end products
determination is performed during and after treatment with photochemical advanced
oxidation processes (persulfate/UV-C, peroximonosulfate/UV-C and H,O,/UV-C).

This experimental study showed that; with 20 mg/L beginning OPEO concentration,
2,5 mM beginning oxidant concentration and at pH 6,5 PS/UV-C as well as
PMS/UV-C photochemical advanced oxidation processes are effectively treat OPEO
(main pollutant) less than five minutes (three minutes for PS/UV-C, four minutes for
PMS/UV-C). For organic matter treatment yield which is showed by total organic
carbon (TOC) parameter, with 30 minutes treatment 88% and 81% mineralization is
reached for PS/UV-C and PMS/UV-C processes respectively. At 4th minute %100
OPEO and at 40th minute 88% organic matter removal is reached with H202/UV-C
oxidation experiments under the same conditions as above. With these results, it can
be said that sulfate radical based photochemical advanced oxidation processes has
the same performance and even better performance for main pollutant (OPEO)
removal than hydroxyl radical based photochemical advanced oxidation processes.

After the investigations for determination of oxidation byproducts and end products
during and after treatment of OPEO model pollutant with photochemical advanced
oxidation processes, results indicate that OPEO model pollutant’s oxidation starts
with alkyl chain and shorter ethoxilate chain octylphenols are produced as first step
oxidation byproducts. With longer treatment periods, octylphenol monocarboxilic
acid 3 ethoxilate, 1-5 oxiethilane unit poliethilene glicol monocarboxilic acid,
poliethilene glicol 8 ethoxylate, 4-tert-octylphenol, octylphenol 4 ethoxylate, 1-5
oxyethylene unit poliethylene glicol dicarboxylic acid and their derivatives are
determined as oxidation byproducts. At last step of treatment mono carboxylic acids
as succinic acid and asetic acid has been seen.

Electric energy consumptions for photooxidation processes were calculated to search
economical feasibility and to compare processes. Electric consumption for
peroxidisulfate/UV-C, peroximonosulfate/UV-C and H,0,/UV-C were calculated
11,3, 5,5 and 8,3 kWsa/m®, respectively. (Experimantal conditions: OPEQO, = 20
mg/L, oxidant concentration (peroxidisulfate, peroximonosulfate, hydrogenperoxide)
= 2,5 mM, pH, = 6.5). According to results peroximonosulfate/UV-C process has the
minmum energy consumption and peroxidisulfate/UV-C has the maximum energy
consumption.

Results of this experimental study showed that, sulfate radical based photochemical
advanced oxidation processes has effective treatment capacity under proper reaction
conditions on chosen representative alkylphenol ethoxylates type octylphenol
ethoxilate.Experimental study also showed that high levels of mineralization could
proceed by these processes. In addition to that, it is important and necessary to show
ecotoxicological effects of these kind of pollutants and their oxidation products
together with in-vivo and in-vitro toxisity tests using OPEO model pollutant’s by/end
product’s biotoxic effects by their treatment with advanced oxidation processes.
Also, it could be determined which process is economically more favorable by cost
analysis for hydroxyl and sulfate radical based advanced oxidation processes.
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1. GIRIS

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), oksidasyon potansiyeli ¢cok yiiksek olan serbest
radikallerin reaksiyon ortaminda iiretilmelerine dayanan prosesler ve aritma
yontemleridir. Bu proseslerle, hedef kirleticinin kismi1 oksidasyonla toksisitesi
giderilmekte ve/veya kirletici biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen oksidasyon
ara Urlnlerine donistiiriilmekte, bazi durumlarda ise tamamen oksidasyon son
tiriinlerine mineralize (karbondioksit ve su) edilmektedir. Bugiine kadar hidroksil
radikali (HO®) bazli ¢esitli heterojen ve homojen IOP‘nin birgok organik ve
inorganik kirleticinin aritiminda kullanimi detayli olarak incelenmis, proseslerin
modellenmesi, optimizasyonu, kirleticilerin giderim mekanizmalar1 ve proses
verimine etki eden kosullar ayrintilart ile rapor edilmistir. Son yillarda ise, zor
ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kirleticilerin oksidasyon potansiyeli yiiksek (2.4-
2.6 eV) siilfat radikali (SO,”) bazli IOP ile giderimiyle ilgili arastirmalar giderek
onem kazanmistir. Yarilanma 6mrii hidroksil radikaline oranla daha uzun, su/atiksu
matrisinde bulunan, reaksiyon siiresinin uzamasina ve oksidan tiiketimine sebep olan
maddelerden daha az etkilenen siilfat radikalinin bu 6zellikleri SO4* bazli IOP’nin su
ve atiksu aritiminda kullanimini daha avantajli hale getirmektedir. Konu ile ilgili
bilimsel yaymlar incelendiginde SO;* bazli IOP nin uygulama esaslarinin, optimum
isletme kosullarinin, reaksiyon kinetiklerinin, kirletici giderim mekanizmalarinin ve
bu prosesler ile aritim sirasinda ve sonunda olusan oksidasyon iriinlerinin tespitinin

kapsamli olarak arastirilmadigi anlagilmaktadir.

Noniyonik yiizey aktif madde kategorisinin genis bir parcasini olusturan alkilfenol
etoksilatlar, deterjanlari, temizleyicileri, yag gidericileri, kuru temizleme
yardimcilarini, petrol dagiticilarini, emiilsiyonlastiricilari, 1slatma maddelerini,
yapistiricilari, tarim ilaglarini, pestisitleri, kozmetikleri, kagit ve tekstil isleme
formiilasyonlarini, 6n yikama maddelerini, metal igleme sivilari, petrol sahasi
kimyasallarii, boya ve kaplamalari, toz kontrol maddelerini de iceren genis bir
yelpazade kullanilmaktadir. Alkilfenol etoksilatlar biyolojik olarak daha zor bozunan

yiizey aktif maddelerdir ve sudaki c¢oziiniirliiklerinden dolayr atiksudan



uzaklagtirllmalar1 zordur. Alkilfenol etoksilatlar grubundaki en ¢ok kullanilan
nonilfenol ve oktilfenol etoksilatlar, yarattiklari ciddi ¢evresel sorunlarla 6n plana
cikmiglardir. Etoksi gruplarmin kademeli olarak uzaklagsmasi ile pargalanan
nonilfenol etoksilat (NPEO) ve oktilfenol etoksilatlar (OPEO), lipofil karakterleri ve
diisiik biyoayrigabilirlikleri nedeniyle biyolojik birikim gdsteren alkilfenollere
(nonilfenol ve oktilfenol) doniismektedir. Nonilfenol ve oktilfenoller suda yiiksek
derecede toksik etki gostermekte ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi suda yasayan
canlilarin endokrin sistemlerini bozarak itiremelerini etkilemektedir. Alkil fenol
etoksilatlar yaygin tiretim kapasiteleri, yogun tiiketimleri, sedimentlerde ve yag
hiicrelerinde birikim egilimleri, kronik toksik etkileri ve son zamanlarda bunlara ek
olarak parcalanma iiriinii olan alkilfenollerin pek ¢ok lilke ve kurulus tarafindan
“endokrin bozucu kirletici madde” listelerinde siniflandirilmasi nedeniyle, giindem
konusu, oncelikli kirleticiler olarak dikkat cekmektedirler. Endiistriyel kaynakli,
endokrin bozucu, kanserojenik ve toksik Ozellik gosteren alkilfenoller ise
konvansiyonel yontemlerle giderilememekte, bu nedenle de aritma sistemine ve/veya

alic1 ortama olumsuz etkileri devam etmektedir.

Bu bilgilerden yola ¢ikarak bu ¢alismada, SO4* bazli IOP nin gelistirilmesine temel
bilgi diizeyinde katkida bulunmak {izere, biyolojik olarak zor ayrisan veya hig
ayrisamayan, canli biinyesinde ve sucul ortamlarda birikme potansiyeline sahip,
dogal ortamlarda potansiyel olarak toksik, kanserojen ve/veya endokrin bozucu
olarak etkileri nedeniyle de pek ¢ok iilkede iiretimi ve/veya hammadde olarak
kullaniminda yasal diizenlemeler getirilmis alkilfenol etoksilatlara 6rnek teskil
etmesi acgisindan segilen OPEO‘nun, persiilfat (PS)/UV-C ve peroksimonosiilfat
(PMS)/UV-C prosesleri ile aritilabilirliginin incelenmesi amaglanmigtir (Alaton ve
dig., 2009).

Calismanin ilk asamasinda baslangi¢ oksidan konsantrasyonunun, baslangi¢c pH’sinin
ve baslangic OPEO konsantrasyonun proses performanslari iizerine etkilerinin
belirlenmesi amaciyla deneysel calismalar yiriitiilmiistiir. Proseslerin uygulama
esaslari, secilen degiskenler bazinda, ana madde ve toplam organik karbon (TOK)
parametrelerinde elde edilen giderim verimleri ve oksidan kullanim miktarlart
dikkate alinarak ortaya konmustur. Ayrica s6z konusu model kirleticinin iyi bilinen
bir HO® bazli IOP (H,0,/UV-C) ile aritim1 da karsilastirma amaciyla incelenmis olup

SO, ve HO® bazli IOP uygulamalarmin etkinlikleri kryaslanmustir.
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Calismanin ikinci agamasinda ise aritma uygulamalar1 esnasinda olusan ara ve/veya
son {irlinlerin belirlenebilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda PS/UV-C, PMS/UV-C
ve H,0,/UV-C fotokimyasal IOP ile artilmis sulu OPEO cozeltilerinde yiiksek
performanslh sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi
(GC-MS) ve s1v1 kromatografisi-kiitle spektroskopisi- kiitle spektroskopisi (LC-MS?)

Olctimleri gergeklestirilmistir.

Yukarida belirtilen amaglar dogrultusunda gergeklestirilen bu ¢alisma bes boliimden

olusmaktadir:
Birinci boliimde ¢alismanin amag ve kapsami agiklanmustir.

Ikinci boliimde bu calismaya konu olan alkilfenollerin ve alkilfenol etoksilatlarin
tanimi, siiflandirilmasi ve 6zelliklerinden bahsedilmis; alkilfenol etoksilatlar ilgili
daha ayrintili bilgi verilerek fiziko-kimyasal 6zellikleri ve aritilabilirlikleri ile ilgili
yapilmis olan calismalara yer verilmistir. IOP ile ilgili temel bilgiler, bu proseslerin
uygulanmasi sirasinda gergeklesen temel reaksiyonlar ve bu proseslerin uygulama

alanlar ile ilgili 6zet bilgiler de ayrica bu boliimde agiklanmistir.

Ugiincii boliimde materyal ve yontemler agiklanmistir. Bu kapsamda deneysel
calismanin planlanmasi, yiirtitiiliisii anlatilmis, model kirletici olan OPEO (Triton X-
45), fotoreaktor ve 1sik kaynagt ve deneysel calismalarda kullanilan diger

kimyasallar tanitilmis ve analitik 6l¢timler belirtilmistir.

Doérdiincii boliimde OPEO model kirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
fotokimyasal IOP ile aritim1 uygulama esaslarmin ortaya konmasi ve aritma sirasinda
olusan oksidasyon iiriinlerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deneysel

caligmalardan elde edilen sonuglar verilmis ve tartisilmistir.

Besinci ve son boliimde teorik bilgiler ve deneysel caligma sonuclar1 birlikte
degerlendirilerek bu ¢alisma kapsaminda ele alinan OPEO model kirleticisinin SO4™
ve HO® bazli fotokimyasal IOP ile aritimin genel esaslar1 ortaya konmus ve bu

proseslerin uygulama esaslarina yonelik 6neriler sunulmustur.

Bu cergevede, bu ¢alisma kapsaminda gerceklestirilen kapsamli analitik Sl¢lim ve
aritilabilirlik calismalari, bilimsel agidan 6zgilin olmalar1 ve bu kirletici gruplarini
iceren endiistriyel atiksulardan kaynaklanan g¢evresel problemlere ¢oziim yontemi

sunmalar1 nedeniyle her a¢idan 6nemli katkilar saglayacaktir. Bununla birlikte model



kirleticinin ve ileri oksidasyon ayrigma iriinlerinin tespit edildigi bu c¢alisma,
akademik c¢iktilar1 yiikksek bir bilimsel aragtirmanin o6tesinde, kalict organik
kirleticilerin bertarafi ve SO;* bazli IOP’nin uygulama esaslarinin ortaya konmasi

acisindan gerek diinyada, gerekse ililkemizde kapsamli bir 6rnektir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Alkilfenol ve Alkilfenol Etoksilatlar

2.1.1 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin tiirleri ve yapisal ézellikleri

Alkilfenoller (AP) alkillenmis fenol tiirevi olan bir grup organik bilesigi
belirtmektedir. Genel olarak Alkilfenoller biitilfenol (C4), oktilfenol (Cs), nonilfenol
(Cy), dodesilfenol (C12) dahil olmak iizere C;’den Ci2’ye kadar alkil gruplari igeren
fenol tiirevlerini kapsamaktadir. Alkilfenoller noniyonik yilizey aktif madde olan
alkilfenol etoksilatlarin —en bilinenleri nonilfenol etoksilatlar (NPEO) ve oktilfenol
etoksilatlar (OPEO)- hem yapitaslart hem de pargalanma iiriiniidiir (DEFRA, 2008).

Alkilfenol ana yapisi Sekil 2.1’de, alkilfenol etoksilatinki de Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.

Sekil 2.1: Alkilfenoliin ana yapisi.

R O(CH,CH,0),H

Sekil 2.2: Alkilfenol etoksilatin ana yapist.



Alkilfenol etoksilat (APEO), hidrofobik kistm ve 1-100 kez arasi tekrarlanan
hidrofilik polietilen oksit zinciri olmak {izere iki kisimdan olusmaktadir (Pedersen ve
dig., 1999). APEO molekiiliiniin nonilfenol boliimiinii, bir fenole baglanan ¢esitli
sayida karbon atomu igeren hidrokarbon zinciri olusturur. Bu boliim APEQO’a suda
¢oziinememe, diger maddelerde ve yagda ¢Oziinme yetenegi verir (Hao ve dig.,
2000). APEO’in etoksilat kismi, oksijen atomlar1 tarafindan 2 karbon {initesiyle
birbirine baglanmis uzun zincir seklinde bir yapidir. Bu yapi, APEO’a suda
¢Oziinebilir olma yetenegini saglar, kiri ve grease yagini kirlenmis ylizeylerden suyun

igine tagimaya yardimci olur.

2.1.2 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin kullanim alanlari

APEO genellikle deterjanlarin, temizleyicilerin, yag gidericilerin, kuru temizleme
yardimcilarinin, petrol dagiticilarinin, emiilsiyonlastiricilarin, 1slatma maddelerinin,
yapistiricilarin, tarim ilaglarinin, pestisitlerin, kozmetiklerin, kagit ve tekstil isleme
formiilasyonlarinda, 6n yikama maddelerinde, metal isleme sivilarininda, petrol
sahas1 kimyasallarinda, boya ve kaplamalarinda, toz kontrol maddelerinde kullanilan
noniyonik yiizey aktif maddelerdir. Bu uygulamalar tiiketimlerinin yaklasik %80’ini
kapsamaktadir. Geri kalan 9%20’lik kisim ise kauguk ve plastikler i¢in fosfat
antioksidanlarin1 ve madeni yag katki maddelerini de iceren bircok uygulamayi

kapsamaktadir. (EPA, 2010).

2.1.3 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin ¢evresel davramslari

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

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

Ozellikle, noniyonik yiizet aktif madde grubundan olan oktilfenol etoksilatlar
(OPEOQO) ve ¢ok kullanilan nonilfenol etoksilatlar (NPEO), ciddi ¢evresel problemlere
yol agmaktadir. APEO, etoksi grubunun adim adim uzaklasmasiyla
par¢alanmaktadir. Bu parcalanma sirasinda olusan lipofilik karakterlerinden ve diisiik
biyolojik parcalanabilirliklerine bagl olarak biyoakiimiilasyon gdsteren alkilfenoller
olusmaktadir. Alkilfenoller (6zellikle de nonil ve oktilfenoller) su yasamina toksik

etki yapmaktadirlar. Bu maddelerin suda yasayan tiirlerde endokrin sistemi bozarak,



tiremeyi etkiledikleri raporlanmistir (IPPC, 2003; Porter ve Hayden,2004; Liwarska-
Bizukojc ve dig., 2005).

APEO’nun en temel alternatifleri alkol etoksilatlardir (AE)’dir (IPPC, 2003).
Onemsiz miktarlarda APEO veya metabolitlerini igeren atiksu aritma sistemlerinde
bile son ¢amurda gesitli sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Oyle ki, bu camurdaki organik
maddenin yakma veya piroliz gibi islemlerle tahribasyonu gerg¢eklesmedikge, APEO
ve metabolitleri komposttan meydana gelen sizintilarla, aritilmis veya aritilmamis
camurun tarimsal alanlarda kullanimiyla, ¢op sizint1 sulariyla yiizeysel ve yer alti

sularina karisabilmektedir.

Noniyonik yiizey aktif grubundan olan NPEO ise, tipik olarak, evsel sivi ¢amasir
deterjanlarinda, endiistriyel tip sivi sabun ve temizleyicilerde, kozmetikte, boyalarda
ayrica pestisit ve herbisitlerde kullanilmaktadir. NPEO yiizey aktifinin iiretiminde,
hammadde olarak pek c¢ok nonilfenol (NP) isomerinden yaralanilmaktadir.
NPEO’nin, 6zellikle temizlik tirinlerinde yaygin kullanimindan o6tiirii, biiyiik bir
kism1 kanalizasyon sistemlerine desarj edilmekte ve sonrasinda ise atiksu aritma
tesislerine ulagmaktadir. Yapilan c¢alismalarda sudan baska sediment, hava ve
besinlerde (6rn, balik) de NP’ye rastlanmistir (Knepper ve dig., 2003). Anaerobik
sartlar altinda, kanalizasyonlarda, sedimentlerde, atiksu aritma tesislerindeki bir
kisim {iinitelerde, NPEO, NP’ye donilismektedir. NP nin toprak partikiillerine yiiksek
affinitesi ve cevrede Ostrojen davranislari kanitlanmistir. Genelde NP, sularda ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu durum, NP nin diisiik ¢6zliniirliigii ve
hidrofobik 6zelliginden ileri gelmektedir. Biyokiitle ve sedimentlerde ise nispeten
daha ytiksek konsantrasyonlarda NP saptanmistir. NP nin oldukca yiiksek oktanol-su
dagilim katsayis1 (log Kow degeri = 4,48; bu deger, antrasen ve diger PAH ile
aynidir), hidrofobik yapisinin bir gostergesidir. ve NP’nin cevresel davranisini ve

tasinimini etkilemektedir (Porter ve Hayden, 2004).

NP’nin diisiik ¢oziiniirliigli fenol igermesindendir. Fenoliin ¢6ziiniirliigli kismen
pH’ya baglilik gostermektedir. Fenoliin hidroksil grubu yiiksek pH’da disosiye
olmaktadir. NP, orta derecede ucucudur (Henry sabiti; bir bilesigin denge halinde
havadaki konsatrasyonunun sudaki konsantrasyonuna orani olup, 10°-107
atm.m*mol arasinda olan madde orta derecede ucucu madde olarak
siniflandirilmaktadir.). Henry sabiti, 1.55 x 10® ile 4 x 10 atm.m*/mol arasinda

degismektedir. NP’nin buhar basinci ise nispeten (25 °C’de 0.3 Pa) diisiiktiir. Bu

7



degerler NP’ nin atmosferdeki, sedimentlerdeki, sular ve atiksulardaki miktarlarinin
tespitini, davraniglarini ve tasimimini zorlastirmaktadir. Porter ve Hayden (2001),
yaptiklar1 c¢alismalarda, atiksu aritma tesislerinin giris akimindaki NP’nin % 3

kadarinin atmosfere karistigini gérmiiglerdir.

NP sedimentlerde adsorbe olmaya egilimlidir ve atiksu aritma tesislerindeki dip
sedimentlerine bu sekilde tutunmaktadir. Giger ve Ahel (1991), NP’nin evsel atiksu
aritma tesislerinde konsantrasyonlarini Olgmiisler ve NP’nin % 44-48 oraninda

biyokiitle lizerinde adsorplandigini belirlemislerdir.

Literatiirde yer alan, onceleri yapilmig NP 6l¢iimlerinde, NP miktar1 atiksu aritma
tesisleri giris ve ¢ikis akimlarinda pg/L seviyesinde ol¢iilmiistiir (Gibs ve dig., 2007).
Bununla birlikte, genelde giris akiminin NP igerigi ¢ikis akimindan fazla olmaktadir.
Bu durum, bu bilesiklerin bir kisminin atiksu aritma tesislerinde “kayboldugunu”
gostermektedir. NP ve NPEO nin konsantrasyonlarinda meydana gelen bu azalmanin
ne sekilde oldugu halen arastirma konusudur (Porter ve Hayden, 2004). Ornegin,
Rudel ve dig. (1998), Cape Cod, Massachusetts’da yaptiklar1 bir calismada anaerobik
clirlitme tanklarindan aldiklar1 6rneklerdeki NP igerigini dlgmiisler ve 1000 pg/L’den
yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

NPEO’de etoksilat zinciri hidrofilik o6zellik gostermektedir. Etoksilat zinciri
kisaldikga, hidrofobisite artmaktadir. Hidrofobisitenin artmasiyla da madde daha zor
ayrisir ve toksik hale gelmektedir. NPEO’deki etoksilat zincirinin adim adim
tilkkenmesiyle olusan NP, anaerobik sartlar altinda parcalanmaya karsi oldukca
direnglidir. Buna karsin aerobik olarak kismen parcalanabilmektedir (Porter ve

Hayden, 2004).

Avrupa iilkeleri 1980’li yillardan itibaren NPEO’nin kullanimi konusunda
kisitlamalar ve yasaklar getirmistir. Ancak A.B.D, halen NPEO’nin kullanimina izin
vermektedir Bu ylizey aktif madde tiirii “Oncelikli tehlikeli maddeler” listesinde yer
almaktadir ve ayrica “su cerceve direktifi” (WFD) altinda oncelikli olarak

denetlenmesi hedeflenen bir maddedir (IPPC, 2003; Porter ve Hayden, 2004).

2.1.4 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin toksisiteleri

NP ve NPEO‘larin bitkilerin ve hayvanlarin dokularinda birikme egilimleri vardir.

NP‘lin aym1 zamanda canli organizmalar i¢in endokrin bozucu etkileri oldugu da



kanitlanmistir. Endokrin bozucu etki, bir kimyasalin hormonlar1 (bu durumda &strojen

hormonunu) taklit etme potansiyeli anlamina gelmektedir.

Bu etki, sozii gegen kimyasallarin g¢evreye dogrudan verilmesinden ya da bu
kimyasallara kirlenmis olan besinlerin-sivilarin tiiketilmesi sonucu ortaya
cikmaktadir (REACH, 2010). Yapilan calismalar, NPEO’larin sucul ortamdaki
zehirliliklerinin etoksi sayisina bagli oldugunu gostermistir. Molekiildeki etoksilat
zinciri sayist azaldikca sucul zehirlilik de artmaktadir. Etoksilat zincirindeki
kisalmalar, nispeten daha uzun alkil zincirlerine yol agtigindan molekiiliin
hidrofobitesi artmaktadir. Hidrofobitedeki artis, sucul ortamdaki zehirliligin
artmasima neden olmaktadir. NPEO’lar acisindan esas problem ise molekiillerin
biyolojik parcalanmalari sonucu olusan bilesiklerin daha hidrofobik bir yapiya sahip
olmalaridir. Parcalanma sonucu olusan ve biyolojik olarak zor ayrisabilen bu
bilesikler sucul canlilar i¢in son derece toksiktir (Fernandez ve dig, 2004).
NPEO’larin bir par¢alanma {iriinii olan NP bilesiginin insan dstrojen reseptorlerine
baglanarak hormon sistemini bozdugu, bunun yaninda baliklarda, omurgasizlarda ve
memelilerde toksik etkiler yarattigi saptanmistir (Sharma ve dig., 2008). NP‘iin

yasayan organizmalar iizerinde endokrin bozucu etkiler gosterdigi kanitlanmistir.

Giliniimiizde endokrin bozucularin diinya biyolojik ¢esitliligi i¢in uzun stireli bir
tehdit oldugu bilim adamlar1 tarafindan kabul edilmektedir (Alleva ve dig., 1995).
Endokrin bozucularin hayvanlar {izerine etkisi incelendiginde cesitli Orneklere
rastlanmaktadir. Bunlardan bazilar sdyledir: Amerika Birlesik Devletlerinde (ABD)
Potomac nehrinde yapilan bir ¢calismada erkek baliklarin sudaki Ostrojen etkisiyle
yalnizca disi baliklarda bulunan vitelogenin adli proteine rastlanmistir. Kutup
ayilarinin ¢ift cinsiyetli yavru dogurduklart; yine ABD’de bir hayvanat bahgesindeki
citalarda infertilite (kisirlik) ve karaciger lenf bezlerinin sismesinin (benignhepatom)
gortildiigli ve soyali yiyecekler kesilince dogum yapabildikleri bildirilmistir
(McLachlan ve dig., 2006). Endokrin bozuculara, organizmalarin sucul ortamlarda
maruz kalmalar1 g¢esitli yollarla gergeklesmektedir. Bunlar; beslenme, deri ve
solunum yollaridir. Bunlarin disinda populasyon boyutunda bu kimyasallara maruz
kalmanin en Onemli yolu {ireme dongiisii yolu ile dollere aktarim olarak
belirlenmistir (Cakal Arslan, 2009). Endokrin bozucularin hayvanlar {izerindeki

etkileri agagida 6zetlenmistir:

e Zayif lireme basarisi, yaumurta a¢iliminin diismesi, iskelet anormallikleri;
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e Imposeks: organik kalay bilesikleri igeren ve gemilerde kullanilan boyalarin
etkisinden kaynaklandig1 diistiniilen deniz yumusakcalarinda ¢ift cinsiyetlilik;

e Feminizasyon;

e Ureme gelisiminin zayiflamast;

e Kanda anormal hormon seviyelerinin sonucu olarak; bagisiklik sisteminin
¢Okmesi, norolojik problemler, {ireme dokularinda kanser ve kemik

yogunlugu ve yapisinda anormallikler.

Endokrin bozucularin insan sagligi iizerine etkileri; madde ile karsilagsma yasina,
siiresine, miktarina, tek veya karistm madde ile karsilasma durumuna gore
degismektedir (Cetinkaya, 2009). Bu maddeler viicutta her zaman ayni etkiye neden
olmadiklar1 gibi maruz kalinan doz-cevap egrisi her zaman dogrusal degildir
(Yesilkaya, 2008). Endokrin bozucular insan viicudunda en ¢ok iireme sistemine etki
etmektedir. Ureme sistemi disindaki etkiler ise kanserojenik etki (disilerde kanser
hiicresi ¢cogalmasina, uterus ve meme kanseri gelismesinde riskin artmasina sebep
olmakta; erkeklerde ise testis kanseri riskinin artmasina ve prostat kanseri gelisme
riskinin artmas1 veya azalmasina sebep olmaktadir), teratojenik etki, tiroid
fonksiyonlara etki, kardiyovaskiiler etkiler, kemiklerde mineral densitesi lizerine
olumlu ve olumsuz etkiler, viicut agirhigin1 azaltmasi, erkek veya kiz yavru oraninin
bozulmas1 olarak belirtilmektedir (Kelce ve Wilson, 2001). Yokosuka ve digerleri
(2007), Kawato (2004), yaptiklar1 ¢alismalarda endokrin bozucularin insan
viicudunda tireme sistemi diginda bir¢ok farkli sisteme de etki ettigini belirtmislerdir.
Bunlardan bazilart; hipotalamus, hipofiz, tiroid, timus, adrenal bez, meme dokusu
gibi bircok organ ve doku iizerine etkileridir; bunlara bagli olarak biiylime ve
gelisme, immunolojik sistem gibi ¢esitli sistemleri etkilemektedirler. Bu sayilanlarin
disinda endokrin bozucularin insanlarda neden oldugu bozukluklar biraz daha
ayrintili olarak su sekilde 6zetlenebilmektedir: Eriskin kadinlarda; meme kanseri,
endometriosis, fetusda malformasyonlar, erkek dogumun azalmasi. Eriskin
erkeklerde; kanser (testis, prostat), sperm say1 ve niteliginde azalma, tiroid hormon
bozuklugu, testosteron diisiikliigi. Kiz ¢ocuklarda; erken piiberte, prematiir telars,
vajinal kanser, genital sistem malformasyonlari, merkezi sinir sistemi gelisim
bozukluklari, diisiik dogum tartisi, hiperaktivite, 6grenme bozukluklari, zeka
disiikliigii, hipotiroidi ve obezite. Erkek cocuklarda; kriptorsidi, hipospadias,
testosteron diisiikliigii, hipotiroidi, obezite (Chiabotto ve dig., 2006; Heindel, 2003).
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2.1.5 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin aritilabilirlikleri

2.1.5.1 Biyolojik artilabilirlikleri

APEO noniyonik ylizey aktif madde grubundaki en ¢ok kullanilan ve dogal sularda
tespit edilebilir olan kimyasallardir (Ferguson ve dig., 2001). APEOQO’larin
metabolitleri olan nonilfenol ve oktilfenoliin hormon bozucu olusu, canlilarda,
camurda ve sedimentlerdeki bioakiimulasyonundan dolay1 bir ¢ok bilimsel

arastirmanin konusu olmuslardir (Ying ve dig., 2002).

APEO’larmn yiiksek Kon degerleri (logKow=4,0-4,5) ve disiik su ¢oziinirlikleri
dogada birikim egilimlerini arttirmaktadir. Yapilan GC/MS analizleriyle bir¢ok
alkilfenoliin enzimatik reaksiyonlarla hizlica glukuronid konjugelerine ve farkli

hidroksillenmis bilesiklere doniistiigli bildirilmistir (Lee, 1999).

Daha onceki galismalar alkilfenollerin viicut dokularinda enzimatik reaksiyonlar
sonucunda hizlica pargalandigini fakat biiyiik bir kismminda bozulmadan kalarak
dokularda birikme egiliminde oldugunu gostermistir. APEO’larin atiksu aritma
tesislerinde biyolojik olarak pargalanmasi ancak kisa etoksilat zincirlerinde
gerceklesmektedir. Etoksilat bilesenlerinin nihai aritimi1 ancak anaerobik sistemlerde

gerceklesebilmektedir(Prats et al., 1999).

APEQ’larin biyolojik olarak pargalanmasi sonucu olusan ara tiriinler genellikle; daha
kisa zincirli alkilfenoller, alkilfenonoksi asetik asit ve alkilfenoksi etoksi asetik asit
gibi eter karboksilatlardir. Karboksilatlara kadar olan daha ileri oksidasyon ancak
yukarida da deginildigi gibi ancak anaerobik sartlar altinda miimkiin olmaktadir

(Ying, 2006).

APEO’larin dogal sularda ve konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde kismi aritim
gerceklesmektedir. Diger yandan uygun sekilde aritim gormiis (kompost, ¢iiriitme)
camurlarda nihai aritim aerobik sartlar altinda da gerceklesmektedir. ilk parcalanma
birka¢ giinde gerceklesirken kismi minerilizasyon birka¢ hafta slirmektedir.
Parcalanma hiz1 sicaklik, akliminasyon periyodu ve su tuzlulugundan

etkilenmektedir.

APEO’larin biyolojik parcalanabilirlikleri OECD 301-E biyoayrisabilirlik inceleme
testiyle saptanmistir. Buna gore, alkilfenol etoksilatlarin ayrisma ylizdesi = % 60

oldugu goriilmiistiir (EURATEX, 2000). Ancak, bilindigi gibi, test kosullar1 aritma
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tesislerindeki kosullar1 tam olarak yansitamamaktadir. Dolayisiyla, gercek
uygulamalarda bu APEO’larin ayrisabilirligi daha diisiikk olmaktadir. APEO’larin
laboratuar kosullar1 altinda giderilmesi, gercek oOlcekte, atiksularda gozlemlenen

giderimlerinden 2-3 kat daha hizli olabilecegi bilinmelidir (Krueger ve dig., 1998).

Yukarida da belirtildigi iizere noniyonik yilizey aktif maddelerden uzun siire en ¢ok
kullanilani NPEO’lardir. NPEO’larin atiksudaki atiksu aritma tesisi ¢ikisinda menba
ve mansab degerleri sirastyla 30-400 pg/L T.E.-300 pg/L degerleri araligindadir.
NPEO’larin anaerobik parcalanmalarinin asil metaboliti olan NP’{in konsantrasyonu
ise yine ayn1 noktalarda bu degerlerden yaklagik olarak 10-15 kat daha az olmaktadir
(DiCorcia ve dig., 2000).

Biyolojik aritim (Aerobik-anaerobik-anoksik) alkilfenollerin aritilmasini saglamasina
ragmen, tesis giris ¢ikislarinda gercek konsantrasyonlari-aritma verimlerini
belirlemek zor olmaktadir. Bir ¢ok alkilfenol ucabilir veya atiksu igindeki kati
maddelere adsorbe olabilmekte (Ahel ve dig., 1993) ve bu durum biyolojik olarak

aritimin gerceklestigini belirlemeyi zorlastirmaktadir.

2.1.5.2 Fizikokimyasal yontemlerle aritilabilirlikleri

Alkilfenoller ~ ve  alkilfenol  etoksilatlarin  fizikokimyasal  yontemlerle

aritilabilirlikleriyle ilgili yapilmis ¢calismalara 6rnekler asagida yer almaktadir:

Sostar-Turk ve dig. (2005), yaymladiklar1 makalede c¢amasirhane atiksularinin
aritiminda kullanilan geleneksel yontemlerden ¢oktiirme/koagiilasyon ve graniiler
aktif karbon (GAC) adsorpsiyonuyla beraber flokiilasyon proseslerini ve de alternatif
arittm yontemlerinden olan ultrafiltrasyon (UF) ve ters ozmos (RO) proseslerinden
elde edilen sonuglari sunmuslardir. Geleneksel aritma yontemi Aly(SO4)3.18H,0
flokiilasyonu ve GAC adsorpsiyonuna dayandirilmistir. Membran filtrasyonlar pilot
Olcekli aritma tesislerinde denenmistir. Her iki tiirlii de istenilen desarj limitlerine
ulasilabilmistir. Ancak ekonomik yonden analiz edildiginde GAC adsorpsiyonunun

daha uygun bir yontem oldugu raporlamislardir.

Abdulhassan ve dig. (2006), ylizey aktif maddelerin koagiilasyon-flokiilasyon
prosesleriyle giderimi {izerinde calismiglardir ve yiiksek giderim verimleri elde
etmiglerdir. Optimum kosullarin belirlenmesi igin jar testleri yapilmistir. Bu amacla,
cesitli parametrelerin (KOI, bulaniklik, efektif doz, pH) degisimlerinin etkileri de
degerlendirilmistir. FeCls ile giderimde en etkili pH araliginmm 7-9 oldugu
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goriilmiistiir. Deney sonuglarmdan, madde ve KOI giderim verimlerini % 99 ve % 88
olarak ve azalan KOI degerine paralel olarak da BOIs/KOI oraninin 0.17°den 0.41°¢
yiikseldigini raporlamislardir. Ayrica ¢okelme sirasinda olusan floklarin bir miktar
adsorpsiyon yapabildigini ve APEO’in sudan giderilmesine yardimci oldugunu

bildirmislerdir.

Papadopoulos ve dig. (1998), deterjan atiksularindaki organik yiikiin giderimini
fiziksel-kimyasal ~aritimla laboratuvar  odlgekte  raporlamislardir.  Incelenen
atiksulardaki baslangigtaki organik madde konsantrasyonunun KOI cinsinden ifadesi
2400-26400 mg/L. degerleri arasinda olarak aciklamiglardir. Bu degerin biyolojik
olarak ayrisabilen kismi (BOIs/KOI) oldukg¢a diisiik oldugunu ve bu sebeple,
atiksulardaki organik bilesiklerin biyolojik yolla arittiminin miimkiin olamayacagi
icin, atiksuyun aritimini kireg, aliim ve polielektrolit gibi ¢esitli kimyasallar
kullanilarak  gerceklestirmislerdir. Kire¢ kullanimiyla ortalama %36, aliim
kullanimiyla ortalama % 23 KOIi giderim verimleri elde etmislerdir. Kiregle (pH = 9—
10) aliim kombinasyonunun kullaniminin ise % 41’lik KOI giderimi sagladigin
raporlamiglardir. Ayrica, buna benzer bir sonucu alim (pH = 5-6) ve kireg
kombinasyonundan da ¢ikarmislardir (% 43). Son olarak, kire¢ ve aliim sistemlerine
polielektrolit ilavesini denemisler ancak, giderim veriminde pek bir iyilesme

saglanamadigini raporlamislardir.

2.2 1leri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda su ve atiksularda toksik ve organik yapida maddelerin bulunmasi
diinyada olduk¢a Onem kazanan bir sorundur. Bu tir atiksularin arittiminda
konvansiyonel yontemler yetersiz kalmaktadir. Kirleticilerin biyolojik olarak
parcalanamamasindan &tiirii biyolojik aritma yontemleri ¢ok etkili olamamaktadir.
Fizikokimyasal yontemler (koagulasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon
adsorpsiyonu, hava ile siyirma) ise etkili olabilmelerine ragmen, kirleticinin bir
ortamdan bagka bir ortama gecirilmesinden dolay1r pek tercih edilmemektedir

(CCOT, 1995).

Son 20 yilda, c¢evre ve insan sagligmma artan duyarlilik sebebiyle ¢evresel
diizenlemelere daha kat1 kurallar uygulamaya gecirilmistir. Bununla beraber desarj
standartlarina ulagsmada gelenekesel yontemlerin yetersiz kalmasi, endiistriyel atik

sularin uzaklastirilmas: sebebiyle maliyetin artmasi, atiksuyun aritma sonucu geri
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kazanilarak endiistri i¢cinde tekrar kullanilmak istenmesi; su aritma konusunda
endistrileri daha etkili yontemler bulma arayisina yoneltmistir. Biitiin bu sebeplerle
daha az maliyetli ve uygulanabilirligi agisindan daha avantajli ileri aritma
teknolojileri gelistirilmistir. Diger ileri aritma yontemlerine gore isletimi daha kolay
ve daha yiiksek aritma verimi saglayan ileri oksidasyon prosesleri, ileri aritma
yontemleri arasindan, endiistrilerde en ¢ok kullanilan yontem olarak 6ne ¢ikmistir

(EPA, 1998; Gogate ve Pandit, 2004).

2.2.1 Genel prensipler

IOP, birgok farkli molekiiler yapida organik ve inorganik kirleticinin giderimi icin
etkin aritma yontemleridir. IOP sayesinde aritim siiresi oldukca kisalmaktadir. Bu
sire¢ genelde dakikalar mertebesinde veya en fazla birkag saatte
tamamlanabilmektedir. IOP’nin en 6nemli avantajlari, toksik ve kalic1 dzellikteki

organik maddeleri zararsiz son liriinlere doniistiirebilmesidir.

Cizelge 2.1: IOP’nin kimyasal ve fotokimyasal tiirleri (Parson, 2004).

Ileri Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal Fotokimyasal
« 0,OH e Vakum UV (VUV) Fotolizi
o 04/H,0, e UV-C/Oksidasyon Prosesleri
e  Oy/Mn* e Yar iletkenliklerin kullanildig:
o OyfFe” heterojen fotokataliz
e Fenton Prosesi reaksiyonlari

e Sonikasyon/ H,0,, US/O;

e Elektro-Fenton

e Islak Su Oksidasyonu

e Siiperkritik Su Oksidasyonu

IOP, endiistriyel atiksularin aritiminda, igme suyunun dezenfeksiyonunda,
dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin gideriminde, yeralti ve yiizeysel
sularin aritiminda, atiksularin yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin bozucu
kimyasallar, farmasétikler ve biyotoksinler gibi mikrokirleticilerin, biyolojik olarak

zor ayrigan/ayrismayan bilesiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonunda, ultra

14




saflikta su iiretiminde, evsel ve endiistriyel ¢amurlarin minimizasyonunda, sizinti

sularinin aritiminda uygulanabilmektedir (Parsons, 2004).

Farkl1 reaksiyon tiirlerine sahip IOP’ler, ayn1 proses mantig1 ile yiiriitiilmektedir.
[OP’nin kimyasal ve fotokimyasal tiirleri Cizelge 2.1‘de ve avantaj-dezavantajlari

Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2: IOP’nin avantajlari ve dezavantajlar1 (Parson, 2004).

Ileri Oksidasyon Prosesleri

Avantajlarn Dezavantajlan

. e QOksidanin secici olmayisi ve
e Aritma siresinin kisa olmasi ¢ yis

e KOi’nin 1000 mg/L den daha oksitlenebilen tim maddelerle

kiiclik oldugu durumlarda ¢ok reaksiyona girmesi

etkili olmast e pH, sicaklik, reaksiyon siiresi,

e Kompakt reaktorlerde oksidan  konsantrasyonu  gibi

serceklestirilmeleri reaksiyon kosullarmin  hassas

1
e Uygulama sirasinda hava olmast

. e FElektrik enerjisi ve pahali
emisyonlarinin olmamasi

e Farkli molekiiler yapida organik oksidanlar ile isletim

livetlerinin viiksek ol
ve inorganik bir¢ok kirletici i¢in maliyetlerinin yuksek olmast

etkili olmast e Yiiksek konsantrasyonlu

ksul fektif
e Fenton oksidasyonu disindaki atiksularin - artiminda - efekti

sekilde kullanilamamasi

proseslerde ¢amur olugsmamast

e Atiksularin toksisitelerini azaltip,
biyolojik aritilabilirligini

arttirmasi

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

oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.3’de verilmektedir.
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Cizelge 2.3: Baz1 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

Referans elektroduna karsi standart
Oksidan oksidasyon potansiyeli
(SHE’na karsi, birim: eV)

H20, 1,8

O, 1,2

O3 2,1

MnQOy4 1,7

Cr,07* 1,6

S;05" 2,0

HO’ 2,8*

SO, 2,6%*

HO, 1,9

Cl 1,4

*baz1 kaynaklara gore 3.2 eV.

**baz1 kaynaklara gore 2.4 eV.

IOP ile iiretilen serbest radikallerden biri olan hidroksil radikali (HO"), organik ve
inorganik kirleticilerin pek ¢ogu ile mertebeleri 10°-10"* M-1 s™ arasinda degisen
ikinci dereceden (biomolekiiler) hiz sabitleri ile radikal rekombinasyonu, ayrilma,
katilma ve elektron transferi tepkimelerine girer. Biyolojik olarak ayrisamayan,
cogunlukla toksik ve/veya inert Kkirleticilerin oksidasyonu igin gerekli HO',
fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan yollarla iiretilebilir. Bu proseslerin en 6nemli
ozelligi, baz1 diisiikk konsantrasyonlardaki kirleticilerin tam mineralizasyonunu kisa
stirelerde saglayabilmeleri, endiistriyel bir atiksuyun toksisitesini azaltabilmeleri ve
biyolojik ayrisabilirliklerini genel olarak arttirmalaridir (Ledacowicz ve dig., 1998).

Ancak HO' ile oksidasyon bazen organik asitler (oksalik asit, formik asit vb.) gibi
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refrakter karakterdeki Kkirleticilerin  gideriminde (oksidasyonunda) yetersiz
kalabilmektedir. Bununla birlikte HO® hedef Kirleticinin yan1 sira su/atiksu
matrisinde bulunan diger inorganik (karbonat, bikarbonat, kloriir vb.) ve organik
maddeler ile de reaksiyona girmekte ve bu durum hedef kirleticinin giderimi igin
gerekli oksidan miktarinin artmasina ve reaksiyon siiresinin uzamasina sebep

olmaktadir.

HO"’ne alternatif olarak, organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyon verebilen, siilfat
radikali (SO4™), gibi yiiksek oksitleyici 6zelligi olan bagka radikallerin oksidasyon
uygulamalarinda kullanilabilirliginin arastirilmasi son yillarda giderek artmaktadir
(De Laat ve dig., 2005; Anipsitakis ve dig., 2006). SO4™ radikali oksidasyon
potansiyeli olduk¢a yiiksek olan (2.43 V) ¢ok kuvvetli bir oksidandir (Stanbury,
1989). Bu radikalin tanimlanmasi optik absorpsiyon spektrofotometresi ile, 440-450

-1
arasinda

nm dalga boylarindaki maksimum absorbansla ve 460-1600 M~' cm
degisen molar ekstinksiyon katsayilariyla gergeklestirilmistir (Clarke ve dig., 2008).
SO4™ ‘nin yar1 6mrii HO ne gore daha uzundur (De Laat ve dig., 2005; Anipsitakis
ve dig., 2006). Literatiirde bunun temel sebebinin, HO” nin organik ve inorganik
kirleticiler ile birgok farkli tepkime verirken, SO4" ‘nin ise elektron transfer
reaksiyonlarimi tercih etmeleri nedeniyle oldugu belirtilmektedir (De Laat ve dig.,
2005; Anipsitakis ve dig., 2006). Bir baska ifade ile HO', hidrojen-atom ayrilmasi
reaksiyonu ile birlikte ayni zamanda elektron transfer reaksiyonlarma katilirken,
SO4™ sadece elektron transfer reaksiyonlarina katilmakta ve bu da SO4™ ‘nin yar1
omriinii HO" ne gore daha uzun olmasina sebep olmaktadir (De Laat ve dig., 2005;
Anipsitakis ve dig., 2006). Aym zamanda literatirde SO4  ‘nin yiiksek
reaktivitesinin, bunlarin redoks partneri olan bisiilfat/siilfat iyonlarinin ayrilan grup
olma yetilerinden kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (Dogliotti ve dig., 1977).
S04~ HO" ‘e benzer sekilde organik ve inorganik Kirleticilerin pek ¢ogu ile
mertebeleri 10°-10° M™ s? arasinda degisen ikinci dereceden hiz sabitleri ile

reaksiyona girebilmektedir.

Cizelge 2.4°de, baz1 organik ve inorganik bilesiklerin HO® ve SO4™ ile ikinci
dereceden hiz sabitleri (kpo. s, Ksos-.p) verilmistir. SO4, HOyle ayni mertebelerde
hatta baz1 durumlarda ondan daha yiiksek hiz sabitleri ile organik maddeler (6rnegin
endiistriyel atiksularda sikca rastlanan kirleticilerden olan ve bir¢cok dogal organik

madde yapisinda bulunan fenol) ile reaksiyona girebilmektedir. Bununla birlikte
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radikal tiiketimine sebep olan radikal tutucu olarak adlandirilan bazi inorganik
maddeler (karbonat ve kloriir anyonu vb.) ile ise daha diisik hiz sabitleri ile
reaksiyon vermektedir. Bu durum SO, ‘nin HO”ne gore su ve atiksu aritiminda
kullanimin1 daha avantajli hale getirmektedir. Cizelge 2.4’de segicilik farki agik

olarak goriilmektedir.

Cizelge 2.4: Baz1 organik ve inorganik bilesiklerin (B) HO' ve SO, ile ikinci
dereceden (bimolekiiler) hiz sabitleri (kno. g, Ksos--g) (Liang ve Su, 2009).

Bilesik Kioeg (M s | Ksose, (M s
Asetik asit 1,5%10’ 2,0x10°
Benzen 7,8x10° 3,0x10°
Benzoik asit 4,2x10° 1,2x10°
Naftalen 5,0x10° 2,9x10°
Fenol 6,6x10° 8,8x10°
Metanol 9,7x108 3,2x10°
Formik asit 1,3x108 1,4x10°
Bikarbonat anyonu | 8,5x10° 9,1x10°
Karbonat anyonu 3,9x108 6,1x10°
Kloriir anyonu 1,1x10%° 3,1x10°

2.2.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal reaksiyonlarda 6nemli iki parametre vardir bunlar; 151k ve 15182 magruz
kaldiginda radikal olusturan veya radikale doniisen maddedir. Fotokimyadaki genel
dalga boyu araligr 100-1000 nm*dir. Dalga boyu 1000 nm‘den biiyiik olan fotonlarin
enerjisi kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diisiiktiir; dalga boyu 100
nm‘den diislik olan fotonlarin enerjisi ise radyasyon ve iyonizasyona sebep olacak

kadar fazladir (Bolton, 2001; Kilic ve dig., 2008).Cizelge 2.5’de fotonlarin dalga
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boyu smurlar1 ve spesifik olarak adlandirilan bantlari, Sekil 2.3’de ise IOP’lerin

gerceklestigi dalga boylar1 sematik olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.5: Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton, 2001).

Sinir Ada Dalga Boyu | Dalga Sayisi | Enerji Arahg
Arahigl (nm) Arah@ (1/cm) (kJ/Einstein)

Yakin Infrared 700-1000 10000-14286 120-171

GoOrtintir Isik 400-700 14286-25000 171-299

UV-A 315-400 25000-31746 299-380

UVv-B 280-315 31746-35714 380-427

uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV(VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

Solar Uygulamalar

T‘-»._.-r-—"i

Fe?t-H,0,-UV

. H,O-VUV | i
| ' H,0,-UV , | _
i e {Foto-Fenton: | Folti?-Fenton.
i : 0,-UV Felt i Fe'''-Oks=alat
| H,0,-0,-UV | |
| Sonoliz-UV |
i EUVDeZenfeksiyon i Ti()z_U\-' i
| | | | TiO,d UV vis
100 200 300 400 500
! 185 | 254 280 | 35 i
| | . | | ! | !
! -—-:
Uuv-v Uv-C  UV-B  UVA

Dalga Bovu (A, nm)

Sekil 2.3: Fotokimyasal IOP’nin, gergeklestirildigi dalga boylarina gére sematik
gosterimi (Akin, 2009).
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2.2.3 Siilfat radikali bazh fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

SO,", termal aktivasyon, persiilfatin ve peroksimonosiilfatin ge¢is metalleriyle
(kobalt, Co**; demir (1), Fe** vb.) aktivasyonu veya yiiksek quantum verimiyle
persiilfatin ve peroksimonosiilfatin fotolizi ile tretilebilmektedir (Anipsitakis ve
Dionysiou, 2004; Liang ve dig., 2009). Termal aktivasyon ile persiilfat kullanilarak,
SO4™ diretimi organik Kirleticiyi igeren sulu ¢ozeltinin 1sitilmasi ile
gerceklestirilmektedir. Fakat bu uygulama prosesin maliyetini artirmakta ve
miihendislik agisindan da bir¢ok zorluga sebep olmaktadir. Fotoliz ve gecis metalleri
ile aktivasyon uygulamalar1 ise son yillarda arastirilmaya ve uygulanmaya baglanmis

SO4™ {iretim prosesleri arasinda yer almaktadir.

2.2.3.1 Persiilfat (PS)/UV-C

Organik kirleticilerin aritiminda, sudaki yiiksek c¢oziiniirliigii, yiiksek stabilitesi,
diisiik maliyeti ve tehlikesiz son firlinlerin olusumu, persiilfatin SO;™ lretim
proseslerinde kullanimini 6ne ¢ikarmaktadir. Persiilfat genelde, amonyum, sodyum
veya potasyum ile birlesmis bir tuz olarak bulunmaktadir. Persiilfat tuzlar1 suda
¢oziindiigiinde, kuvvetli bir oksidan olan persiilfat (S,0s>") anyonuna doéniismektedir
(Eo= 2.01 V). Persiilfat anyonu yiiksek oksidasyon potansiyeli sahip olmakla beraber
kinetik olarak diger oksidanlara nazaran organik maddelerle daha yavas reaksiyona

girmektedir (Criquet ve dig., 2009).
S,03” +2e~ - 25027,E° = 2,01 (2.2)

Persiilfat anyonlar1 (S,0g”"), kuvvetli bir oksidan olan serbest SO, “ni iiretmek igin
gecis metal iyonlariyla, termal veya fotolitik olarak aktif hale getirilebilmektedirler

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

Persiilfat (S,05”)/UV-C prosesi, S,0g° ’in UV-C radyasyonu ile dogrudan fotolizi
ile SO, ve bir dizi zincir reaksiyonu sonucu HO" olusumunu igermektedir (Huang
ve dig., 2005; Mora ve dig., 2009);

S,05~ + hv - 2503 (2.2)
SO, + RH, » SO;~ + H" + RH® (2.3)
RH® + 5,05~ - R+ S0;~ + H* + S0y~ (2.4)
SO, +RH - R*+S0;~ +H* (2.5)
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R® = RR (dimerizasyon Uriinleri) (2.6)

SO%™ + H,0 - R + HSO; + HO" 2.7)
HSO; —» H* + S0%~ (2.8)
HO+8,03~ - HSO; + 505 +-0, (2.9)
S0 + HO* - HSO; +0, (2.10)
2HO" - 2H,0, (2.11)

HO* + H,0, > H,0 + HO; (2.12)
S,05~ + H,0, » 2H* + S05™ + 0, (2.13)

S,05% /UV-C prosesinde, reaksiyon sonunda pH diisiisiine ve ¢ikis suyu tuz igeriginin
artmasina sebep olan siilfat iyonlar (SO4%") olusmaktadir (Maurino ve dig., 1997).
SO, hemen hemen inerttir ve USEPA ikincil igme suyu standardinda estetik

sebeplere dayanarak SO4>~ limiti 250 mg/L olarak belirtmistir (Weiner, 2000).

82082'/ UV-C prosesinin endokrin bozucu kimyasallardan butillenmis hidroksianisol
(BHA) arntiminda kullaniminin arastirildigi bir ¢aligmada reaksiyon hiz sabitinin
(BHA- SO, ") baslangi¢c pH degerinden 6nemli olgiide etkilenmedigi ancak artan pH
degeri ile diislik oranlarda azaldig: rapor edilmistir (Lau ve dig., 2007). Bu azalmanin
baslangi¢c pH degeri 3-8 araligindayken %8’den kii¢iik, pH 9-11 araligindayken ise
%22-29 mertebelerinde oldugu belirtilmistir. Yine ayni1 ¢alismada pH 11 degerinde
reaksiyon hiz sabitinin c¢ok diistiigli belirtilmis ve nedenini ise bu yiiksek pH
degerinde SO, radikali tutucu reaksiyonlarin meydana gelmesi ile agiklamiglardir

(Lau ve dig., 2007; Criquet ve Vel Leitner, 2009):
SOy + HO™ -» HO" +S0%” (k=6x10"M 1s71) (2.14)

SO3™ + HO® > HSO; +0, (k=1-10x10°M"1s7?) (2.15)

2.2.3.2 Peroksimonosiilfat (PMS)/UV-C

Peroksimonosiilfat (PMS, Ticari adiyla OKSON) genelde literatiirde HOOSO3
(HSOs) olarak kisaltilmakta ve H,O,’nin (HOOH) mono-SO;3 ile subtutiye edilmis
formu olarak kabul edilmektedir. PMS bircok endiistri ve tiiketici uygulamasinda

kuvvetli bir oksidan olarak kullanilmaktadir. PMS’nin H,O;,’ye gore daha kuvvetli
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bir oksidan oldugu (Eusos-msos = +1,82 V; E’hzozitzo = 1,76 V) ve organik sentezde
kullanildigir durumlarda, H,O,’den ve persiilfattan daha etkili oldugu belirtilmektedir
(Anipsitakis ve dig., 2004). Ayrica, PMS’nin stabilitesi ve yiiksek oksidasyon
potansiyeli, radikal temelli degredasyona gore daha diisiik kinetik hiza sahip
olmasina ragmen, PMS’nin tek basmma da organik kirleticileri oksitleyebilecegini
gostermektedir. PMS’nin UV-C 15181 ile aktive edilmesi (PMS/UV-C Prosesi) ile
SO4" ve HO' radikalleri olusmaktadir. Bu iki radikalin ayn1 anda olusumu H,O»/UV-
C ve persiilfat (S,05%)/UV-C proseslerinin oksidasyon potensiyelini tek bir proseste
birlestirmektedir (Denklem 2.16-2.19) (Anipsitakis ve dig, 2004). PMS’nin sulu
¢ozeltilerde bozunmasi SO, ve HO' radikallerinin olusumu i¢in en 6nemli adimdir
(Eberson, 1987). Bununla birlikte SO, su ile reaksiyona girerek daha fazla HO’
olusumunu saglamaktadir (Peyton, 1993) (Reaksiyon 2.19). Ancak bu reaksiyonun
hiz sabiti olduk¢a diisiiktir (k < 60 M™ s%). SO, radikalinin tiiketildigi asil
reaksiyonlar organik maddelerle girdigi oksidasyon reaksiyonlaridir. PMS’nin UV-C
15181 ile aktive edilmesinin (254 nm) yani sira 1s1l indiiksiyon da SO4~ olusumunu

artirmaktadir (Anipsitakis ve Dionysiou, 2004).

hV
H,0, 2HO (2.16)
hV
S,02~ " 280y (2.17)
hV
HSO; SOy + HO" (2.18)
SOy + H,0 » H* + S02™ + HO" (2.19)

PMS/UV-C prosesinde UV-C (254 nm) i1siginin kullamimi ile SO, ve HO’

radikallerinin olusumu ve yapisal gosterimi daha ayrintili olarak Denklem 2.20 ve

2.21°de verilmektedir (Anipsitakis ve Dionysiou, 2004).

@) @]
(\s/ —hy (\5/ + "OH
o No—on o« o (2.20)
N N NS
N N N\ -

Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan H,0O,, persiilfat (SZng') ve

PMS (HSOs") gibi oksidanlarin UV-C 15181 altinda etkinligini belirleyen énemli bir
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6zellik molekiilde yer alan O-O bagi arasindaki enerjidir. Bu bag enerjisi S;0g” igin
33,5 kcal/mol iken, H,0O; igin 51 kcal/mol olarak belirlenmistir (US peroxide, 2003).
PMS igin ise bdyle bir bag enerjisi tanimlanmasi yapilmamistir ancak Flanagan ve
dig. (1984) tarafindan yapilan ¢alismada yukarida belirtilen oksidanlarin O-O bagi
uzakliklari, kat1 H,O; i¢in 1,453 A, PMS i¢in 1.460 A ve amonyum persiilfat i¢in
((NH4)2S20g) 1.497 A olarak rapor edilmistir. Bu bilgiler 1s18inda, persiilfat ve
PMS’nin H,0;’ye gore daha kolay bozundugu ve dolayisiyla siilfat radikallerinin
hidroksil radikallerine goére daha kolay olustugu sonucuna varilabilmektedir

(Anipsitakis ve Dionysiou, 2004).

2.2.4 Alkilfenol ve alkilfenol etoksilatlarin ileri oksidasyon prosesleri ile

aritimlari

Saien ve dig., (2011) yaptiklar1 ¢alismada Triton X-100’t UV/TiO,, UV/H,0, ve
UV-S,0g” gibi heterojen veya homojen sistemler ile aritmaya calismuslardir.
Sentetik atiksuyu 20 mg/L Triton X-100 konsantrasyonunda, 45 °C de ve pH 4.5°da
hazirlamiglardir. Calismada TiO, 5,0 mg/L, potasyum persiilfat 270,3 mg/L ve 34,0
mg/L H,O, oksidant konsantrasyonlarinda calisgilmistir. Bu sartlar altinda aritim
sonucunda UV/TiO,, UV/H,0, ve UV/S,0¢> sistemleri icin sirastyla %71,9 (60.
dakikada), %80,9 (60. dakikada) ve %98,5 (30. dakika) Triton X-100 giderim
verimleri elde etmislerdir. Homojen ve heterojen sistemlerin simultane (UV/TiOy/
H,O, veya 82082') etkilerini arastirdiklar1 calismada geciktirici fizikokimyasal

etkilerden dolay1 giderim verimlerinin diistiigiinii gézlemlemislerdir.

Diger bir ¢alisgmada Nagarnaik ve dig., (2011) nonilfenol etoksilat (NPEO) (Ticari
adi: Tergitol) ve oktilfenol etoksilat (OPEO) (Ticari adi: Triton X-100) kirleticilerini
UV/H,0,, Fe/H,0, UV/Fe/H,0, prosesleri ile farkli su matrikslerinde (ultra saf su,
¢esme suyu, atiksu aritma tesisi giris ve c¢ikisi, hastane atiksuyu) aritimin
incelemislerdir. Ultra saf suda yaptiklar1 10 dakikalik aritim ¢alismasi (NPEO: 5 uM,
OPEO: 5 uM) sonucunda UV/H,0; (H,0,: 600 uM), Fe/H,0, (Fe:25 uM, H,0,: 600
uM) UV/Fe/H,0; (Fe:25 uM, H;0,: 600 uM) proseslerinde sirasiyla 97,1, 85,8, 95,5
OPEO giderimi ve yine sirastyla 97,1, 82,2, 94,4 NPEO giderimi elde etmislerdir.
Calismanin ilerki asamasinda yaptiklar1 kinetik calismalar1 sonucunda NPOE ve
OPEO icin ikinci derece reaksiyon hiz sabitini 1,1 x 10 M™ s olarak

belirlemiglerdir.
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Bledzka ve dig., (2009) yiriittiikleri calismada 4-tert-oktilfenoliin (OP) fotolitik
bozulmasini incelemislerdir. Deneysel calismada UV 151k siddetinin, pH’nin,
baslangic konsantrasyonun ve su matriksinin etkisini arastirmislardir. 4-tert-
oktilfenol giderim oraninin artan UV 151k siddetiyle arttigin1 ve bununda partikiillerin
daha fazla UV 1s18a maruz kalmari sonucunda daha fazla enerji absorblamasindan

kaynaklandigini sdylemislerdir.

Sulu OP c¢ozeltisinin baslangic pH’sinin aritma yontemini nasil etkilediginin
arastirildigl calismada 45 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda pH 7°de %70’lik bir OP
giderim verimi elde edilirken bu deger pH 6 ve 12°de %95 olarak saptanmustir.
Alkali sartlardaki yiliksek giderim verimi OP anyonlarinin yiiksek pH’da ekstinksiyon

katsayilarinin artisiyla agiklanmistir.

Baglangic OP konsantrasyonundaki artisin OP giderme verimini olumsuz yonde
etkilediginin saptandig s6z konusu calismada (I = 1.28x107* einstein I s™; pH = 7)
30 dakikalik aritim sonucunda 4,3x10°, 3,6 x10°, 2,3 x10°, 1,4 x10°, 6,9 x107°
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in sirasiyla %45, %48, %57, %80, %100 olarak tespit

edilmistir.

Ayni ¢alismada su matriksinin etkiside arastirilmis ve saf OP c¢ozeltisine gore OP
giderim veriminde humik asit igeren ¢ozeltide diisiis nitrat iyonu igeren ¢ozeltide ise
artis oldugunu bildirmislerdir. Humik asit igeren ¢ozeltideki giderim verimi diisiisiin
humik asitlerin yakin ultraviole bolgedeki 15181 absorbe etmesi ve 151k i¢in OP ile
yarig i¢ine girmesinden kaynaklandigini sOylenmistir. Aynit durum nitrat iyonlari
icinde gecerli olmasina ragmen 200-400 nm arasindaki 15181 absorbe eden nitrat

iyonlarinin HO" olusturmasi giderim verimini arttirict yonde etkide bulunmustur.

Yine Btedzka ve dig., (20010) yaptiklar1 baska bir calismada 4-tert-oktilfenol
H20,/UV sistemiyle aritmaya calismiglardir. Yapilan ¢alismada H,O; dozu 0,01M ,
OP konsantrasyonunu ise 3 x 10° M belirlemislerdir. Farkli pH’larda yaptiklari
caligmada artan pH ile ters orantili olarak azalan OP giderim verimleri
gbzlemlemislerdir. Calisilan 6 farkli pH igin (5, 6, 7, 8, 11, 12) 60 dakikalik aritim
stiresi sonunda elde ettikleri OP giderim verimleri sirastyla %100, 98, %90, %90,
%30, %20°dir. Bu durumu yiiksek pH’larda OP’nin anyonlarinin olusmasina, HO" ile
daha yavas reaksiyon vermesiyle agiklamiglar ve en Onemli sebebin ise yliksek

pH’larda H;0, iyonlagsmaya baslamasi ve inaktif HyO, miktarinin artmasi seklinde
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bildirmislerdir. Farkli giris OP konsantrasyonun etkisini aragtirdiklarinda ise artan
baslangic OP konsantrasyonu ile orantili olarak reaksiyon hizininda arttigim
bulmusglardir. Calismada dogal sularda sistemin nasil davranacagini simule etmek
icin sulu OP c¢ozeltisine humic asit veya nitrat eklenerek testler yiiriitiilmiistiir.
Calisma sonucunda ne nitrat iyonlarinin ne de humic asitin reaksiyon gidighatini
etkilemedigi bulmuslardir. Nitrat iyonlart i¢in bunun sebebinin kullanilan
konsantrasyonda 254 nm’deki 1s1k absorbsiyonlarmin ¢ok diisiik olmasi

gosterilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Materyal

3.1.1 Oktilfenol etoksilat

Oktilfenol etoksilatlar (OPEO) temizlik malzemeleri endistrisinde sikca
kullanilmaktadir. Ayrica boya iiretiminde, kaplamalarda, tekstil endiistrisi ve kagit
endustrisi kimyasallarinda da kullanilmaktadir. OPEO bazi ilaglara ilave edilerek
ilaglarin bagirsaktaki emilim hizlarim arttirici 6zellik gostermektedirler. Bu nedenle

bazi tibbi kullanim alanlar1 da mevcuttur.

OPEO, nonil fenol etoksilatlara cok benzer bir grup kimyasaldir. Normal sartlarda
yogun sivilar ya da mumsu katilar halince bulunurlar. Renkleri saydam ile agik
turuncu aras1 degismektedir. Oda sartlarinda stabil Ozellik gosterirler. Sudaki
coziiniirliikleri yapilarina ve kosullara gore degismekle birlikte genel olarak karbon
ithtiva eden organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziiniirler. OPEO kimyasal yapis1 Sekil
3.1°de goriilmektedir.

O H
H3C N
H3C
H3;C H3C CHsj

Sekil 3.1: Oktilfenol Etoksilatlarin' in genel kimyasal yapisi

Deneysel calismada model kirletici olarak 4,5 etoksilat zincirine sahip bir OPEO tiirii
olan Triton X-45 secilmistir. Triton X-45 (% 100 saflikta) Sigma-Aldrich (ABD)

firmasindan temin edilmistir.

Triton X-45’in genel 6zellikleri Cizelge 3.1’de, molekiil formiilii ise Sekil 3.2°de

gorilmektedir.
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BN anaacancs

Sekil 3.2: Triton X-45'in molekiil formiilii.

Cizelge 3.1: Triton X-45’in Genel Ozellikleri (URL-1).

Triton X-45 Genel Ozellikleri

pH 9,7

Donma/Erime Noktasi 6 °C

Kaynama Noktasi >200 °C

Parlama Noktasi 251 °C

Buhar Basinci (20 °C) < 1,33 hPa
Yogunluk 1,07 g/cm®

Suda Coziiniirlik Coziintir

LogKow Veri yok

Vizkozite Veri yok

Teorik Toplam Organik Karbon Esdegeri 0,68 g TOK/g OPEO

Deneysel Toplam Organik Karbon Egdegeri 0,52 g TOK/g OPEO

3.1.2 Kullanmilan diger kimyasal maddeler

Perstilfat/UV-C, peroksimonosiilfat/UV-C ve hidrojen peroksit/UV-C fotokimyasal
ileri oksidasyon prosesleri ile yiiriitillen deneylerde sirayla Sigma-Aldrich (ABD)
marka %99 saflikta potasyum persiilfat (PS; K,S,03g), Merck (Almanya) marka %45
saflikta potasyum peroksimonosiilfat (PMS; 2KHSOs - KHSO4K,SO,), Fluka (ABD)
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marka agirlikca %35°lik hidrojen peroksit (HpO2) ¢ozeltisi  kullanilmistir.
Numunelerin pH’s1 farkli konsantrasyonlara (0,1, 0,5, 1,0, 6,0 N) sahip Merck
(Almanya) marka H,SO,4 ve NaOH ¢6zeltileri ile ayarlanmustir.

Persiilfat/UV-C ve peroksimonosiilfat/UV-C reaksiyonlar1 sonunda par¢alanmadan
kalan oksidantlarin titrimetrik tayini esnasinda Merck (Almanya) marka % 99,5

saflikta potasyum iyodiir (KI) kullanilmistir.

3.2 Reaktor Diizenegi

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri ilk asamasinda reaksiyon kosullariin
optimizasyon c¢aligmalari i¢in hali hazirda bulunan Sekil 3.3’de sematik gosterimi,
Sekil 3.4’da fotografi verilen 1900 mL (en = 6 cm; boy = 95 ¢cm) hacminde silindirik,
paslanmaz c¢elik malzemeden iiretilmis bir reaktorde gergeklestirilmistir.UV-C 151k
kaynag1 fotoreaktdriin merkezinde kuartz materyalden yapilma bir cam kilifin
igerisine yerlestirilmisgtir. UV-C 1s1k kaynagi 40W giiciinde, diisiik basing civa
buharli ve %85 oraninda 254 nm dalga boyunda 151k emisyonu olan bir sterilizasyon
lambasidir. Isik akisi ve 1s1k yolu H,O, aktinometrisi ile Ip = 1,6025><10'5 einstein L*
s ve d = 4,31 cm olarak onceki ¢alismada bulunmustur (Alaton ve dig., 2010).
Kesikli olarak calistirilan fotoreaktorlerde tam karisim debisi 80 mL/dk.’ya ayarl bir
Labor-Schlauchpumpe marka PLP330 model peristaltik pompa yardimiyla
saglanmistir. Belirlenmis zamanlarda numune almak i¢inse pompa hattina bir adet

numune alma muslugu eklenmistir.

§ T

Sekil 3.3: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan fotoreaktdriin sematik olarak gosterimi

(1.Peristaltik pompa; 2.Numune alma muslugu; 3.Paslanmaz ¢elik reaktor; 4.Kuartz
cam kilif; 5.UV-C 151k kaynagi)
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Peristaltik Pompa

Sekil 3.4: UV-C fotoreaktor diizenegi.

3.3 Deneysel Planlama ve Prosediirler

3.3.1 Deneysel caliymanin planlanmasi

Insanlara, hayvanlara ve su yasamina toksik, endokrin bozucu, mutajenik, potansiyel
kanserojenik etki gosteren OPEO model kirleticilerinin, siilfat (persiilfat (PS)/UV-C,
peroksimonosiilfat (PMS)/UV-C) ve hidroksil (H,0,/UV-C) radikali bazli ileri
oksidasyon prosesleri ile giderimlerinin uygulama esaslart ve optimum isletme
kosullarinin belirlenmesi amaci ile ylriitiilen deneysel ¢alismalarda sentetik olarak
hazirlanan OPEO sulu ¢6zeltisi kullanilmistir.  Yapilan literatiir incelemesi
cercevesinde, OPEO model kirleticisinin su ortamindan ileri oksidasyon prosesleri
ile artimiyla ilgili yapilan deneysel c¢alismalarda 0,07-5 mg/L konsantrasyon
araliginin kullanildigr goriilmektedir (Ning ve dig., 2007; Neamtu ve dig., 2009).
Deneysel ¢alismalarin yiiriitiilecegi sentetik numunelerdeki OPEO konsantrasyonlari,
reaksiyon siiresi boyunca olusan ara lriinlerin ve fotokimyasal ileri oksidasyon

giderim hiz1 sabitlerinin tespitine de imkan verecek sekilde ve model Kkirletici
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¢Oziiniirligli dikkate alinarak secilmistir. Bu dogrultuda deneysel caligmalarda
kullanilacak model kirleticileri igeren sulu cozeltilerin hazirlanmasi igin gerekli

caligmalar ylriitiilmiistir.

Baslangi¢ oksidan konsantrasyonunun proses verimi lizerine etkisinin belirlenmesi
amactyla gerceklestirilen oksidasyon deneylerinde baslangic PS, PMS ve H;0;
konsantrasyonlar1 0,00 mM, 0,25 mM, 0,50 mM, 1,00 mM, 2,50 mM ve 5,00 mM
olacak sekilde se¢ilmistir. Bu denemeler 20 mg/L OPEO (47 uM) igeren sentetik
sulu ¢ozeltiler kullanilarak ¢ozeltilerin orijinal pH degerinde gergeklestirilmistir

(OPEO orj. pH =6,5).

Baslangi¢ pH degerinin proses verimine etkilerinin aragtirildigi ¢calismalarda 20 mg/L
OPEO (47 uM) igeren sentetik sulu ¢ozeltiler kullanilmis, deneylerde 2,50 mM
baslangi¢ oksidan konsantrasyonlarinda ve pH 3,0, pH 9,5, pH 11,5 ve ayrica OPEO
¢ozeltisinin orijinal pH degerinde (OPEO orj. pH =6,5) ¢alisiimustir.

Giris OPEO konsantrasyonun aritma verimi iizerine etkisinin degerlendirilebilmesi
icin gerceklestirilen ¢aligmalarda 10-100 mg/L (OPEO = 23 uM-234 uM) araliginda
OPEO igeren sentetik cozeltiler kullanilmistir. Bu ¢alismalarda baslangic oksidan
konsantrasyonu 2,50 mM olarak secilmis, ¢oOzeltilerin orijinal pH degerinde

yuriitilmistir.

Reaksiyon siiresinin aritma verimi tiizerine etkisinin belirlenmesi amaci ile
gerceklestirilen artilabilirlik ¢aligmalart iki saat siirdiiriilmiistiir. Prosesin aritma
performansi deneysel ¢aligma stiresince belirli zaman araliklarinda (0, 1, 2, 3, 4, 5, 7,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120 dk.) alinan 40 mL’lik numunelerde OPEO, TOK ve

oksidan dl¢limleri yapilarak degerlendirilmistir.

3.3.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinin yiiriitiilmesi

Fotokimyasal = oksidasyon deneylerinde ilk  olarak  calisilacak  molar
konsantrasyonlarda OPEO model kirleticilerini igeren sentetik c¢ozeltiler distile su
kullanilarak ve reaktér hacmi goéz Oniinde bulundurularak iki litre hacminde
hazirlanmistir. Daha sonraki asamada hazirlanan sentetik cozeltilere calisilacak
molar konsantrasyonlara uygun miktarda oksidan (PS, PMS ve H,0,) ilavesi
yapilmis ve sentetik c¢ozeltilerin pH’s1 ¢esitli konsantrasyonlarda NaOH ve H,SO,
kullanilarak istenilen degere ayarlanmistir. Daha sonra, numune karigimi reaktor

diizenegine (Sekil 3.3 ve Sekil 3.4) sirkiile ettirilmis ve UV-C lamba acilmadan t = 0
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numunesinin alinmasinin hemen ardindan UV-C lamba agilarak fotokimyasal
oksidasyon deneyleri baslatilmistir. Belirlenen reaksiyon siirelerinde reaktorden
alman numunelerde OPEO, TOK, pH ve oksidan (PS, PMS ve H;0,) analizleri
gergeklestirilmistir.

3.4 Goriiniir Birinci Derece Reaksiyon Hiz Sabiti Hesaplamalari

Yirtitilen fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinde model Kirletici (OPEO)
gideriminin, reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak goriinlir birinci derece
reaksiyon kinetigi ile uyum sagladigi goriilmistir. BPA ve OPEO model
kirleticilerinin goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitleri; zamana karsi ¢izilen
OPEO molar konsantrasyonlar1 yari logaritmik grafiginin egiminden asagidaki
formiile gore elde edilmistir.

—ln— =k Xt (3.2)

0

Denklem 3.1°de ke, OPEO igin goriiniir birinci derece hiz sabitini (dk™); t, reaksiyon
stiresini (dk.); [Co] t = 0 anindaki OPEO molar konsantrasyonunu (mol/L) ve [C] ise

t = t anindaki OPEO molar konsantrasyonunu (mol/L) gdstermektedir (Imren ve dig.,
2010).

3.5 Elektrik Enerjisi Tiiketimi Hesaplamalari

Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde baslica isletme masraflarindan biri
elektrik enerjisi sarfiyatidir. Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde aritima tabi
tutulan suyun birim hacmi basina belirli bir giderim verimi elde etmek icin tiiketilen
elektrik enerjisi (EE/O, kWsa/m®) ve kirleticilerin birim kiitle basina bozunmast i¢in
gerekli olan elektrik enerjisi (EE/M, kWsa/kg) Denklem 3.2 ve Denklem 3.3
kullanilarak hesaplanabilmektedir (CCOT, 1995);

EE KWsa _ Pxtx1000 (3 2)
o m3 V x 60 % log (&) .
Cr
EE KkWsa P x tx10°
M kg Vx 60 x(=4)
Cr

Denklem 3.2 ve Denklem 3.3’te, P; kullanilan UV-C kaynaginin giiciinii (kW), V;

reaktor hacmini (L), t hedeflenen aritma verimi igin gerekli siireyi (dk.), k, ise
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goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitini (dk™), C; ve Cs sirastyla kirletici giris ve
cikis konsantrasyonlarini (mg/L) ve 10° mg-kg déniisimiinii gostermektedir. Yiiksek
EE/M degerleri diisiik bozunma verimlerini gostermekte ve EE/M degeri verilirken

giris konsantrasyonunun verilmesi de 6nem tagimaktadir (Bolton ve dig., 2001).

Bu proje kapsaminda elektrik enerjisi tiiketimleri model kirletici (OPEO) ve TOK
parametresi i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmigtir. Model kirletici i¢in birinci dereceden
kinetik ile ayrisma goriilen durumlarda EE/O (kWsa/m®) ve %90 giderim elde edilen
durumlarda EE/Mgy (kWsa/g) degerleri bulunmustur. TOK parametresi i¢in birinci
dereceden kinetik ile ayrisma goriilen durumlarda EE/O (kWsa/m®) degerleri dikkate
alimmustir. Giderilen birim TOK miktar1 basma elektrik enerjisi tiikketimleri, %90
TOK ve %100 model kirletici gideriminin saglandig: siireler icin siras1 ile EE/Mgg
(kWsa/g) ve EE/Mgpajopeo (kKWsa/g) olarak hesaplanmuistir.

3.6  Analitik Prosediirler

3.6.1 On islemler

Deneysel ¢alisma kapsaminda ger¢eklestirilen HPLC ve GC/MS 6l¢giimleri 6ncesinde

numunelerin analizlere hazirlanmasi amaci ile ¢esitli 6n islemler gergeklestirilmistir.

3.6.1.1 HPLC asit okumalanr

HPLC cihazi ile yapilan organik asit dl¢timleri 6ncesinde numuneler Thermo Orion
520 model pH-metre kullanilarak 6l¢iim i¢in uygun pH araligt olan pH 2,6- 3,2 pH
araligina getirilmistir. pH degerlerinin istenilen araliga getirilmesi i¢in 1 N H,SO4 ve

NaOH cozeltileri kullanilmustir.

3.6.1.2 GC-MS analizi i¢in kat1 faz ekstrasksiyonu

OPEO’nun PS/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile aritimi sirasinda,
belirli reaksiyon siirelerinde (0, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 40 ve 60 dk. ) alinan 50 mL hacimli
numuneler kat1 faz ekstraksiyonuna (solid phase extraction; SPE) tabi tutulmustur.

Kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan deney seti Sekil 3.5°de gosterilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyonunda OASIS marka HLB ekstraksiyon kartusu kullanilmistir.
Kullanilan kartuslar, 10 mL dk™ hiz ile sirasiyla 5 mL metanol ve 5 mL su ile
sartlandirilmistir. Sartlandirma isleminden sonra 50 mL numune SPE kartusundan 10

mL dk™ hiz ile gecirilmis ve vakum altinda 15 dakika kurutulmustur. Kurutulan
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kartuslardan 5 mL metanol gecirilerek kartusta tutulan oksidasyon ara/son
tiriinlerinin eliisyonu saglanmis ve Ornekler viallere alinarak analiz i¢in GC-MS

sistemine enjekte edilmistir.

Sekil 3.5: Kati faz ekstraksiyon seti.

3.6.2 Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) analizleri

Toksik, endokrin bozucu, mutajenik, potansiyel kanserojenik etki gosteren
kirleticilerin ~ ¢evresel  risk  degerlendirmesi  i¢in  ¢evresel  sulardaki
konsantrasyonlariin belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Son yillarda gelistirilen
analitik yontemler ve ekipmanlar sayesinde, tehlikeli organik kirleticilerin gittik¢e
daha fazla bir kismmin konsantrasyonu belirlenebilmektedir. Bu tehlikeli organik
kirleticilerin 6l¢iimiinde kullanilacak yontemlerin hem se¢ici hem de hassas olmasi
gereklidir. Alkil fenol etoksilatlarin ortaminda 6l¢timii igin HPLC-DAD ve HPLC-
FLD sistemleri tercih edilmektedir (Arslan-Alaton ve dig. 2009). Bu kirleticiler i¢in
stvi kromatografta aymrim genellikle ters fazli sistemlerde ve C18 kolonlar

kullanilarak gergeklestirilmektedir (Arslan-Alaton ve dig. 2009).

IOP’i aromatik yapidaki organik kirleticilerin benzen halkalarinin acilmasi ile
oksidasyon iiriinii olarak benzen dikarboksilik asitler ve/veya alifatik karboksilik
asitler olusmaktadir (Deborde ve dig., 2008; Poulopoulos ve dig., 2008;
Poerschmann ve dig., 2010; Garcia-Segura ve dig, 2012; Karci ve dig, 2012).

Karboksilik asitlerin olusum ve giderim profillerinin belirlenmesi oksidasyon
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seviyesi ve incelenen prosesin verimi hakkinda bilgi vermektedir (Poerschmann ve
dig., 2010). Aromatik ve alifatik karboksilik asitlerin 6l¢iimii HPLC-DAD
sistemlerinde 6zel kolonlar kullanilarak gerceklestirilebilmektedir (Karci ve dig,
2012). Asagidaki boliimlerde OPEO ve karboksilik asitlerin HPLC ile tayininde

kullanilan metotlarin ayrintilar1 verilmektedir.

3.6.2.1 OPEO oélciimleri

Incelenen OPEO model kirleticisinin fotokimyasal ileri oksidasyonu sirasindaki
ayrigmasi laboratuvarda mevcut bulunan Agilent 1100 Series-HPLC cihazinda takip
edilmistir. Analizde C18 Nova-pack ( 3,9x150 mm, 5um, Waters, ABD) kolonu
kullanilmistir. Konsantrasyon degisimlerinin belirlenmesinde bes ayr1 dalga boyunda
aynt anda izleme yapabilen ve spektrum kaydedebilen DAD (G1315A, Agilent

Series) dedektoriinden yararlanilmistir.

Model kirleticinin HPLC ile tayininde, minimum bes noktali standart kalibrasyon
egrileri diizenlenmistir. OPEO 100 mg/L ana madde konsantrasyonunda hazirlanan
standart stok ¢ozeltilerinden istenilen konsantrasyonlarda standart ¢alisma ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 1,5 mL’lik HPLC viallerine alinarak kapaklar1 kapatilmis ve karanlik
ortamda, buzdolabinda muhafaza edilmistir. Standart calisma ¢ozeltileri, model
kirletici i¢in belirlenen kosullar altinda HPLC’ye enjekte edilmistir. Standart ¢alisma
¢ozeltilerinin konsantrasyonuna kars1 gelen alikonulma siiresi, pik yiiksekligi ve alan
blytikligli kaydedilmis ve her bir konsantrasyon i¢in ortaya c¢ikan alan degerleri
kullanilarak kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Deneysel ¢alismalarda ana
maddenin (OPEO) HPLC ile tayininde biitlin prosesler i¢in belirli zaman
araliklarinda alinan numuneler, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan HPLC
viallerine (1,5 mL’lik) alinarak kapaklar1 kapatilmistir. HPLC analizleri her bir
deneysel c¢aligma sonunda kantitatif analizin yiiksek hassasiyette ve dogrulukta

olmasi i¢in zaman gegirilmeden yapilmistir.

OPEO model kirleticisinin kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda 0,5, 1, 2,5, 5, 10,
15, 20,30 ve 40 mg/L ana madde iceren standart calisma c¢ozeltileri kullanilmistir.
HPLC o6l¢timleri DAD dedektorle 225 ve 280 nm kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yapilan Olgiimlerle elde edilen kalibrasyon egrisi korelasyon katsayisi 0,99988
olarak bulunmustur ve Slgiimlerde bu dalga boyu icin ¢ikarilan kalibrasyon egrisi

kullanilmistir. Kalibrasyon egrisinin denklemi;
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Alan = 64,3906233 X Konsantrasyon — 19,36223 (2.8)
olarak elde edilmistir.

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

Kolon tipi : Ters Faz C18
Mobil faz : 65/35 (v/v) CH3CN/H,O karisim1 H3POy ile asitlendirilmistir
(%0.01).

Mobil faz akig hizi ;1 mL/dk.

Kolon sicakligt :25°C

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

Yukarida belirtilen kromatografik sartlarda yiiriitiillen analizlerde, 2,985 dk.
sonrasinda OPEO piki goriilmiistiir. Sekil 3.6°da OPEO kalibrasyon egrisi ve
denklemi verilmektedir. Sekil 3.7°da ise farkli konsantrasyonlarda OPEO igeren

standart caligma ¢ozeltilerinin kromatogramlari gosterilmektedir.

Area

2500

2000

®

o Correlation: 0.99988

v . . . , . + . - - . - ¢ s ; - - - - . -
o 10 20 30 Armounting/ull

Sekil 3.6: OPEO (0,5-10 mg/L) model kirleticisi igcin HPLC kalibrasyon egrisi ve

denklemi.
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Sekil 3.7: OPEO model kirleticisine ait standart ¢calisma ¢ozeltileri (0,5-10 mg/L)
HPLC kromatogramlari.

3.6.2.2 Karboksilik asit

Organik asit ol¢gtimleri HPLC cihazi ile gergeklestirilmistir. Organik asitlerin HPLC
analizinde 4,0x250 mm, 5um, Acclaim OA (Dionex, ABD) tipi kolon ve mobil faz
olarak pH’1 metan sulfonik asit ile 2,65 degerine ayarlanmig olan 100 mM Na,SO,4
cozeltisi kullanilmistir. Mobil faz akis hizt 0,6 mL dk™ ve kolon sicakligr 30°C’dir.
Enjeksiyon hacmi olarak 30 pL belirlenmis. Oksalik, asetik, siiksinik, ve fumarik asit
okumalar1 210 nm’de DAD dedektorii kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu asitlere ait
tayin limitleri ise sirastyla 1,29, 2,28, 1,33 ve 1,96 mg/L’dir.

3.6.3 GC/MS analizleri

Ileri oksidasyon prosesleri ile OPEO oksidasyonu deneyleri esnasinda segilen
reaksiyon siirelerinde (0, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 40 ve 60 dk.) OPEO’nun parcalanmasi

sonucu olusan ara {iriinlerin tayini kalitatif olarak gerceklestirilmistir.

GC/MS ile gerceklestirilecek ara iiriin analizlerinde Agilent 5975C model GC ve
Agilent 7890A MS kullanilmistir. OPEO’nun ileri oksidasyonu sonucunda olusan ara
tirlinlerinin Olgiimii i¢in kullanilan GC/MS kromatografik kosullar1 Cizelge 3.2°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2: OPEO GC/MS isletim kosullari.

Ozellik OPEO
Kolon HP5-MS
Enjeksiyon blogu Splitless
Sicaklik programi 40 °C (1 dk)
40 °C 320 °C (5 °C dk™)
Enjektor sicakhig 280°C
Tasiyic1 gaz Helyum, %99,999 saflikta
Gaz akis hiz 0,9 mL dk™ (30 psi)
Enjeksiyon hacmi 2 ulL
Kolon Sicakhg 325°C
Iyonizasyon potansiyeli 70 eV
Kiitle arahg 30-700 amu

3.6.4 LC/MS? analizleri

LC-MS? analizleri Thermo marka Accela model ultra yiikksek basmg¢li likit
kromatografi (UHPLC) cihazi ve Thermo marka TSQ Vantage Triple Stage
Quadrupole model MS cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. MS’e yapilan
enjeksiyonlarda 200 pL/dk debide 50:50 asetonitril:su karisimi mobil faz olarak
kullanilmistir. Numune hacmi ise SuL olarak belirlenmistir. Yapilan analize ait diger

sartlar Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3: LC-MS? analizi isletim kosullart.

Ozellik OPEO

Tarama Modu Full tarama, Pozitif iyonlasma modu
Tarama Arahg (m/z) 50-500

SV 3000

SVG 15

ISGP 2

AGP 5

CT 270

TLO +79
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3.6.5 TOK él¢iimleri

Fotokimyasal oksidasyon prosesleri sirasinda ve sonunda organik maddenin
mineralizasyon diizeylerini 6lgmek amaciyla biitiin prosesler i¢in belirli zaman
araliklarinda alinan numuneler, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan TOK
viallerine (25mL hacimli) alinmig ve TOK igerikleri “Oksidasyon veya Yakma
Takiben Dispersif olmayan Enfraruj ile CO, tayini” prensibine gore ¢alisan
Shimadzu marka Vcpy model otomatik Ornekleyicili TOK analizorii ile tayin

edilmistir.

TOK cihazmin kalibrasyonu 0-20 mg/L, 20-100 mg/L ve 100-300 mg/L degerleri
icin toplam karbon (TK) ve inorganik karbon (IK) parametreleri igin ayr1 ayri
yapilmustir. TK kalibrasyonu igin potasyum hidrojen fitalat IK kalibrasyonu iginse

sodyum bikarbonat ve sodyum karbonat kimyasallar1 kullanilmistir.

Toplam karbon parametresinden inorganik karbon degeri ¢ikarilarak da ¢aligsma igin
ihtiya¢ duyulan organik karbon parametresi elde edilmistir. 0-20 mg/L araligi icin 0,
2,5, 5, 7.5, 10, 15, 20 mg/L; 20-100 mg/L araligi i¢in 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
100mg/L ve 100-300 mg/L araligi igin 100, 150, 200, 250, 300 mg/L
konsantrasyonlarda standartlar hem TC hem de K kalibrasyonu i¢in hazirlanmis ve
TOK cihazinda analizleri  yapilmistir.  Standart ¢alisma  ¢ozeltilerinin
konsantrasyonuna karsi gelen alan biiyiikliigii kaydedilmis ve her bir konsantrasyon

icin ortaya ¢ikan alan degerleri kullanilarak kalibrasyon egrileri olusturulmustur.

3.6.5.1 OPEO model kirleticisinin TOK kalibrasyon egrisinin olusturulmasi

kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon egrisini olusturmak i¢in sirasiyla
10, 20, 40, 60, 100 mg/L’lik sulu OPEO c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan farkli

konsantrasyondaki ¢ozeltiler TOK cihazinda analize tabi tutulmustur.

TOK cihazindan alinan OPEO TOK verileri sonucunda olusturulan TOK kalibrasyon
egrisi R¥si 0,993 olacak sekilde elde edilmistir. Hazirlanan TOK kalibrasyon egrisi
Sekil 3.8’de verilmektedir. Yapilan OPEO TOK kalibrasyon g¢alismalarindan sonra
yakin oldugu goriilmiistiir (OPEO: Teorik = 0,68 g TOK/OPEO, Deneysel = 0,52 g
TOK/OPEO).
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40 4 TOK (mg/L) =0,3822 OPEO (mg/L) + 2,7394
R?=0,993
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OPEO Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.8: Oktilfenol etoksilat model kirleticisinin TOK kalibrasyon egrisi.

3.6.6 Bakiye PS, PMS ve H,0; analizleri

Persiilfat ve PMS oksidanlarinin reaksiyon siiresi boyunca konsantrasyonlarinda

meydana gelen azalmalar iyodometrik olarak (Wahba ve dig., 1959) izlenmistir.
Numunelerdeki kalintt H;O,, molibdat katalizorlii iyodometrik yontemle (Official
Methods of Analysis, 1980) ile 6l¢iilmiistiir.

3.6.7 pH olciimleri

Tiim fotokimyasal oksidasyon deneyleri esnasinda pH Ol¢limleri Thermo Orion
720A+ model pH metre ve yine Thermo Orion marka 9165BNWP model pH probu

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Oktilfenol Etoksilat Model Kirleticisinin Persiilfat (PS)/UV-C Prosesi ile

Arntilabilirliginin incelenmesi

4.1.1 Baslangig persiilfat konsantrasyonun etkisi

Baslangi¢ oksidan konsantrasyonu, ileri oksidasyon prosesleri ile organik maddelerin
artiminda gerek proses verimini gerekse kirleticilerin oksidasyon hizinmi etkiledigi
icin 6nemli bir proses degiskeni olarak kabul edilmekte ve kritik baslangi¢ oksidan
konsantrasyonun bulunmasi gerekmektedir. Bu kapsamda OPEO model kirleticisinin
PS/UV-C proses ile gideriminde baslangi¢ PS konsantrasyonunun etkisini belirlemek
amact ile 20 mg/L giris OPEO konsantrasyonunda deneysel c¢alismalar
yiriitilmiistir. Giris OPEO konsantrasyonu 20 mg/L olan sulu c¢ozeltilerde,
¢ozeltinin orijinal pH degerinde (6,5) ve 0,125-5,00 mM baslangi¢ PS konsantrasyon
araliginda, ¢alisilmistir. Dogrudan UV-C fotolizinin ve PS ile oksidasyonun OPEO
ayrismast lizerindeki etkisini incelemek amaciyla, PS’nin reaksiyon ortaminda
bulunmadigi (0,00 mM) ve sadece PS’nin kullanildigi (5,00 mM) kontrol deneyleri
baslangic pH degeri 6,5’ta yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon siiresi boyunca belirli zaman
araliklarinda alinan numunelerde OPEO, TOK, PS ve pH olglimleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki béliimlerde ayrintili olarak

verilmektedir.

4.1.1.1 OPEO giderimi

OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonunda baslangic PS
konsantrasyonunun etkisinin arastirildigt c¢alismalarda zamana karsi OPEO
degerlerindeki degisimler izlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.1’de verilmistir.

Ayrica Sekil 4.2°de zamana karst OPEO giderim verimleri (%) gosterilmistir.

Sadece PS (5,00 mM) kullanilarak UV-C 1s1k verilmeden gerceklestirilen kontrol
deneyinde gerek OPEO gerekse TOK konsantrasyonlarinda bir azalma tespit
edilmemistir. Sekil 4.1ve Sekil 4.2 incelendiginde sadece 120 dakika reaksiyon
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stiresi sonunda UV-C fotolizi kullanilarak yiiriitiilen kontrol deneyinde 20 mg/L giris
OPEO konsantrasyonu 1,45 mg/L’ye distigii goriilmektedir (giderim verimi = %
92).

1,0 B
A A0.00 mM
A N X0.125 MM
©0.25 mM
X 01.00 mM
Oo 0,6 A A
o o} X 2.50 mM
S © A [35.00 mM
Q 04 1x
2
O 024 x A
O<> X A A
0,0 &s 2 B B 8 6 — — 8 —®
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.1: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
OPEO azalmasi tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH,

=6,5).
100 - " B S —
% x X X R R m
0 168 x -
80 X - n
e\c: 70 1 X
— 60 { x
e A ]
S 50 X [10.00 mM
S 0] % 0.125 mM
3 40 1, O
O 30 O A0.25 mM
e 20 | ©1.00 MM
o O X 2.50 MM
10 ' g 05.00 MM
O E T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)

Sekil 4.2: PS'UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6
mg/L; pH, = 6,5).
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Organik karbon iceriginin azaltilmasinda (TOK giderimi/mineralizasyon) ise UV-C
fotolizi ¢aligmasinda ayni performans sergilenmemistir. 0,125 mM baslangi¢c PS
konsantrasyonu ile yiiriitiillen PS/UV-C oksidasyon deneyinde 10 dakikalik reaksiyon
stiresinde %87’lik OPEO giderim verimi elde edilmis ve OPEO 90 dakika siire
sonunda tamamen giderilmistir.Bu verilerden hareketle PS’nin UV-C ile birlikte
kullantmiin OPEO model kirleticisinin oksidasyon verimi iizerinde oldukga arttirici
yonde etki ettigi sonucuna  varilabilmektedir. Bununla  birlikte PSS
konsantrasyonundaki artis PS/UV-C prosesi ile OPEO giderimi iizerinde olumlu rol
oynamaktadir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda 0,25 mM PS konsantrasyonunda % 91
oraninda giderim saglanmistir. 1,00, 2,50 ve 5,00 mM PS konsantrasyonlarinda ise
OPEO model kirleticisi 5 dakikadan daha kisa siirelerde giderilmistir.

Yang ve dig. (2009), model kirletici olarak bir azo boya olan Acid Orange 7
(AO7)'yi kullandiklar1 ¢aligmada, mikrodalga/PS prosesi ile bu model Kirleticinin
aritimi incelemisler ve S,05%/A07 oraninin 10/1'den 50/1'e kademeli olarak artisinda
reaksiyon hizinin da arttigini bulmuslardir. Diger bir calismada Yoon ve dig.
(2012),UV/ PS ve UV/H,0; prosesleri ile BPA model Kirleticisinin oksidasyonunu
arastirmiglar ve sabit baslangic BPA (40uM) konsantrasyonunda artan PS
konsantrasyonuyla BPA'y1 gidermek icin gereken siirenin kisaldigini belirtmislerdir.
Artan PS/BPA oranmi ile daha ¢ok siilfat radikalinin {iiretildigini ve ayni miktar

BPA'nin giderilmesi i¢in daha kisa siirelerin gerektigini sdylemislerdir.

OPEO’nun PS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleriyle giderimi, birinci
dereceden hiz kinetigine uymaktadir (dOPEO/dt = -KopeoxOPEOQ). Calisilan
baslangic PS konsantrasyonlarinda 2,50 ve 5,00 mM hari¢ diger tiim
konsantrasyonlar i¢cin OPEO giderimi goriinlir birinci derece hiz sabiti
hesaplanabilmistir. PS konsantrasyonunun 2,50 ve 5,00 mM oldugu durumlarda
OPEO giderimi ¢ok hizli gerceklesmekte ve bu durum hiz sabitinin
hesaplanamamasina sebep olmaktadir. Ortama 0,25 mM PS ilavesi yapilmasi
durumunda, ortamda PS ilavesi olmadigi durum (UV-C fotolizi) i¢in hesaplanan
reaksiyon hiz sabitine (0,0244 dk™) gore yaklasik 10 kat artis gostererek 0,2335 dk™
degerine ulasilmigtir. PS konsantrasyonunun 1,00 mM’a artirilmasi ile OPEO
reaksiyon hiz sabiti de 1,1850 dk* degerine yiikselmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde artan PS konsantrasyonu ile birlikte birinci derece reaksiyon hiz

sabitlerinin de artti1 sdylenebilmektedir.
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4.1.1.2 TOK giderimi

Baslangi¢ PS konsantrasyonunun etkisinin arastirildign  PS/UV-C  oksidasyon
deneylerinde zamana kars1 edilen TOK konsantrasyonundaki azalmalar ve giderim
verimleri incelendiginde (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) artan baslangig PS konsantrasyonu

ile TOK giderimlerinde artis meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriildiigii tizere sadece UV-C fotolizi kontrol deneyinde
cok diisiik mertebelerde TOK giderimi elde edilmistir (= %5). 0,125 mM girig PS
konsantrasyonunda 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen % 8’lik TOK
giderim verimi, baglangi¢c PS konsantrasyonunun 0,25 mM ve 1,00 mM’a artirilmasi
ile sirasiyla % 11 ve %24’e yiikselmistir. Baglangi¢ PS konsantrasyonunun 2,50 mM
olmasi durumunda 30 dakika sonunda en yiiksek TOK giderim verimine (%88)

ulasilmistir.

5,00 mM PS konsantrasyonunda ise en yiiksek giderim veriminin (%96) 7. dakikada
elde edildigi goriilmiistiir. Her iki giris PS konsantrasyonu i¢in de devam eden aritma

stirelerinde TOK giderimlerinde degisim gézlenmemistir.
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5 O X X X ¥ & 8
X O

0,8 - O e} 0 o
X
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< O X
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X X X X X
00 oo o o o O 0O O 0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)
A0.00 MM X0.125 mM <0.25 mM ©1.00 mM X2.50 mM O5.00 mM

Sekil 4.3: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
TOK azalmasi tizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L;pH, =
6,5).
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Sekil 4.4: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
TOK giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6
mg/L;pH, = 6,5).

TOK giderim hiz sabitlerinin farkli baslangic PS konsantrasyonlarinda yiiriitiilen
deneyler i¢in 0,125 mM PS konsantrasyonu hari¢ goriiniir birinci dereceden kinetige

Uyum sagladig1 saptanmaistir.

Sekil 4.5’de baslangic PS konsantrasyonunun, birinci dereceden TOK giderim hiz
sabitine etkisi gosterilmistir. Sekil 4.5’den de goriildiigii lizere, ortamda PS ilavesi
olmadigr durumda (UV-C fotolizi) TOK i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece
reaksiyon hiz sabiti 0,001 dk™ degerindedir. Ortama 0,125 ve 0,25 mM PS ilavesi
yapilmasi durumunda TOK giderim hiz sabitinde bir artis gézlenmemistir. Tok
gideriminde ki bu artisin ortamda artan PS konsantrasyonuyla aktive olan PS

miktarinin arttigina ve daha fazla TOK giderimine neden olduginu sdyleyebiliriz.

Bu sonuglar 1s18inda 0,125 ve 0,25 mM PS konsantrasyonu OPEO giderimi i¢in
yeterli olurken TOK giderimi i¢in yetersiz oldugu sdylenebilmektedir. PS
konsantrasyonu > 0,25mM oldugu durumlarda TOK giderim hiz sabiti artan PS
konsantrasyonuna paralel olarak artig gdstermis ve 1,00, 2,50, 5,00 mM ig¢in sirasiyla

0,0114 dk*, 0,0714 dk™, 0,7537 dk™* degerine ulagmistir.
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Sekil 4.5: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
TOK giderim hiz sabitleri lizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6
mg/L; pH, = 6,5).

4.1.1.3 Persiilfat tiketimi

Sekil 4.6’da PS/UV-C prosesi ile OPEO gideriminde, PS tiiketimine farkli baslangic
PS konsantrasyonlarinin etkileri gosterilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigii lizere, bu
deneysel c¢alismalarda 0,125 mM, 0,25 mM ve 1,00 mM baslangic PS
konsantrasyonlarinda yiiriitiilen oksidasyon deneylerinde sirasi ile 30, 50 ve 60
dakika reaksiyon siirelerinde baslangicta ilave edilen PS’nin tamami harcanmustir.
[lave edilen PS’nin 2,50 mM konsantrasyonunda 40. dakikada, 5,00 mM

konsantrasyonunda ise 60. dakikada tamamen tiiketildigi goriilmektedir.

OPEO model kirleticisinin PS/UV-C prosesi ile aritiminda PS, birinci dereceden
kinetik ile tiiketilmektedir (Sekil 4.7). Sekil 4.7°den goriildiigii tizere PS tiiketim hiz
sabitleri 0,125 mM, 2,50 ve 5,00 mM konsantrasyonlar1 igin yaklagik olarak ayni
cikmistir. Bu degerler icin tiiketim hiz sabitleri sirasi ile 0,1250 dk'l, 0,1088 dk’l,
0,1108 dkYolarak hesaplanmistir. Maksimum PS tiiketim hiz sabiti 1,00 mM PS
konsantrasyonu i¢in 0,1794 dk, en diisiik ise 0,25 mM PS konsantrasyonunda 0,083

dk* olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
PS tiikketimi tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, =
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Sekil 4.7: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
PS giderim hiz sabitleri lizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, =

13,6mg/L; pH, = 6,5).
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4.1.1.4 pH degisimi

Organik Kkirleticilerin  PS/UV-C prosesi ile giderim c¢alismalarinda reaksiyon
sirasinda pH diisiisiiniin gozlendigi literatiirde belirtilmektedir (Maurino ve dig.,
1997). Bu calisma kapsaminda farkli baslangi¢ PS konsantrasyonlarinda yiiriitiilen
oksidasyon denemelerinde de reaksiyon siiresi boyunca pH’ta belirgin diisiisler

meydana gelmistir (Sekil 4.8).

Calisilan tiim PS konsantrasyonlarinda reaksiyonun ilk 5 dakikasi i¢inde reaksiyon
pH’sinda belirgin azalmalar s6z konusu olmustur. Devam eden siirelerde ise
reaksiyon pH degerleri daha diisiik bir hiz ile azalmaya devam etmis ve sonrasinda
sabit kalmistir. 2,50 mM’da yiiriitilen oksidasyon deneyinde pH degeri ilk 5
dakikada 6,5 degerinden 2,9’a ve 20. dakika sonunda 2,6’ya diismiis devam eden
reaksiyon siiresi boyunca 2,6’da sabit kalmistir. Calisilan tiim baslangig PS
konsantrasyonlarinda pH diisiisii pratik olarak 10 dakikadan sonra ya ¢ok yavaglamis

ya da tamamen durmustur.
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Sekil 4.8: OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkli baglangig¢
PS konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen degisim

(OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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4.1.1.5 Elektrik enerjisi tiikketimleri

Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin elektrik enerjisi (EE) sarfiyatlari, toplam
isletim maliyetlerinin genellikle en az % 90’11 meydana getirmektedir (CCOT,
1995). Fotokimyasal oksidasyon proseslerinin ekonomik olarak uygunlugunun
arastirilmasi ve proseslerin ekonomik olarak karsilastirilabilmesi icin 1 m® atiksuyun
artilabilmesi icin tiiketilen elektrik enerjisi (EE/O, kWsa/m®) ve kirleticilerin birim
kiitle basina (g veya kg) bozunmasi igin gerekli olan elektrik enerjisi (EE/M, kWsa/g
veya kWsa/kg) kavramlar1 kullanilmaktadir. Genel olarak EE/M degerleri kWsa/kg
biriminde verilmektedir. Bu g¢alisma kapsaminda OPEO model kirleticisinin su
ortaminda diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi durumu dikkate alinarak kWsa/g

biriminde elektrik enerjisi tiikketimleri hesaplanmistir.

Cizelge 4.1: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi i¢in hesaplanan elektrik enerjisi

tiketimleri- Baglangi¢ PS konsantrasyonu

OPEO TOK
PS konsantrasyonu EE/Meg EE/O EEMew  EE/Momeg
(mM) (KWsalg) | (KWsa/m®)  (kWsalg)  (KWsalg)
0,00 2,5 808,4 ek i
0,125 2,0 o e I
0,25 0,1 808,4 _kkk 0,2
1,00 -* 72,6 Ak 1,8
2,50 il 11,3 1,0 0,6
5,00 -* 11 0,1 0,2

* OPEO gideriminin ¢ok hizli gergeklesmesi nedeni ile hesaplanamamustir.

** TOK giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamistir.

*#% 0690 TOK giderimi saglanamadigi igin hesaplanamamustir.

*#4% 06100 OPEO giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamigtir.

PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangig PS konsantrasyonunun
etkisinin incelendigi ¢alismalarda OPEO ve TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O
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(kWsa/m®), EE/Mgo (KWsa/g) ve EE/Mopeo (KWsa/g) degerleri Cizelge 4.1° de
verilmigtir. OPEO’nun %100 ayrismast ¢ok kisa siirelerde gergeklestigi icin OPEO

giderim hiz sabitleri ve dolayisiyla EE/O degerleri hesaplanamamustir.

Cizelge 4.1’de goruldiigii gibi PS/UV-C prosesi i¢in 5,00 mM baslangic PS
konsantrasyonunda TOK parametresi i¢in en diisiik degerlerini almaktadir. 2,50 mM
PS konsantrasyonuna kadar etkin bir TOK giderimi olmadigindan dolay1r bu
konsantrasyonlarda elektrik enerjisi ihtiyac1 hesaplanamamistir. Genel olarak
bakildiginda TOK parametresi agisindan artan PS konsantrasyonu ile ayni miktar
TOK giderimi i¢in gerekli siireler azalmis dolayisiyla hacim ve kiitle bazinda gerekli

elektrik enerjisi ihtiyaglart diigmiistiir.

4.1.2 Baslangic pH’sinin etkisi

Literatiirde PS/UV-C prosesi ile organik maddelerin oksidasyon verimleri ve hizlari
lizerine reaksiyon baslangi¢ pH degerinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda, asidik
pH degerlerinde (pH = 3,0) SO, “lin hakim serbest radikal tiirii oldugu
belirtilmektedir (Hayon ve dig, 1972; Norman ve dig., 1970). Ayrica SO;" “iin tiim
pH degerlerinde su ile, bazik pH degerlerinde ise (pH > 8,5) hidroksil iyonlar1 (OH")
ile reaksiyona girerek HO® serbest radikallerini olusturdugu séylenmektedir (Hayon
ve dig., 1972; Norman ve dig., 1970). Reaksiyon pH degerlerine bagli olarak
gerceklesen radikal doniisiim reaksiyonlar1 Denklem 4.1 ve 4.2°de verilmistir (Hayon

ve dig, 1972; Norman ve dig., 1970).
Bazik pH: SO~ + OH— SO* + HO" k=65t1x 10"’ M's*  (4.1)
Tiim pH’lar: SO,” + H,0 — SO,% + HO® + H* Kreop<2 x 10°s (4.2)

Yukarida verilen reaksiyonlarin hiz sabitleri incelendiginde Denklem 4.2’in hiz sabitinin
SO,” ile organik maddelerin reaksiyon hiz sabitinden ¢ok diisiik olmasi nedeni ile
radikal doniisiim reaksiyonlarinm biiyiik 6l¢lide Denklem 4.1°de verilen reaksiyon ile
kontrol edildigi sdylenebilmektedir (Norman ve dig., 1970). Baska bir ifade bazik
reaksiyon kosullarinda SO," radikalinin HO® radikaline doniistimii 6nem kazanmaktadir.
PS/UV-C prosesinin endokrin bozucu kimyasallardan butillenmis hidroksianisol
(BHA) arntiminda kullaniminin arastirildig:r bir calismada, ndtr pH degerlerinde 2
mM BHA’nin gideriminin 5 dakikada, tam mineralizasyonunun ise 45 dakikada

saglandig1r rapor edilmistir (Lau ve dig., 2007). Aym1 calismada reaksiyon hiz
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sabitinin (BHA-SO4") baslangi¢c pH degerinden dnemli 6lgiide etkilenmedigi ancak
artan pH degeri ile diislik oranlarda azaldig1 rapor edilmistir. Bu azalmanin baslangig
pH degeri 3,0-8,0 araliginda %8’den kiiciik, pH 9,0-11,0 araliginda ise %?22-29
mertebelerinde oldugu belirtilmistir. Yine aym1 ¢alismada pH 11,0 degerinde
reaksiyon hiz sabitinin ¢ok diistiigii belirtilmistir. Ayni g¢alismada bu diisiisiin
nedeninin yiiksek pH degerinde doniisiim sonucu olusan HO® radikalinin, SO,"
radikalini tutucu reaksiyon vermesi Denklem 4.3 ile agiklanmistir (Lau ve dig., 2007;

Criquet ve Vel Leitner, 2009);

SO; +HO" — HSO; + 0,50, (k=1-10x10°M"'s™") (4.3)

Baslangic pH’sinin PS/UV-C proses verimi lizerine etkisini belirlemek amaci ile
yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda, 20 mg/L (47 uM) OPEO igeren sulu ¢ozeltilerde
farkli pH degerlerinde (pH 3,0, 6,5, 9,0 ve 11,5) deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Baslangic PS konsantrasyonu giris oksidan konsantrasyonun etkisinin incelendigi
kisimdan edinilen bilgilerle OPEO giderimini en iyi sekilde takip edebilmek
amactyla 2,50 mM olarak sec¢ilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca belirli zaman
araliklarinda alinan numunelerde OPEO, TOK, PS ve pH olglimleri
gerceklestirilmistir. Bu deneysel calismalardan elde edilen sonuglar asagidaki

boliimlerde ayrintili olarak verilmektedir.

4.1.2.1 OPEO giderimi

Calisilan biitiin pH’larda OPEO 5 dakikadan daha kisa reaksiyon siirelerinde
tamamen aritilmistir. OPEO ‘nun sudan tamemen ayrigmasi pH 3,0, pH 9,5 ve pH
11,5 i¢in 4 dakika gerceklesir iken pH 6,5’ta (numune orijinal pH’s1) bu siire 3
dakikadadir. Deneysel g¢alismalardan elde edilen sonuglar, zamana karsi OPEO
konsantrasyonundaki azalmalar ve OPEO giderim verimleri olarak sirasi ile Sekil 4.9

ve Sekil 4.10°de verilmektedir.

Reaksiyon boyunca >%90 verimle OPEO’yu sudan uzaklastirmak i¢in ¢alisilan tiim
pH’larda iki dakika yeterli olmustur. Bununla birlikte ilerleyen reaksiyon siirelerinde
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°den de goriildiigii gibi ¢alisilan tiim pH’larda OPEO tamamen
giderilmistir. pH’degisimi ¢ok hizli bir sekilde gergeklestiginden dolayr farklh
pH’larda baslayan ¢alismalar kisa siirede ayn1 pH’degerine inmektedir. Bu durumda

OPEO gideriminin pH’dan bagimsiz ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 4.9: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin OPEO azalmasi
tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; PS, = 2,50 mM).
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Sekil 4.10: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin OPEO giderim
verimleri lizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; PS,= 2,50
mM).
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Baslangi¢c pH’sinin 3,0 ve 9,5 oldugu oksidasyon deneylerinde OPEO giderimi i¢in
reaksiyon hiz sabitleri sirastyla 1,2500 dk*ve 1,2300 dk™ olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.11). Bu deger numune orijinal pH’s1 olan 6,5’ta 1,4100 dk?* ¢ikmustir. En
yiiksek OPEO giderim hiz sabiti pH 6,5’ta elde edilmistir. Bazik pH degerinde (pH =
11,5) yiriitilen deneysel calismada ise reaksiyon hiz sabiti 1,1500 dk™ olarak
hesaplanmaktadir. Elde edilen bu sonuglar 1s18inda OPEO ¢ozeltinin orijinal

pH’sinda (pH = 6,5) daha yiiksek hizlarla giderildigi soylenebilmektedir.

2,00
1,80 - OKOPEO (dk.-1)
1,60 -
1,4100

1,40 - 1,2500 1,2300
1,20 1,1500

1,00
0,80 A
0,60 A
0,40 A
0,20 A

Kopeo (dk. 1)

0,00 : : :
3,0 65 pH 95 11,5

Sekil 4.11: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin OPEO giderim
hiz sabitleri lizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; PS, =
2,50 mM).

4.1.2.2 TOK giderimi

Baslangi¢ pH’sinin mineralizasyon verimi {izerine etkisinin arastirildigi PS/UV-C
oksidasyon deneylerinde zamana bagli olarak elde edilen TOK konsantrasyonundaki
azalmalar ve TOK giderim verimleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te verilmektedir.
Reaksiyonun ilk 10 dakikasinda elde edilen TOK giderim verimleri su sekilde
siralanmaktadir: pH 9,5 (%77) >11,5 (%64) > pH 6,5 (%58) > pH 3,0 (%57). Sekil
3,95’te de goriildiigii iizere calisilan pH degerlerinde 30 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda elde edilen TOK giderim verimleri bundan sonraki reaksiyon siirelerinde ayn1
mertebelerde kalmistir. %100 mineralizasyon c¢aligilan hicbir giris pH’sinda elde

edilememistir. Fakat 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda pH 11,5 ve pH 9,5’ta
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sirastyla %97 ve %93 TOK giderim verimi elde edilmistir. pH 3,0 ve pH 6,5ta ise
yine sirastyla %90 ve %89’luk TOK giderimleri gdzlenmistir.
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Sekil 4.12: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin TOK azalmasi
tizerine etkisi (OPEO = 20 mg/L (47uM); TOKg = 13,6 mg/L; PS, = 2,50 mM).
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Sekil 4.13: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin TOK giderim
verimleri lizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; PS,= 2,50
mM).
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Elde edilen bu sonuglar 151¢1nda reaksiyonun ilk dakikalarinda ¢ozelti pH degerinin
alkali kosullarda olmasinin TOK giderimini hizlandirdig1 sdylenebilmektedir. Bu
TOK giderim verimi farkinin bazik pH’larda Denklem 4.1°’de verilen reaksiyon
uyarinca SO,” radikalinin segici olmayan HO® radikaline déniisiimiinden

kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Genel olarak giris pH’sinin TOK giderimine etkisine bakildiginda tim giris pH
degerleri i¢in 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda >%90 giderim verimleri elde

edildigi goriilmektedir.

Sekil 4.14°de verilen TOK goriintir birinci derece TOK giderim hiz sabitleri
incelendiginde TOK giderim hizi bazik pH’larda daha yiiksek ¢ikmistir. En yiiksek
TOK giderim hiz sabiti pH 9,5’ta 0,1775 dk™ olarak bulunmustur. Bu deger pH
11,5°ta 0,1549 dk e diismiistiir. Asidik sartlara bakildiginda ise bazik kosullara gore
daha disiik TOK giderim hiz sabitleri elde edilmistir. pH 3,0’te 0,1078 dk™, pH
6,5°de ise en kiicik degerini alarak 0,0714 dk™ bulunmustur. TOK giderim hiz
sabitleri i¢in belirlenen bu profilin yukarida deginildigi gibi SO, radikalinin segici

olmayan HO® radikaline doniistimiinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

0,20

0,18 OKTOK (dk.-1)
0,16 - 0,1549

0,1775

0,14 -

0,12 1 0,1078
< 0,10 -

(dk. 1)

Kt

0,08 - 0,0714

0,06 -
0,04 -
0,02 -

0,00 . . .

3,0 6,5 oH 9,5 11,5

Sekil 4.14: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin TOK giderim
hiz sabitleri tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L; PS, =
2,50 mM).
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4.1.2.3 Persiilfat tiiketimi

Farkli baslangic pH degerlerinde PS/UV-C prosesi ile yiiriitillen deneylerde belirli
reaksiyon siirelerinde takip edilen PS konsantrasyonlarindaki azalmalar Sekil 4.15°de

verilmektedir. PS tiiketim hiz sabitleri ise Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PS konsantrasyonunun
PS tiiketimi {izerine etkisi (OPEQ, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L).

0,12
0,1135 0,1088

O k(PS) (dk. -1)
0,10

0,08

0,0595 0,0574

0,06

Kps (dk. )

0,04

0,02

0,00 . . .
3,00 6,50 9,50 11,50
pH
Sekil 4.16: Giris pH’sinin PS/UV-C prosesi ile OPEO giderimi sirasinda bulunan PS

tilketim hiz sabitlerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L).

56



Sekillerden de goriildiigii lizere PS tiiketim hiz sabitleri pH 3,0, pH 6,5, pH 9,5, pH
11,5 i¢in sirasiyla 0,1135 dk™, 0,1088 dk™*, 0,0595 dk* ve 0,0574 dk™ olarak
hesaplanmistir. Genel olarak baslangic pH’sinin PS tliketim hizina etkisine
bakildiginda, noétral ve asidik pH’larda PS tiiketim hizinin yaklasik olarak ayni
oldugu, bazik pH’larda ise tiiketim hizinin diistiigii soylenebilmektedir.

4.1.2.4 pH degisimi

Sekil 4.17°de OPEO giderimine farkli baglangi¢ pH’larin etkisinin incelendigi deney
setlerinde zamana karst pH degerlerindeki degisimler verilmistir. Sekil 4.17°de
gorildiigli tzere pH 6,5, 9,5 ve 11,5’ta yiriitilen oksidasyon deneylerinde
reaksiyonun ilk 10 dakikasinda ¢ozelti pH degerlerinde belirgin bir diisiis sz

konusudur.
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Sekil 4.17: OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkli baslangi¢
pH’larinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen degisim (OPEO, = 20
mg/L; TOK, = 13,6 mg/L; PS, = 2,50 mM)

Cozeltinin orijinal pH degeri olan 6,5’ta ilk 10 dakika sonunda pH 2,7 degerine
diismiis ve gozlemlenen en diisiik pH degeri olan 2,6 reaksiyonun 20. dakikasinda
elde edilmis ve takip eden reaksiyon siirelerinde ise sabit kalmistir. Benzer sekilde

pH 9,5’ta ise 10 dakika sonra dl¢iilen pH 2,6 iken 120 dakika sonuna kadar bu deger
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degismemistir. Asidik pH (3,0) degerinde yiiriitiilen oksidasyon deneyinde pH degeri
ilk 20 dakika icerisinde kademeli olarak 2,4’e diismiis ve takip eden reaksiyon siiresi
boyunca degismemistir. pH 11,5’ta gerceklestirilen deneyde ise c¢ozelti pH
degerindeki azalmalar 30 dakika boyunca devam etmis ve 30 dakika sonra pH 2,8
degerini almigtir. Reaksiyon pH degerleri genel olarak ¢alisilan dort farkli pH iginde

20 dakikadan sonra degismemistir.

4.1.2.5 Elektrik enerjisi titkketimleri

PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangic pH’larinin etkisinin
incelendigi bu deney setlerinde TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O, EE/Mgg
EE/Mopeo  degerleri  Cizelge 4.2°de  sunulmustur. Calisilan  baslangig  PS
konsantrasyonunda (2,50 mM) OPEO giderimleri ¢ok hizli ger¢eklestigi icin elektrik

enerjisi tilkketimleri TOK parametresi dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.2’den goriilebilecegi tizere hesaplanan EE/Mgy degerleri pH 3,0 igin
maksimum degerini almigtir. pH 11,5’a kadar azalan EE/Mg degerleri pH 11,5’ta 0,6

kWsa/g ile minimum degerine ulagmistir.

Cizelge 4.2: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi i¢in hesaplanan elektrik enerjisi
tilketimleri-Baglangi¢ pH’s1.

TOK
PP ERio (ewsaim®)  EEMMso(KWsalg)  EE/Moseo (KWsalg)
3,0 7,5 13 0,5
6,5 11,0 0.9 0,5
95 46 10 04
11,5 5,2 0,6 0,5

4.1.3 Giris OPEO konsantrasyonunun etkisi

Giris OPEO konsantrasyonunun proses verimine etkisini belirlemek i¢in, 2,50 mM
baslangi¢ PS konsantrasyonunda, pH 6,5’ta ve 10, 20, 40, 100 mg/L OPEO igeren
sulu ¢ozeltilerde deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmistiir. Bu kapsamda gerceklestirilen
PS/UV-C oksidasyon deneylerinde OPEO ve TOK parametrelerinin reaksiyon

siiresine boyunca degisimleri asagidaki boliimlerde ayrintilari ile agiklanmastir.

58



4.1.3.1 OPEO giderimi

OPEO’nun PS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile gideriminde giris
OPEO konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi amaciyla gergeklestirilen deneysel
caligmalarda elde edilen OPEO konsantrasyonlarindaki azalmalar normalize degerler

olarak Sekil 4.18’de giderim verimleri olarak da Sekil 4.19°da sunulmaktadir.
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Sekil 4.18: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO azalmasi tlizerine etkisi (PS = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Sekil 4.19: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (PS = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Yapilan deneylerde giris OPEO konsantrasyonunun 10 ve 20 mg/L oldugu
durumlarda OPEO gideriminin 3. dakikada %100 oldugu Sekil 4.19°da
goriilmektedir. 40mg/L giris OPEO konsantrasyonu i¢in 10 dakikada sonunda %99
OPEO giderim verimi elde edilmistir. 100 mg/L giris OPEO konsantrasyonunda ise
>%90 OPEO giderim verimi ancak 40 dakikanin sonunda elde edilebilmis 120
dakika sonunda ise OPEO %99’luk bir oranda giderilmistir.

Bu sonuglar 1s1ginda artan giris OPEO konsantrasyonu ile OPEO gideriminin
olumsuz etkilendigi soylenebilmektedir. Bu olumsuz etki, baslangic PS
konsantrasyonun sabit kalmasi1 nedeni ile, kirleticiyi oksitleyecek radikal miktarinin

da sabit kalmasi ile agiklanabilmektedir (Yoon ve dig., 2012).

10 mg/L giris OPEO konsantrasyonunda, c¢alisilan sabit baslangic PS
konsantrasyonunda (2,50 mM) ve pH’da (6,5) gerceklestirilen oksidasyon
deneylerinde OPEO gideriminin ¢ok hizli gergceklesmesi nedeni ile OPEO giderim
hiz1 hesaplanamamistir. 20, 40 ve 100 mg/L giris OPEO konsantrasyonlari i¢in
hesaplanan hiz sabitleri sirasiyla 1,4143 dk?, 0,8220 dk?, 0,1401 dk* degerlerini
almistir. Bu degerler incelendiginde artan giris OPEO konsantrasyonuyla birlikte
OPEO giderimi goriiniir birinci derece reaksiyon hiz sabitlerinin azaldig:

gorilmektedir.

4.1.3.2 TOK giderimi

Giris OPEO konsantrasyonunun OPEO giderimi iizerine etkisinin arastirildig:
PS/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana bagli olarak elde edilen TOK giderimleri
incelendiginde (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21) OPEO giderimine benzer sekilde giris
OPEO konsantrasyonunun artmasi ile TOK giderim verimlerinde de azalmanin

meydana geldigi goriilmektedir.

20 mg/L giris OPEO konsantrasyonunda 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde
edilen % 89’luk TOK giderim verimi, giris OPEO konsantrasyonunun 40 mg/L’ye
artirlmasi ile 120 dakika sonunda % 40’a gerilemistir. 10 mg/L giris OPEO
konsantrasyonunda ise 30. dakikada %90 giderim verimi elde edilmis ve kalan
reaksiyon siiresi boyunca TOK giderim verimi degismemistir. Calisilan diger giris
OPEO konsantrasyonu olan 100 mg/L’de ise TOK giderimi elde edilememistir. Ilave
edilen oksidan ana maddenin oksidasyonu i¢in harcanmis ve olusan ara tiriinler daha

fazla mineralize edilemeden ortamda ara {iriin olarak kalmislardir.
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Sekil 4.20: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK azalmasi tizerine etkisi (PSo, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Sekil 4.21: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK giderim verimleri tizerine etkisi (PS,= 2,50 mM; pH, = 6,5).

Sekil 4.22°de verilen TOK giderim hiz sabitleri incelendiginde 10 mg/LL. OPEO

konsantrasyonu i¢in en yiiksek giderim hiz1 0,4253 dk™ olarak elde edilmistir. OPEO

konsantrasyonunun artmasi ile TOK giderim hiz sabitlerinin de belirgin bir diisiis
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gosterdigi  sdylenebilmektedir. Giris OPEO konsantrasyonun 10 mg/L’den 20
mg/L’ye ¢ikmasiyla giderim hizi siasiyla 0,0714 dk™ degerine, 40 mg/L’ye
cikmasiyla da 0,0140 dk™ degerine diismektedir. 100 mg/L OPEO i¢in ise TOK
giderimi gozlenmediginden hiz sabiti hesaplanamamistir ve Sekil 4.22°de

gosterilememistir.
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Sekil 4.22: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK giderim hiz sabitleri tizerine etkisi (PS, = 2,50 mM; pH, = 6,5)

4.1.3.3 Persiilfat tiketimi

Sekil 4.23’de PS/UV-C prosesi ile OPEO gideriminde, PS tiiketimine degisken giris
OPEO konsantrasyonlarinin etkileri gosterilmistir. Biitiin  baslangic OPEO
konsantrasyonlar1 igin (10, 20, 40, 100 mg/L) PS 30. dakika civarinda tiikenmistir.
Artan giris OPEO konsantrasyonu ile PS tiikketim hiz sabitlerinin 10, 20, 40 mg/L
OPEO giris konsantrasyonlar i¢in degigsmedigi Sekil 4.24’de goriilmektedir. Bu ii¢
konsantrasyon i¢in tiiketim hiz1 sirastyla 0,1152 dk?, 0,1154 dk* ve 0,1154 dk*
olarak bulunmustur. Baslangic OPEO konsantrasyonu 100 mg/L degerine
artinldiginda titketim hiz1 diiserek 0,0063 dk™ degerine gerilemektedir. Literatiirde
254 nm’de persiilfat i¢in molar ekstinksiyon katsayis1 20 M™cm™ olarak verilmektedir
(Guan ve dig., 2011). OPEO model kirleticisinin bu ¢alisma kapsaminda 254 nm
dalga boyu i¢in belirlenen ekstinksiyon katsayisi ise 413 M'lcm'ldegerindedir. Bu
bilgilere dayanarak artan giris OPEO konsantrasyonu ile PMS tiiketim hizlarinda

meydana gelen bu diisiis, OPEO model kirleticinin artan konsantrasyonlarda daha
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fazla UV-C radyasyonunu absorplamasi ve

engellenmesi ile agiklanabilmektedir.

bu nedenle

PMS’in fotolizini

3,00
010 mg/L
2,50 MA <20 mg/L
OTA 040 mg/L
£ P A
2150 - A
g <o o
1,00 A 8 5
A
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0 10 20 30 40 50
Zaman (dk.)

Sekil 4.23: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangic OPEO

konsantrasyonunun PS tiiketimi tizerine etkisi (PS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

0,14
0,12 0,1152 0,1154 0,1154
0,10 | g k(PS) (dk. -1)
" 0,08 -
=)
£0,06 -
4
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0,00626
0,00 : , S —
10 20 40 100
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Sekil 4.24: Giris OPEO konsantrasyonunun PS/UV-C prosesi ile OPEO giderimi
sirasinda bulunan PS tiiketim hiz sabitlerine etkisi (PS, = 2,50 mM; pH, = 6,5)
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4.1.3.4 pH degisimi

Sekil 4.25°de PS/UV-C prosesi ile OPEO gideriminde, giris OPEO
konsantrasyonlarinin pH degisimine etkileri zamana kars1 gosterilmistir. Reaksiyon
stiresi boyunca calisilan tiim kosullarda pH ilk 20 dakikalik reaksiyon siiresinde
azalis gostermis ve takip eden reaksiyon siirelerinde degismeden kalmistir. 10 mg/L
giris OPEO konsantrasyonunda 10 dakika sonunda elde edilen 2,6 degeri pratik
olarak takip eden reaksiyon siiresinde sabit kalmistir. Caligilan en yiiksek giris OPEO
konsantrasyonunda da (100 mg/L) benzer sekilde 10 dakikada olgiilen ¢ozelti pH’s1
2,8°dir ve 60 dakikada bu deger 2,6’ya diismiis ve 120. dakikaya kadar da

degismeden kalmistir.

7
* 010 mg/L
6 1 ©20 mg/L
5 4 040 mg/L
A100 mg/L

0 T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.25: OPEO’nun PS/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkli baslangig
OPEO konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen
degisim (PS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

4.1.3.5 Elektrik enerjisi tiikketimleri

PS/UV-C prosesi ile OPEO arittiminda farkli giris OPEO konsantrasyonlarinin
etkisinin incelendigi c¢alismalarda TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O
(kWsa/m®), EE/Mg (KWsa/g) ve EE/Mopeo (KWsa/g) degerleri Cizelge 4.3’de
verilmistir. OPEO’nun %100 ayrismasi ¢ok kisa siirelerde gerceklestigi i¢cin OPEO
giderim hiz sabitleri ve dolayisiyla EE/O ve EE/M degerleri hesaplanamamuistir.
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Cizelge 4.3’den de takip edildigi lizere artan giris OPEO konsantrasyonu ile gerek
EE/O, gerekse EE/Mgy ve EE/Mopeo degerleri artis gostermektedir.

Cizelge 4.3: PS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi i¢in hesaplanan elektrik enerjisi
tikketimleri- Giris OPEO konsantrasyonu.

OPEO TOK
konsantrasyonu EE/O EE/Mg  EE/Mopeo
(mg/L) (kWsa/m®) (KWsa/g)  (kWsa/g)
10 1,9 2,5 0,3

20 11,2 10 0,6

40 53,9 Kk 1,4
100 _x Kk _kkkx

* TOK giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamustir.
** 04690 TOK giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamustir.

*#% 04100 OPEO giderimi saglanamadig i¢in hesaplanamamustir.

4.2 Oktilfenol Etoksilat Model Kirleticisinin Peroksimonosiilfat (PMS)/UV-C

Prosesi ile Aritilabilirliginin Incelenmesi

4.2.1 Baslangi¢ peroksimonosiilfat konsantrasyonun etkisi

Baslangic PMS konsantrasyonunun PMS/UV-C prosesine etkisini tespit etmek
amactyla deneysel calismalar, 20 mg/L. OPEO igeren sulu cozeltilerde, ¢ozeltinin
orijinal pH degerinde (6,5) ve 0,125-5,00 mM baslangic PMS konsantrasyon
araliginda gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca belirli zaman araliklarinda
aliman numunelerde OPEO, TOK, PMS ve pH oOlclimleri gergeklestirilmistir. Bu
deneysel calismalardan elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde ayrintili olarak

verilmektedir.

4.2.1.1 OPEO giderimi

OPEO’nun PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile gideriminde farkli
baslangic PMS konsantrasyonlarinda, proses performanslarinin arastirilmasi

amaciyla  gerceklestirilen  deneysel  ¢alismalarda elde  edilen  OPEO
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konsantrasyonundaki azalmalar (normalize degerler olarak) ve giderim verimleri
siras1 ile Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°da gosterilmektedir.

1,0 B8
R O 00.00 mM
084 O A0.125 mM
A ©0.25 mM
206 - 01.00 mM
8 A X2.50 mM
Q- K % 5.00 mM
O 04 £° =
o)
o © O
00,2 104 A O
X0 A A O
A A il
01%2% & o & & & &
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.26: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangig PMS
konsantrasyonunun OPEO azalmasi {izerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47 uM);
TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

100y —g—e—u—s—8 :
90 10¢ A A - i
80 14 A O
— O
E’\i 70 1©
= 60 X
£ DA O
S 50 A [10.00 mM
2 &
O 40 - O A0.125 mM
D 30 1a ©0.25 mM
c 0 % 1.00 MM
1 O 02.50 MM
10 ' Nn X5.00 mM
0 m T T T T T T T T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.27: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangig PMS
konsantrasyonunun OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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Sadece UV-C fotolizi kullanilarak yiiriitiilen 120 dakikalik reaksiyon siiresinde
yiiriitiilen kontrol deneyinde OPEO konsantrasyonu %92’lik bir azalma gostermistir.
Sadece PMS (= 5,00 mM) kullanilarak yiiriitiilen kontrol deneyinde ise OPEO ve
TOK giderimi saglanamamuistir. 0,125 mM PMS konsantrasyonunda ise 10 dakikalik
reaksiyon siiresinde %81’lik OPEO giderim verimi gozlemlenmis ve OPEO 30.
dakikadan sonra %90 oraninda giderilerek 120. dakikada sonunda tamamen
ayrismigtir. 0,25, 1,00, 2,50 ve 5,00 mM PMS konsantrasyonlarinda ise OPEO’nun
sirastyla 30, 4, 4 ve 3 dakika sonunda tamamen giderildigi kaydedilmistir. Elde
edilen sonuglar 15181inda OPEO gideriminin baslangic PMS konsantrasyonunun artisi
ile dogru orantili olarak artis gosterdigi tespit edilmistir. OPEO’nun UV-C fotolizi ve
PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesiyle giderimi, birinci dereceden hiz
kinetigine uymaktadir (dOPEO/dt = -kopeoxOPEQ). Sadece UV-C fotolizi (PMS =
0,00 mM) uygulanarak gerceklestirilen ¢alismada OPEO i¢in hesaplanan goriiniir
birinci derece reaksiyon hiz sabiti 0,0244 dk™ degerindedir (Sekil 4.28).

1,80

1,60 - OKOPEO (dk.-1)

1,40 A

1,20 -
" 1,00 A 0,9263
o 0,80
5 0,60 0,5396
X

0,40 A

0,20 - 0,0244

0,00 = T T T T T
0 0,125 0,25 1,00 2,50 5,00

PMS, (mM)
Sekil 4.28: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangic PMS
konsantrasyonunun OPEO giderim hiz sabitleri {izerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L
(47uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

1,6272

1,1663

(dk.)

0,2146

Ortama 0,125 mM PMS ilavesi yapilmast durumunda OPEO giderim hiz sabiti
yaklagik dokuz kat artig gostermis ve 0,2146 dk* degerine ulasmistir. Baglangic PMS
konsantrasyonundaki artisin OPEO giderim hiz sabiti iizerindeki arttiric1 etkisi
nedeniyle OPEO giderim hiz sabiti 5,00 mM PMS konsantrasyonunda en yiiksek
degerine (1,6272 dk™*) ulasmustir.
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4.2.1.2 TOK giderimi

Baglangic PMS konsantrasyonunun mineralizasyon verimi iizerine etkisinin arastirildig
PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana karsi TOK konsantrasyonundaki

azalmalar ve TOK giderim verimleri incelenmistir (Sekil 4.29 ve Sekil 4.30).

10 B A/ B w7 A y
Lo o o

08 1 x°, AR o

- " © © o o © ®
¥ 06 |
S 06
= X
¥ 04 |
< 04 y
- X "

02 1 "X X X X X

X X X X X X
0,0 T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman Sdk.)
00.00mM A0.125mM <¢0.25mM 01.00mM X250 mM x5.00 mM

Sekil 4.29: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda basglangig PMS
konsantrasyonunun TOK azalmasi tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK,
= 15,8 mg/L; pH, = 6,5).

100
90 - X X X X X
80 { o 0 © o o
~70 1% o
S 60 |
£50 4 O
5 40 {4
©
v 20 1 X O o % 3%
O 10 wo® © ©
T 0 st - A H

0O 10 20 30 40 50 60 70O 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)
00.00 MM A0.125mM <©0.25mM X1.00mM 0250 mM X5.00 mM

Sekil 4.30: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ PMS
konsantrasyonunun TOK giderim verimleri lizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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Sekillerde de goriildiigii gibi artan baslangic PMS konsantrasyonu ile TOK giderim
verimlerinde artis meydana gelmektedir. Sadece UV-C fotolizi (PMS=0,00 mM) ve
sadece PMS (PMS = 5,00 mM) kontrol deneylerinde 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda, UV-C fotolizi igin %5 TOK giderimi elde edilmis, sadece PMS
oksidasyonunda ise TOK giderimi olmamuistir. Baglangic PMS konsantrasyonunun 0,125
mM oldugu ¢alismada 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda % 4’liikk TOK giderim
verimi elde edilmistir. Ortama ilave edilen PMS, OPEO’nun sadece UV-C fotolizine
gore cok daha kisa silirede okside olmasina saglamis fakat olusan ara iiriinlerin nihai
mineralizasyonuna yeterli olamamistir. Baslangic PMS konsantrasyonunun 1,00 mM
oldugu c¢alismada ise giderim verimi % 33’e yikselmistir. Baglangic PMS
konsantrasyonunun 2,50 mM’a arttirildigi caligmada 10 dakika sonunda giderim verimi
% 68’e ulasmis ve 120. dakika sonunda %81’lik TOK giderim verimi elde edilmistir.
Caligilan 5,00 mM PMS konsantrasyonunda ise > %90 giderim verimi 20 dakikalik

reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

TOK giderim hiz sabitlerinin g¢alisilan tiim deneysel kosullar i¢in birinci dereceden

kinetik gosterdigi saptanmistir(Sekil 4.31).

0,35

OKTOK (dk.-1) 0,3006
0,30 -

;,\0,25 -
R,
20,20 -
\'4
(@]
|_
4

0,15 - 0,1457

0,10 -

0,05 - 0,0277
0,0003 0,0032 I_I
0,00

0 0,125 0,25 1 2,5 5
PMS, (mM)

Sekil 4.31: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangig PMS
konsantrasyonunun TOK giderim hiz sabitleri iizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK,= 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen hiz sabitleri incelendiginde artan baslangic PMS

konsantrasyonu ile TOK giderim hiz sabitlerinin artis gosterdigi belirlenmistir.
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Sadece UV-C fotolizi gerceklestirilen deneysel ¢alismada TOK giderim hiz sabiti
hesaplanamamustir. Baslangic PMS konsantrasyonu 0,125 mM icin 0,0003 dk™ iken,
konsantrasyon 1,00 mM’a cikartildiginda hiz sabiti yaklasik 100 kat artarak 0,0032
dk* degerini almistir. TOK giderimi i¢in ¢alisilan PMS konsantrasyonlari i¢inde elde
edilen en yiiksek hiz sabiti 5,00 mM PMS konsantrasyonu i¢in 0,3006 dk™ olarak

bulunmustur.

4.2.1.3 Peroksimonosiilfat tiiketimi

Sekil 4.32°de PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda, PMS tiiketimine farkl
baslangic PMS konsantrasyonlarinin etkileri gosterilmistir. Baglangic PMS
konsantrasyonlarinin tamamen tiikkenme siirelerinin artan konsantrasyonla artig1 Sekil
4.32’de net olarak goriilmektedir. 0,125 mM baslangic PMS konsantrasyonu
reaksiyonun 7. dakikasinda tamamen tiilkenmistir. Bu siire 0,25 ve 1,00 mM PMS
konsantrasyonlart i¢in 20 dakika iken 2,50 ve 5,00 mM baslangig PMS
konsantrasyonlar1 i¢in 40 dakikaya ¢ikmistir. Bu reaksiyon siirelerinden sonra TOK

giderimleri de yavaslamig ve hatta durmustur (bkz. Sekil 4.29 ve Sekil 4.30).

50 %
45 - A0.125 mM
« ©0.25 mM
40 { Xx
X X1.00 mM
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E 25 @
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X
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Sekil 4.32: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangig PMS
konsantrasyonunun PMS tiiketimi {izerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK,
= 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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OPEO model kirleticisinin PMS/UV-C prosesi ile aritiminda PMS, birinci dereceden
Kinetik ile tiikketilmektedir (Sekil 4.33).

Calisma kapsaminda hesaplanana PMS tiiketim hiz sabitleri belirli bir profile
uymamaktadir. Elde edilen en yliksek PMS tiikketim hiz sabiti 5,00 mM PMS
konsantrasyonunda 0,1488 dk™* degerini almaktadur.

0,16

0,1488

o1a | o135 OkPMS (dk.-1)
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0,1022
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,06 - 0,0525
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0,00 . . . .
0,125 0,25 1,00 2,50 5,00
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Sekil 4.33: Baslangigc PMS konsantrasyonunun PMS/UV-C prosesi ile OPEO
giderimi sirasinda bulunan PMS tiiketimi hiz sabitlerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L
(47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

4.2.1.4 pH degisimi

Baslangic PMS konsantrasyonunun OPEO giderimine etkisinin arastirildig
PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde, zamana bagl olarak, reaksiyon orijinal pH
(6,5) degerlerinin ilk 10 dakikada organik asit olusumu ve birikimi nedeniyle azalma
gosterdigi 10 dakikanin sonundan itibaren mineralizasyonun baslamasi ve olusan
karbon dioksitin ortamdan ayrilmasi (reaksiyon ortaminda karisim/sirkiilasyon
sirasinda kismen havaya siipiiriilmesi) nedeniyle bir miktar arttifi ve sonrasinda

yaklagik olarak ayni degerlerde kaldig1 gozlemlenmektedir. (Sekil 4.34).

Minimum PMS dozu olan 0,125 mM igin pH ilk 10 dakikada 4,0’a diismiis ve kalan

reaksiyon siiresi boyunca bir miktar artarak 120 dakika sonunda 4,2’ye c¢ikmustir.
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5,00 mM PMS dozunda ise 10. dakikada 2,4’e diisen pH reaksiyonun bitirildigi 120
dakika sonunda kadar degismeden kalmistir. Genel olarak bakildiginda ise ¢aligilan
tim baslangic PMS konsantrasyonlarinda yukarida da bahsedildigi gibi ilk 10
dakikadan sonra belirgin bir pH degisimi olmamustir. Fakat reaksiyonun ilk 10
dakikas1 i¢indeki pH’daki azalmada ilave edilen PMS’in artisiyla orantili olarak

artmigtir.
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Sekil 4.34: OPEO model kirleticisinin PMS/UV-C prosesi ile fotokimyasal
arittminda farkli baslangic PMS konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH
profillerinde meydana gelen degisim (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6
mg/L; pH, = 6,5).

4.2.1.5 Elektrik enerjisi tiikketimleri

PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangic PMS konsantrasyonlarinin
etkisinin incelendigi ¢alismalarda OPEO ve TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O
(kWsa/m®), EE/Mg, (KWsa/g) ve EE/Mopeo (KWsalg) degerleri Cizelge 4.4°de
verilmigtir. OPEO’nun %100 ayrismast ¢ok kisa siirelerde gerceklestigi icin OPEO
giderim hiz sabitleri ve dolayistyla EE/O degerleri hesaplanamamustir. Cizelge 4.4°de
da acikca goriildiigli gibi baslangi¢ oksidan konsantrasyonunun artisi ile EE/O,

EE/Mgy ve EE/Mopgo degerlerinde azalma gézlemlenmektedir.
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Cizelge 4.4: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi i¢in hesaplanan elektrik enerjisi
tiiketimleri- Baglangi¢ PMS konsantrasyonu.

OMS OPEO TOK
konsantrasyonu EE/Mg EE/O EE/Mg  EE/Mopeo
(mM) (kWsalg) | (KWsa/m®)  (kWsa/g)  (kWsa/g)
0,00 2,5 808,4 x kK
0,125 0,6 2695 _* 102,7
0,25 0,1 253 _* 6,7
1,00 0,1 29,2 _* 5,0
2,50 0,1 5,5 14 0,5
5,00 0,1 2,7 06 02

* %90 TOK giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamustir.

** 06100 OPEO giderimi saglanamadigi i¢in hesaplanamamustir.
4.2.2 Baslangi¢c pH sinin ekisi

Baslangi¢c pH’sinin PMS/UV-C proses verimi iizerine etkisini belirlemek amaci ile
yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda, 20 mg/L (47 uM) OPEO igeren sulu ¢ozeltilerde,
baslangic PMS konsantrasyonu 2,50 mM olarak secilmistir. Reaksiyon siiresi
boyunca belirli zaman araliklarinda (0, 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120
dk.) alinan numunelerde OPEO, TOK, PMS ve pH o6lgtimleri gergeklestirilmistir. Bu
deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde ayrintili olarak

verilmektedir.

4.2.2.1 OPEO giderimi

Reaksiyon pH’sinin OPEO’nun PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile
2,50 mM baslangic PMS konsantrasyonu kullanilarak aritiminda OPEO model
kirleticisinin giderimi {izerine etkisi gozlemlenmektedir. Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’dan
da goriildiigii iizere tiim baslangic pH’larinda OPEO 5 dakikadan daha kisa reaksiyon
stirelerinde tamamen giderilmis oldugu goriilmektedir. Bu durumdanda OPEO

gideriminin pH degisiminden bagimsiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.35: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin OPEO
azalmasi {izerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; PMS, =
2,50 mM).
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Sekil 4.36: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin OPEO
giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L;
PMS, = 2,50 mM).
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Sekil 4.37: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin OPEO
giderim hiz sabitleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM); TOK, = 13,6 mg/L;
pH, = 6,5).

OPEO’nun UV-C fotolizi ve PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesiyle
giderimi, birinci dereceden hiz kinetigine uymaktadir (lOPEO/dt = -kopeoxOPEQ).
Baslangi¢ pH degerinin 6,5 olmasi durumunda OPEO giderim hiz sabiti 1,1663 dk™

olarak hesaplanamamustir.

4.2.2.2 TOK giderimi

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°de baslangi¢ pH’sinin TOK giderimi mineralizasyon verimi
tizerine etkisinin arastirildigt PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana baglh
olarak elde edilen TOK azalmalar ve % TOK giderim verimleri gosterilmektedir.
Sekillerden de goriildiigii tizere 3,0, 6,5, 9,5 ve 11,5 pH degerlerinde gergeklestirilen
deneylerin TOK degerleri 30. dakikaya kadar diisiis gostererek sirasiyla %83, %75,
%75 ve %26 degerinde giderildigi, daha sonra ise reaksiyon sonuna kadar yaklagik

olarak ayni degerlerde kaldig1 gozlemlenmistir.

Sekilden, PMS/UV-C prosesi ile TOK gideriminin asidik kosullarda daha yiiksek
verimlerle gerceklestigi artan pH degerleri ile giderim verimlerinin distiigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.38: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin TOK
azalmasi tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; PMS, =

2,50 mM).
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Sekil 4.39: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’simin TOK
giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK,= 13,6 mg/L;
pH, = 6,5).
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OPEO’nun PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleriyle aritiminda TOK
giderimleri, birinci dereceden hiz kinetigine uymaktadir (dTOK/dt = -ktoxxTOK).
Farkli baglangic pH degerleri icin hesaplanan goriiniir birinci derece TOK giderim
hiz katsayilar1 Sekil 4.40°de verilmistir. Sekil 4.40°de verilen reaksiyon hiz sabitleri
incelendiginde TOK giderimi i¢in c¢aligilan farkli baslangic pH degerleri i¢inde elde
edilen en yiiksek hiz sabiti pH 3,0°te 0,1273 dk™ olarak bulunmustur. Artan pH ile
TOK giderim hiz sabitleri azalmig, pH 11,5’a yiikseltildiginde ise goriiniir birinci
derece TOK giderim hiz sabiti yaklasik 6 kat azalarak 0,0220 dk* degerini almistir.

0,16 1 OKTOK (dk.-1)

0,14 1 0,1273

0,0699

X
O

0,0220

3,00 6,50 9,50 11,50
pH
Sekil 4.40: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangi¢ pH’siim TOK
giderim hiz sabitleri iizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6mg/L;
PMS, = 2,50 mM).

4.2.2.3 Peroksimonosiilfat tiiketimi

Baglangic pH’sinin  OPEO model kirleticisinin  PMS/UV-C prosesi ile ileri
oksidasyonunda, PMS tiikketimine etkisi Sekil 4.41’da vermektedir. Yapilan
calismada pH 3,0, 9,5 11,5 degerlerinde 2,50 mM konsantrasyonunda ilave edilen
PMS’nin 30. dakikada tiikendigi goriilmiistiir. pH 6,5’ta ise oksidan 40 dakika
sonunda tamamen bitmistir. PMS’nin tiikenmesinden sonra TOK giderimlerinin de

azaldig1 ve hatta durdugu gozlemlenmistir (bkz. Sekil 4.38 ve Sekil 4.39).
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Sekil 4.41: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin PMS
tilketimi tizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; PMS, =
2,50 mM).

Asidik ve noétral pH degerlerinde (pH < 8,0) PMS UV-C fotolizi ile tiiketilmekte ve
SO, ve HO® radikallerini olusturmaktadir (Guan ve dig., 2011). Bazik pH
degerlerinde ise PMS, HO® radikali ile de reaksiyona girerek tiiketilmektedir (Guan
ve dig., 2011). Ozellikle reaksiyon pH’smin > 11,0 oldugu durumlarda PMS’nin
bozunmasi artan OH™ konsantrasyonuna bagl olarak yiiksek miktarlarda olusan HO®
radikalleri Denklem 4.3 nedeni ile artmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda bazik pH
degerlerinde PMS bozunma hizinin nétral ve asidik pH degerlerine gore daha ytiksek

olmasi beklenen bir durumdur.

PMS/UV-C prosesi ile OPEO gideriminde PMS tiiketimi birinci dereceden bir
kinetik gostermistir. Yapilan ¢alismalarda hesaplanan baslangic pH degerleri icin
PMS tiiketim hiz sabitleri Sekil 4.42°de verilmistir. Sekilde de sunuldugu gibi artan
pH’ nin PMS tiiketimi hiz sabitine artan yonde etki ettigi tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar literatiir bilgileri ile uyum gostermektedir. En yiiksek PMS tiiketimi pH
11,5°ta yiiriitilen deneyde 0,4409 dk™, en diisik ise pH 3’te 0.082 dk™ olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.42: Baslangic pH’sinin PMS/UV-C prosesi ile OPEO giderimi sirasinda
bulunan PMS tiiketim hiz sabitlerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, =
13,6mg/L; PMS, = 2,50 mM).
4.2.2.4 pH degisimi

Baslangi¢c pH’sinin OPEO giderimine etkisinin arastirildigit PMS/UV-C oksidasyon

deneylerinde elde edilen sonuglar Sekil 4.43’te sematik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.43: OPEO’nun PMS/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkli
baslangi¢ pH’larinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen degisim
(OPEQO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; PMS, = 2,50 mM).
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pH 6,5 ve 9,5’ta oksidasyonun ilk 10 dakikasinda reaksiyon pH’sinda diistisler
gbzlemlenmis ve bu dakikada en diisiik pH degerlerine ulasilmistir (pH 6,5 icin 2,8,
pH 9,5 icin 3,3). Reaksiyonun devaminda ise pH degerleri sabitlenmistir. Asidik ve
bazik pH’larda (3,0 ve 11,5) ise pH degerleri ilk 10 dakikada bir miktar diiserek tiim
reaksiyon boyunca pH 2,8 ve pH 11,0 civarinda kalmaistir.

4.2.2.5 Elektrik enerjisi tilketimleri

PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangi¢ pH’larmnin etkisinin
incelendigi ¢alismalarda TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O (kWsa/mg), EE/Mg
(kWsa/g) ve EE/Mopeo (kWsalg) degerleri Cizelge 4.5 de verilmistir. OPEO’nun
%100 ayrismast ¢ok kisa siirelerde gerceklestigi icin OPEO giderim hiz sabitleri ve
dolayisiyla EE/O ve EE/Mgy degerleri hesaplanamamig, elektrik enerjisi

tikketimlerinde TOK parametresi dikkate alinmistir.

TOK parametresi icin hesaplanan elektrik enerjisi tiiketimleri degerlendirildiginde
asidik pH sartlarinda PMS/UV-C prosesi ile OPEO’nun aritiminin igletim masraflar

acisindan daha avantajli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi i¢in hesaplanan elektrik enerjisi
tilketimleri- Baslangi¢c pH’s1.

TOK
PR | EE/0 (kwsaim®)  EE/Meo (KWsalg) EE/Mopeo (kWsalg)
3,0 6,4 3,2 -*
6,5 10,6 0,5 1,0
9,5 11,6 03 13
115 36,7 77 08

* %100 OPEO giderimi saglanamadigi igin hesaplanamamustir.
4.2.3 Giris OPEO konsantrasyonunun etkisi

Giris OPEO konsantrasyonunun proses verimine etkisini belirlemek i¢in, 2,50 mM
baslangic PMS konsantrasyonunda ve pH 6,5’ta, 10, 20, 40, 100 mg/L OPEO igeren

sulu c¢ozeltilerde deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Bu kapsamda gergeklestirilen
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PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde OPEO, TOK, PMS ve pH parametrelerinin

reaksiyon siiresi boyunca degisimleri asagida agiklanmistir.

4.2.3.1 OPEO giderimi

OPEO’nun PMS/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile gideriminde giris
OPEO konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi amaciyla gergeklestirilen deneysel
calismalarda ol¢iilen OPEO konsantrasyonlar1 azalmalar normalize edilmis degerler

olarak Sekil 4.44°de, ylizde giderim verimleri olarak da Sekil 4.45’de verilmektedir.

Yapilan deneylerde 10 mg/L baslangic OPEO konsantrasyonu i¢in 2, 20 mg/L
baslangic OPEO konsantrasyonu iginse 4 dakika sonunda model kirletici ortamdan
tamamen giderilmistir. 40 ve 100 mg/L baslangic OPEO konsantrasyonlarinda
reaksiyonun ilk 5 dakikasinda sirasiyla %93 ve %41 giderim elde edilmistir. 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ise yine sirastyla %98 ve %97°lik OPEO giderim
verimlerine ulasilmistir. Bu degerler goz Oniine alindiginda artan giris OPEO
konsantrasyonu ile OPEO gideriminin olumsuz etkilendigi soylenebilmektedir. Bu
olumsuz etki, baslangic PMS konsantrasyonun sabit kalmasi nedeni ile kirleticiyi
oksitleyecek radikal miktarinin da sabit kalmasiyla ortaya ¢ikmaktadir (Yoon ve dig.,
2012).

1,0 &8
010 mg/L
A
0,8 1y <20 mg/L
X A40 mg/L
o 06 4 % X100 mg/L
0
o o X
S 04
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O X
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A
0,0 +EkDE—& 8 & & & %
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Zaman (dk.)

Sekil 4.44: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEOQ azalmasi tizerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Sekil 4.45: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

Giris OPEO konsantrasyonunun PMS/UV-C prosesi lizerine etkilerinin incelendigi
deneylerde giderim hiz sabitlerinin belirlenmesi icin sabit baglangic PMS
konsantrasyonunda (2,50 mM) ve sabit giris pH’sinda (6,5) calisilmistir. 10 mg/L
giris OPEO konsantrasyonunda OPEO gideriminin ¢ok hizli gerceklesmesinden
dolay1 reaksiyon hizinin hesab1  yapilamamistir. Diger giris  OPEO
konsantrasyonlarina (20, 60, 100 mg/L) ait OPEO giderim hiz katsayilar1 sirasiyla
1,1663 dk*, 0,7600 dk™, 0,1580 dk™ olarak bulunmustur. Kontrol deneylerinde
OPEO’nun UV-C fotolizi ile de pargalandigi belirlenmisti. OPEO model
kirleticisinin bu ¢alisma kapsaminda 254 nm dalga boyu i¢in belirlenen ekstinksiyon
katsayis1 ise 413 Mcm™degerindedir. Bu bilgilere dayanarak artan giris OPEO
konsantrasyonu ile PMS tiiketim hizlarinda meydana gelen bu diisiis, OPEO model
kirleticinin artan konsantrasyonlarda daha fazla UV-C radyasyonunu absorplamasi

ve bu nedenle PMS’in fotolizini engellenmesi ile agiklanabilmektedir.

Wang ve dig. (2012) Fe?*/PMS aktivasyonu ile model kirletici olarak 2,4,5-trikloro
fenoksi asetik asitin  (2,4,5-TCP) giderimini incelemisler ve sabit PMS
konsantrasyonunda artan 2,4,5-TCP/PMS degeri ile kirletici giderim veriminin
diistiigiinii belirtmislerdir. Bu durumun oksidasyon sonucunda olusan ara iirtinler ve

asil kirletici arasinda, iiretilen radikaller i¢in yaris olmasinin ve PMS ‘in daha hizh
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titkenmesinin sebep oldugunu belirtmislerdir. Diger bir ¢alismada ise Ling ve dig.
(2010) Basic Blue 9 ve Acid Red 183 boyalarmm Co®*/PMS prosesi ile aritimin
incelemislerdir. Acid Red 183 ile yiiriitilen c¢alismalarda 200 ppm giris
konsantrasyonunda bir saat sonra %88 giderim elde edildigini, giris kirletici
konsantrasyonunun 50 ppm olmast durumunda ise giderim verimini %96 olarak

bulunmustur.

4.2.3.2 TOK giderimi

Giris OPEO konsantrasyonunun OPEO giderimi iizerine etkisinin arastirildigi
PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde azalan TOK konsantrasyonlarnin normalize

degerleri Sekil 4.46'de giderim verimleri ise Sekil 4.47'da verilmistir.
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Sekil 4.46: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK azalmasi tizerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

Sekil 4.46 incelendiginde OPEO giderimine paralel sekilde giris OPEO
konsantrasyonunun artmasi ile TOK giderimlerinde azalma meydana geldigi hatta
degismeden kaldigi goriilmektedir. TOK gideriminde gdzlenen bu azalma artan
kirletici konsantrasyonuyla ara iirlinler ve model kirletici arasinda iiretilen radikaller
icin yaris olmasi ile agiklanmistir (Wang ve dig., 2012). 10 mg/L baslangic OPEO
konsantrasyonunda ilk 10 dakikada %81, 20. dakikada ise %83 TOK giderim verimi

elde edilmis ve 120. Dakikalik reaksiyon siiresi sonuna kadar ayni mertebelerde
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kalmistir. 20 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda 10. dakikada %64 giderim verimi

elde edilmis, 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ise verim %79’a ¢ikmustir.
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Sekil 4.47: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK giderim verimleri iizerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

Sekil 4.48’de verilen TOK giderim hiz sabitleri incelendiginde OPEO
konsantrasyonun artmasi ile TOK giderim hiz sabitlerinin belirgin bir disiis

gosterdigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.48: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK giderim hiz sabitleri lizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47 uM); TOK, =
13,6mg/L; PMS, = 2,50 mM).
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Calisilan en yiiksek giris OPEO konsantrasyonu olan 100 mg/L degerinde herhangi
bir TOK giderim hiz1 kisith TOK giderimi olmas1 nedeni ile hesaplanamamstir. 10
mg/LL  giris OPEO konsantrasyonu i¢in TOK giderim hiz1 0,1537 dk
1<;1km1$t1r.Baslang1g: OPEO konsantrasyonun 20 mg/L’ye ¢ikmasiyla TOK giderim
hizt 0,0658 dk™’e diismiistir. Ayni deger 40 mg/L OPEO konsantrasyonunda en
diisiik degerini alarak 0,0015 dk™’e kadar azalmustur.

4.2.3.3 Peroksimonosiilfat tiiketimi

Baslangic OPEO konsantrasyonlarindan 10 ve 40 mg/L i¢in 30 dakikada, 20 ve 100
mg/L iginse 40 dakikada PMS tamamen tiikenmistir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
PMS tiiketimi tizerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

Sekil 4.50°da verilen PMS tiiketim hiz sabitleri incelendiginde, artan giris OPEO
konsantrasyonu ile PMS tiiketim hiz sabitlerinin distiigii goriilmektedir. Literatiirde
254 nm’de PMS i¢in molar ekstinksiyon katsayismmn 12,5 ila 14,0 M'em™ arasinda
oldugu belirtilmektedir (Guan ve dig., 2011 ).OPEO model kirleticisinin bu ¢aligma
kapsaminda 254 nm dalga boyu i¢in belirlenen ekstinksiyon katsayisi ise 413 M™em®
1degerindedir. Bu bilgilere dayanarak artan giris OPEO konsantrasyonu ile PMS
tiketim hizlarinda meydana gelen bu diisiis, OPEO model kirleticinin artan
konsantrasyonlarda daha fazla UV-C radyasyonunu absorplamasi ve bu nedenle
PMS’in fotolizini engellenmesi ile agiklanabilmektedir. PMS tiiketim hiz sabiti en

yiiksek degerini 10 mg/L OPEO konsantrasyonunda (0,2098 dk'l) almistir.
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Sekil 4.50: Giris OPEO konsantrasyonunun PMS/UV-C prosesi ile OPEO giderimi
sirasinda bulunan PMS tiiketim hiz sabitlerine etkisi (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
4.2.3.4 pH degisimi

Calisilan tiim baslangic OPEO konsantrasyonlarinda reaksiyonun ilk on dakikasi

icinde reaksiyon pH’sinda belirgin azalmalar s6z konusu olmustur (Sekil 4.51).
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Sekil 4.51: OPEO’nun PMS/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkl giris
OPEO konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen
degisim (PMS, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Devam eden siirelerde ise reaksiyon pH degerleri daha diisiik bir hiz ile azalmaya
devam etmis ve sonrasinda sabit kalmistir. 20 mg/L’de yiiriitiilen oksidasyon
deneyinde pH degeri ilk 5 dakikada 2,8 degerine diismiis ve 120. dakika sonuna
kadar bu degerde sabit kalmistir. 10 mg/L, 40 mg/L ve 100 mg/L giris OPEO
konsantrasyonlarinda da benzer pH profilleri gozlemlenmistir. Calisilan tiim
baslangic PMS konsantrasyonlarinda pH diisiisii pratik olarak 20 dakikadan sonra

durmustur.

4.2.3.5 Elektrik enerjisi tiiketimleri

OPEO model kirleticisinin PMS/UV-C prosesi ile aritiminda TOK parametresi igin
sadece 10 mg/L ve 20 mg/L OPEO konsantrasyonu i¢in EE/O degerleri
hesaplanabilmistir. Bu degerler 10 mg/L ve 20 mg/L OPEO konsantrasyonlar1 i¢in
sirast ile 2,9 ve 12,3 kWsa/m® olarak bulunmustur. Bu durum (artan OPEO
konsatrasyonuyla artan enerji ihtiyac1) daha 6nceki boliimlerde de bahsedildigi tizere
OPEO model Kirleticisinin artan konsantrasyonla daha fazla UV-C radyasyonu
absorplamas1 ve bu nedenle PMS aktivasyonun yavaslamasi nedeni ile ortaya
cikmaktadir. Dolayisiyla aym1 oranda TOK ve OPEO giderimi i¢in daha uzun
reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulmakta ve birim hacim kirleticiyi aritmak i¢in daha

fazla elektrik enerjisi harcanmaktadir.

4.3 Oktilfenol Etoksilat Model Kirleticisinin Hidrojen peroksit (H,O,)/UV-C

Prosesi ile Aritilabilirliginin incelenmesi

4.3.1 Baslangic hidrojen peroksit konsantrasyonun etkisi

Baslangi¢ H,O; konsantrasyonunun H,O,/UV-C proses performansi iizerine etkisinin
tespiti amaci ile yiiriitiilen deneysel calismalar, 20 mg/L OPEO igeren sulu
cozeltilerde, ¢ozeltinin orijinal pH degerinde (6,5) ve 0,125-5,00 mM baslangi¢ H,0,
konsantrasyon aralifinda gerceklestirilmistir. H»O,’nin hi¢ reaksiyon ortaminda
bulunmadigi (0,00mM) ve sadece H,O, (H,O, = 5,00 mM) kullanildigr kontrol
deneyleri, dogrudan UV-C fotolizinin ve H,0;, oksidasyonunun OPEO ayrigmasi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla baslangic pH degeri 6,5ta yiiriitiilmiistiir.
Reaksiyon siiresi boyunca belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde OPEO,
TOK, H;0, ve pH olgiimleri gerceklestirilmistir. Bu deneysel c¢alismalardan elde

edilen sonuglar asagidaki boliimlerde ayrintili olarak verilmektedir.
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4.3.1.1 OPEO giderimi

OPEO’nun H,0,/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile gideriminde farkli
baslangic H>O, konsantrasyonlarinin, proses performansi {iizerine etkisinin
arastirtlmas1 amaciyla gergeklestirilen deneysel c¢alismalardan elde edilen OPEO
konsantrasyonundaki normalize azalma degerleri ve giderim verimleri sirasi ile Sekil

4.52 ve Sekil 4.53’te gosterilmektedir.

Dogrudan UV-C fotolizi deneyinde 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda OPEO
konsantrasyonunda %92’lik bir azalma kaydedilmistir. Sadece H,0, oksidasyonu ile
ise gerek OPEO gerekse TOK parametrelerinde giderim saglanamamustir. 0,125 mM
H20, ilavesinde ise 10 dakikalik reaksiyon siiresinde %90’lik OPEO giderim verimi
gozlemlenmis ve OPEO reaksiyonun 30. dakikasinda tamamen giderilmistir.
Baslangic H,0, konsantrasyonunun 0,25 mM’a arttirilmasi sonucunda ise 7 dakika
sonunda %92 giderim saglanmis ve 10. dakikada ise OPEO tamamen bitmistir. Daha
yiiksek H,0, konsantrasyonlarinda (H202, > 1,00mM) ise OPEO’nun 5 dakikadan

daha kisa siirelerde tamamen giderildigi goriillmektedir.

1,0 B8
o= £0.00 mM
A0.25 mM
% ©1.00 mM
$0,6 1 O
27 A 02.50 mM
o P X5.00 mM
004 - =
gd) A
R X O
IES O
0,2 A
A O
%AX " m
0,0 n ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ T T E T T
20

30 40 50 60 70 80 90 100 110 12
Zaman (dk.)

Sekil 4.52: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ H,O,
konsantrasyonunun OPEQO azalmasi tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47uM);
TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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Sekil 4.53: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c H,O,
konsantrasyonunun OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK,= 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

OPEO giderim hizlarmin ¢alisilan tiim deneysel kosullar icin birinci dereceden
kinetik gosterdigi saptanmustir. Calisilan baslangic H,O» konsantrasyonlarinda
hesaplanan OPEO giderimi gOriiniir birinci derece hiz sabitlerinin OPEO

konsantrasyonu artisi ile artmakta oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.54).

1,20 10790 T,1080
1,00 A OKkOPEO (dk.-1)

0,8810

0,80 -
N
)
~0,60 -
& 0,4260

e
~'0,40 -
0,244

0,20

0,0244
0,00 T T T T T
0.00 0.125 0.25 1.00 2.50 5.00

H,0,, (MM)

Sekil 4.54: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ H,O,
konsantrasyonunun OPEQO giderimi hiz sabitleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L
(47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

89



Sadece UV-C oksidasyonu ile gergeklestirilen deneyde birinci derece hiz sabiti
0,0244 dk! iken reaksiyon ¢ozeltisine 0,125 mg/L oksidanin eklenmesi halinde on
kat artig gostererek 0,2440 dk™ degerini almustir. 2,50 mM H,O, konsantrasyonunda
1,0790 dk olarak gbdzlemlenen birinci derece hiz sabiti, konsantrasyonun 5,00 mM’a

arttirllmasi ile ¢ok az artarak en yiiksek degerini (1,1080 dk'l) almustir.

4.3.1.2 TOK giderimi

Baslangic H,O, konsantrasyonunun mineralizasyon verimi {izerine etkisinin
aragtirildigit H,O,/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana karsi TOK degerlerinde
elde edilen azalmalar ve TOK giderim verimleri incelendiginde (Sekil 4.55 ve Sekil
4.56) artan baglangic H,0; konsantrasyonu ile TOK giderim verimlerinde artig
meydana geldigi goriilmektedir. Sadece UV-C fotolizi kontrol deneyinde 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda%?5’lik bir TOK giderimi gdzlemlenmistir. 0,125
mM baslangic H,O, konsantrasyonunda 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde
edilen % 10’luk TOK giderim verimi, baslangic H,O, konsantrasyonunun 0,25
mM’a artirilmast ile % 16’ya yiikselmistir. Calisilan 1,00 mM baslangic H,0;
konsantrasyonunda 120 dakika sonunda giderim verimi %41 iken ayni reaksiyon
stiresinde 2,50 ve 5,00 mM H,0, konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin %90

mertebelerinde oldugu goriilmiistiir.

L0 mmmE—R— g = %
% A A A A X
08 1 o0 5
o) <o
061 ¢ o
S
£044 ©
s
o X
0,2 O
& v g & R ®
0,0 T T T T T T T T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)
00.00mM X0.125 mM A0.25mM <¢1.00 mM 0250 mM X5.00 mM

Sekil 4.55: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ H,O,
konsantrasyonunun TOK azalmas iizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK,
= 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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Sekil 4.56: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c H,O,
konsantrasyonunun TOK giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

TOK giderimlerinin ¢alisilan tiim deneysel kosullar i¢in birinci dereceden kinetik
gostermistir. Hesaplanan birinci derece reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde artan
baslangic H,O, konsantrasyonu ile TOK giderim hiz sabitlerinin artis gosterdigi
belirlenmistir (Sekil 4.57).

0,09 0,0838
OkTOK (dk.-1 :
008 (dk.-1) 0,0778
0,07 -
0,06 -
0,05 A

X
0,04 -

%
20,03 A

X

0,02 -

i 0,0056
0,01 0,0016 0,0013 0,0029 —
0,00 = T = T T T T

0,00 0,13 0,25 1,00 2,50 5,00
H,0,, (MM)

Sekil 4.57: PMS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ H,0-
konsantrasyonunun TOK giderim hiz sabitleri iizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).
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0,125 mM H;0; konsantrasyonunda gerceklestirilen deneysel g¢alismada TOK
giderim hiz sabitinin  0,0013 dk™ oldugu gorilmektedir. Baslangic H,0,
konsantrasyonlar1 0,25 mM ve 1,00 mM’a artirildiginda hesaplanan hiz sabitleri
sirasi ile 0,0029 dk*ve 0,0056 dk* degerlerindedir. H,O, konsantrasyonu 2,50 mM’a
cikartildiginda hiz sabiti yaklasik 14 kat artarak 0,0778 dk™ degerine yiikselmistir.
TOK giderimi i¢in ¢alisilan H,O; konsantrasyonlari iginde elde edilen en yiiksek hiz
sabiti 5,00 mM H,0; konsantrasyonu i¢in 0,0838 dk? olarak bulunmustur.

4.3.1.3 Hidrojen peroksit tiiketimi

Sekil 4.58’de goriildiigii tizere, baslangic H,O, konsantrasyonlart 0,125 mM olan
calismada oksidan 4. dakikada tiikenmis iken, 0,25, 1,00, 2,50 ve 5,00 mM ile
yiirlitilen deneylerde H;O, 30 dakikada tamamen tiiketilmistir. Bu reaksiyon
stirelerinden sonra TOK giderimi de yavaglamis ve daha sonra durmustur (bkz. Sekil

4.55 ve Sekil 4.56).

5,00 HH
4,50 - 0 A0.125 mM
< 350 - E|];| 01.00 mM
2 300 - X2.50 mM
< 05.00 mM
Q 2,50 x*)K
I 20049 X 0
150 4 X
1,00 g X
0,50 {70 X
OB & N & & &
40 50 60

Zaman (dk.)
Sekil 4.58: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ H,O,
konsantrasyonunun H,O tiiketimi tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L(47 uM); TOK, =
13,6 mg/L; pH, = 6,5).

OPEO model kirleticisinin H,0,/UV-C prosesi ile arittiminda H2O», birinci dereceden
kinetik ile tiikketilmektedir (Sekil 4.59). 0,125 mM H,0, konsantrasyonu kullanilarak
gergeklestirilen deneysel calismada H,O, tiiketimi ¢ok hizli gergeklestigi icin hiz
sabiti hesaplanamamistir. Artan H,O; konsantrasyonu ile tiilketim hiz sabitlerinin artis

gosterdigi Sekil 4.59°de goriilmektedir.
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Sekil 4.59: Baslangi¢ H,0, konsantrasyonunun H,O,/UV-C prosesi ile OPEO
giderimi sirasinda bulunan H,O; tiikketim hiz sabitlerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47
uM); TOK, = 13,6 mg/L; pH, = 6,5).

4.3.1.4 pH degisimi

TOK giderimi agisindan optimum baslangic H,O, konsantrasyonu olarak belirlenen
2,50 mM’da reaksiyon pH degeri 10. dakika sonunda, 6,5’tan 4,5’a diismiis ve
devam eden reaksiyon siirelerinde ise 60 dakika sonunda 5,5°e¢ yiikselmis ve
sonrasinda yaklasik olarak ayni degerlerde salinarak deney sonunda 5,6 degerinde
okunmustur (Sekil 4.60). Calisilan diger tiim baslangic H,O, konsantrasyonlarinda
pH diisiisti ilk 10 dakika sonunda elde edilmistir.

'l

6 —%E o U o o g . 0
X X R & &
@ A x & &
25 8 5 2 4 4 2 A
5 8 5 0 5 ° 0
4 4 ®x
3 T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)
00.00 mM X0.125 mM A0.25 mM <1.00 MM ©2.50 mM X5.00 mM

Sekil 4.60: OPEO model kirleticisinin H,O,/UV-C prosesi ile fotokimyasal
arttiminda farkli baslangi¢ H,O; konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH

profillerinde meydana gelen degisimi.
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4.3.1.5 Elektrik enerjisi tiikketimleri

H20,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangi¢ H,O, konsantrasyonlarinin

etkisinin incelendigi ¢alismalarda OPEO ve TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O
(kWsa/m®), EE/Mgy (kWsa/g) ve EE/Mopeo (KWsa/g) degerleri Cizelge 4.6°da
verilmistir. Cizelge 4.6’da gorildigi gibi H,0,/UV-C prosesi i¢in 2,50 mM
baslangi¢ H,O, konsantrasyonunda OPEO (EE/O) ve TOK (EE/Mgg) parametresi igin

en diisiik degerlerini almaktadir.

Cizelge 4.6: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritim1 igin hesaplanan elektrik enerjisi

tiiketimleri- Baslangi¢ H,O, konsantrasyonu.

OPEO TOK
H,0; konsantrasyonu  g/o EE/Mag EEIO I
(m\) (kWsa/m®)  (kwsa/g) (kWsa/m®) (kWsa/g) (kWsa/g)
0,00 33,1 2,5 808,4 ek ek
0,125 33 0,2 621,9 e ek
0,25 1,9 01 278,8 ek .
1,00 0,9 - 144.4 o -
2,50 0,7 -* 10,4 4,3 1,8
5,00 0,7 -* 9,6 4,4 1,3

* OPEO gideriminin ¢ok hizli gergeklesmesi nedeni ile hesaplanamamustir.

** 990 TOK giderimi saglanamadig i¢in hesaplanamamustir.

*#% 06100 OPEO giderimi saglanamadig i¢in hesaplanamamustir.

4.3.2 Baslangic pH’siin etkisi

Baslangi¢ pH’sinin H,O,/UV-C proses verimi iizerine etkisini belirlemek amaci ile

yiiriitilen deneysel calismalar, 20 mg/L (47 uM) OPEO igeren sulu ¢ozeltilerde,

baslangi¢ H,O, konsantrasyonu 2,50 mM’da gergeklestirilmistir. Reaksiyon stiresi

boyunca belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde OPEO, TOK, H,0, ve pH

Olciimleri gergeklestirilmistir. Bu deneysel calismalardan elde edilen sonuglar

asagidaki bolimlerde ayrintili olarak verilmektedir.
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4.3.2.1 OPEO giderimi

Sekil 4.61 ve Sekil 4.62, reaksiyon baslangic pH’sinin OPEO’nun H,0,/UV-C
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile aritiminda OPEO model Kkirleticisinin

giderimi tlizerine etkisini gostermektedir.

1,0 &
©pH 3.0
OpH 6.5
0.8 1 ApH 9.5
o) OpH 115
00’6_
o &
o
90,4 10
L O
o024
O
A®
@)
Qo-—E%&a—a o) o) o) o £
0 10 20 40 50 60

30
Zaman (dk.)

Sekil 4.61: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangi¢ pH’sinin OPEO
azalmasi tizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; H,Oy, =
2,50mM).

S
= 60 -
=
S 50 4
2 40 | OpH 3.0
o 30 P OpH 6.5
W a0 ApH9.5
© 101 OpH 115
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Zaman (dk.)

Sekil 4.62: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin OPEO
giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L;
HzOzO =2,50 mM).
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Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de de goriildiigli lizere baslangic pH’sinin 3,0, 6,5 ve 9,5
oldugu deneylerde OPEO 5 dakikadan daha kisa reaksiyon siirelerinde tamamen

giderilmistir.

Baslangic pH degerinin 11,5 oldugu calismada ise OPEO’nun 7 dakika sonunda
bittigi goriilmiistiir. Bu duruma zayif bir asit olan H,O’in (pKs = 11,62) ortamin pH
degeri arttikca az da olsa iyonlasmaya baglamasina (Denklem 4.4), bu nedenle daha
kararli oldugu asidik pH’larda daha fazla UV-C fotolizine maruz kalmasina (daha
fazla UV-C 15131 absorplamasina ve bu nedenle daha fazla HO® radikali iiretmesine)
baglanabilmektedir (Albert, 1971; Kurt, 2007).

H,O; — H + HO, pKa =11,62 (44)

OPEO giderim hizlarinin ¢aligilan tiim deneysel kosullar i¢in birinci dereceden
kinetik gosterdigi saptanmistir. Sekil 4.63’de goriildiigii gibi calisilan baslangic pH
etkisinde hesaplanan OPEO giderimi goriiniir birinci derece hiz sabitleri pH 6,5’ta en
yilksek degeri alarak 1,0790 dk™ olarak hesaplanmistir. Daha vyiiksek pH
degerlerinde ise hiz sabitinde tekrar azalma meydana geldigi ve pH 11,5’ta 0,5780

dk* degerlerine diistiigii belirlenmistir.

1,20
1,0790 1,0670

OkOPEO (dk.-1)
1,00

o

(o]

o
1

0,5550 0,5780

o

[*2]

o
1

Kopeo (dk.™)
o
~
o

o

N

o
1

0,00 . . .
3,0 6,5 9,5 115
pH

Sekil 4.63: H,O,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢c pH’sinin OPEO
giderimi hiz sabitleri tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L;
H205, = 2,50 mM).
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4.3.2.2 TOK giderimi

Baslangi¢ pH degerinin pH’sinin mineralizasyon verimi {izerine etkisinin arastirildigi
H.0,/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana bagli olarak elde edilen TOK
konsantrasyonundaki azalmalar ve TOK giderim verimleri Sekil 4.64 ve Sekil
4.65’de verilmektedir.
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Sekil 4.64: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baslangi¢ pH’sinin TOK
azalmasi lizerine etkisi (OPEO, = 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; H,O =
2,50 mM).
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Sekil 4.65: H,O0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangi¢c pH’sinin TOK
giderim verimleri tizerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L;
H202,= 2,50 mM).
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pH 3,0, 6,5 ve 9,5 degerlerinde iken TOK giderimi 30 dakika boyunca azalmis ve
reaksiyon ortamindaki oksidanin tamamen tiikendigi (Sekil 4.67) 30. dakikada siras1
ile %78, %13 ve %14 mertebelerine ulagsmistir. 30 dakika sonrasinda ise TOK degeri
yaklasik olarak ayni degerlerde salinim gostermistir. Baslangic pH’sinin 11,5 olmasi
durumunda ise H,O2’nin iyonlagsmasindan dolayr (Denklem 4.4) TOK giderim
veriminde rastlanan diisiis -OPEO giderim verimine gore- ¢ok daha belirgin bir
sekilde goriilmektedir. pH 11,5°de 20. dakika sonunda %8 TOK giderimi elde

edilmistir.

OPEO model kirleticisinin H,O2/UV-C prosesi ile aritiminda TOK giderimleri,
birinci dereceden hiz kinetigine uymaktadir (dTOK/dt = -kroxxTOK). Farkli
baslangi¢c pH degerleri i¢in hesaplanan goriiniir birinci derece TOK giderim hiz
katsayilar1 Sekil 4.66’de verilmistir. Sekil 4.66°da gortildiigii tizere, TOK giderim hiz
katsayilari, baslangic pH degeri 3,0’ten pH 6,5 degerine yiikseldiginde bir buguk
katlik bir artis gostermistir. Baslangic pH’sinin 9,5 olmasi durumunda ise ayni
mertebelerde kalmig, pH 11,5’ta ise TOK giderim hiz sabiti ¢ok diisiik bir deger
olarak bulunmustur (0,0040 dk™).

0,12
OKTOK (dk.-1)
0,1010
0,10 - 0,0970
0,08 -
X 0,0620
£ 0,06 -
Y
(@]
}_
X 004 -
0,02 -
0,0040
0,00 : : : —
3,0 6,5 oH 9,5 11,5

Sekil 4.66: H,O,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangi¢c pH’sinin TOK
giderimi hiz sabitleri iizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L;
H2020 = 5,00 mM).

4.3.2.3 Hidrojen peroksit tiiketimi

Sekil 4.67°de  OPEO model Kkirleticisinin - H,0,/UV-C  prosesi ile ileri

oksidasyonunda, pH’nin H,O, tiiketimine etkisini verilmektedir. Sekil 4.67°dan
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goriildiigh tizere, 30. dakikada tim pH degerleri igin baslangicta ilave edilen H,0,

(2,50mM) tamamen tiiketilmistir. HyO2’nin tiilkenmesinden sonra TOK giderimleri

de durmustur (Sekil 4.64 ve Sekil 4.65). Bu durum, H,O, varliginin reaksiyon

verimine etkisini vurgulamaktadir (Arslan-Alaton ve Erding, 2006).

3,00
OpH 3.0
2,50 B OpH 6.5
4 ApPH 9.5
_.2,00 10 OpH 11.5
S A
S ]
E150 1 <p
o O, A
T100{ 50 A
o
o
0504 o© A
o
0,00 S g o & B
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk.)

Sekil 4.67: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda baglangi¢c pH’sinin H,0,
azalmasi tizerine etkisi (OPEO, =20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; H,Oy, =
2,50 mM).

0,40

0,35 - 0OkH202 (dk.-1) 0,3350

0,30 -
0,25 -

X 0,20 -
] y
§O,15 | 0,1470 01340

X
0.10 - 0,0910

0,05 A

0,00 . . .

3,0 6,5 9,5 11,5
pH

Sekil 4.68: Baslangi¢c pH’sinin H,0,/UV-C prosesi ile OPEO giderimi sirasinda
bulunan H,0, tiikketim hiz sabitlerine etkisi (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK,=
13,6 mg/L; H,02, = 5,00 mM).
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H20,/UV-C prosesi ile OPEO gideriminde ve mineralizasyonunda H,O; tiiketimi
birinci dereceden bir kinetik gostermektedir. Calisilan baslangic pH degerleri icin
elde edilen H,0; tiiketim hiz sabitleri Sekil 4.68’de verilmistir. En yiiksek H,0,
tiiketimi pH 11,5’ta yiritilen oksidasyon deneyinde 0,3350 dk* olarak

hesaplanmustir.

4.3.2.4 pH Degisimi

Baslangi¢ pH’sinin OPEO giderimine etkisinin arastirildigi H,O,/UV-C oksidasyon
deneylerinde pH 6,5 ve 9,5’ta oksidasyon ilk 10 dakikalik reaksiyon siiresinde ¢ok
hizli gerceklesmis ve asit olusumu sonucunda reaksiyon pH’sinda diistisler
gbzlemlenmis ve bu dakikada en diisiik pH degerlerine ulasilmistir (pH 6,5 igin 4,5,
pH 9,5 i¢in 5,0). Bu reaksiyon siiresinden sonra oksidasyonun ileri asamalarinda ise
mineralizasyon nedeniyle pH yiikselmesi gozlemlenmistir. Reaksiyonun devaminda
ise pH degerleri hemen hemen ayni degerlerde kalmistir. Asidik pH (3,0) degerinde
yiirlitiilen oksidasyon deneyi i¢in bu durum gézlenmemis, pH degeri tiim reaksiyon
boyunca pH 3,0 civarinda seyretmistir. pH 11,5’ta gergeklestirilen deneyde ise
OPEO oksidasyonun ve mineralizasyonun sinirlt olarak gerceklesmesinden dolay:
pH hemen hemen ayni1 degerlerde kalmistir. Bu deney setlerinde pH’nin reaksiyonlar

stiresince zamana bagli degisimi Sekil 4.69’de goriilmektedir.
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Sekil 4.69: OPEO model kirleticisinin H,O/UV-C prosesi ile fotokimyasal
aritiminda farkli baglangi¢ pH’larinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana

gelen degisim (OPEO,= 20 mg/L (47 uM); TOK, = 13,6 mg/L; H202, = 2,50 mM).
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4.3.2.5 Elektrik enerjisi tiikketimleri

H20,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda farkli baslangi¢ pH’larmin etkisinin
incelendigi c¢alismalarda OPEO ve TOK parametresi i¢in hesaplanan EE/O
(kWsa/m®), EE/Mg, (KWsa/g) ve EE/Mopeo (KWsalg) degerleri Cizelge 4.7°de

verilmigtir.

OPEO’nun %100 ayrismast ¢ok kisa siirelerde gerceklestigi icin EE/Mgy degerleri
hesaplanamamustir. Cizelge 4.7’de goriildiigi gibi OPEO parametresi igin bir m®
suyun aritilabilmesi i¢in gerekli elektrik enerjisi optimum aritma pH’s1 olarak segilen

pH 6,5°ta en kiigiik degerini (0,7 kWsa/m®) almustir.

Cizelge 4.7: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritimi igin hesaplanan elektrik enerjisi
tiikketimleri- Baslangi¢c pH’s1.

OPEO TOK

pH EE/O EE/O EE/Mgo EE/MOPEO
(kWsa/m?) | (kWsa/m®)  (kWsa/g)  (kKWsa/g)

3,0 1,5 13,0 3,5 6,5
6,5 0,7 8,3 3,2 1,8
9,5 0,8 8,0 2,2 1,9
11,5 1,4 % Kk Jp—

* TOK giderimi olmadig1 i¢in hesaplanamamaistir.
** 0690 TOK giderimi saglanamadig i¢in hesaplanamamustir.

*¥*%k 06100 OPEO giderimi elde edilen siirede TOK giderimi olmadigi igin
hesaplanamamustir.

4.3.3 Giris OPEO konsantrasyonunun etkisi

Giris OPEO konsantrasyonunun proses verimine etkisini belirlemek icin, 2,50 mM
baslangi¢ H,O, konsantrasyonunda ve pH 6,5ta, 10, 20, 40 ve 100 mg/L OPEO
iceren sulu ¢ozeltilerde deneysel calismalar yiiriitiilmiistir. Bu kapsamda
gerceklestirilen H,O,/UV-C oksidasyon deneylerinde OPEO, TOK, H,O, ve pH
parametrelerinin reaksiyon siiresine boyunca degisimleri asagidaki boliimlerde

ayrintilar ile agiklanmistir.
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4.3.3.1 OPEO giderimi

OPEO’nun H,0,/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi ile gideriminde giris
OPEO konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi amaciyla gerceklestirilen deneysel
caligmalarda elde edilen OPEO konsantrasyonlarindaki azalmalar normalize degerler

olarak Sekil 4.70°da, giderim verimleri olarak da Sekil 4.71’de verilmistir.

1,0
é 010 mg/L
0844 ©20 mg/L
N 040 mg/L
A
o
S o ®
8 0,4 - O
s |© oo
0,2 {° A
A
& O - A A
00 —Beo oo o 3 J o g
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk.)

Sekil 4.70: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO azalmasi {izerine etkisi (H2Oy, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

‘ g
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S 50470
©
G 407 %) <10 mg/L
8 30 10 020 mg/L
?j 20 '&) A40 mg/L
10 1 0100 mg/L

o
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (dk.)

Sekil 4.71: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO giderim verimleri tizerine etkisi (H2O5,= 2,50 mM; pH, = 6,5).

102



Yapilan deneylerde 10 ve 20 mg/L giris OPEO konsantrasyonlarinda 5 dakikadan
daha diistik reaksiyon siirelerinde OPEO giderilmistir. 40 mg/L ve 100 mg/L. OPEO
konsantrasyonlarinda ise ilk 20 dakika OPEO miktarinda hizli azalmalar
gbozlemlenmis ve 120. dakikada %100 giderime ulagmistir. Beklenildigi iizere,
kullanilan oksidan miktarinin sabit kalmasi halinde artan giris OPEO konsantrasyonu
ile OPEO giderim hizi olumsuz yonde etkilenmistir (Yoon ve dig., 2012). Bunun
nedeni ise ortamda daha fazla kirletici substrat olmasina ragmen sabit bir H,O,

konsantrasyonun yani oksidan miktarinin kullanilmasidir.

Sekil 4.72°de verilen OPEO giderim hiz sabitleri incelendiginde OPEO
konsantrasyonun artmasi ile OPEO giderim hiz sabitlerinin belirgin bir diisiis
gosterdigi goriilmektedir. Calisilan en yiiksek giris OPEO konsantrasyonu olan 100
mg/L degerinde OPEO giderim hiz1 0,1000 dk™ olarak bulunmustur. Ayn1 hiz 10

mg/L giris OPEO konsantrasyonu i¢in yaklasik yaklasik 14 kat daha yiiksektir
(1,4280 dk™).

1,60

14280 OKOPEO (dk.-1)

1,40 -

1,20 A 1,1340

21,00 A
X

c)
~0,80 -
n
0,60 -

0,40 A
0,2110
0,20 A 0,1000

0,00 [ I

10 20 40 100
OPEO, (mg/L)

Sekil 4.72: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
OPEO giderim hiz sabitleri tizerine etkisi (H202, = 2,50 mM; pH, = 6,5)

4.3.3.2 TOK Giderimi

Giris OPEO konsantrasyonunun OPEO giderimi iizerine etkisinin arastirildigi

H.0,/UV-C oksidasyon deneylerinde zamana bagli olarak elde edilen TOK
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giderimleri incelendiginde (Sekil 4.73) OPEO giderimine benzer sekilde giris OPEO

konsantrasyonunun artmasi ile TOK giderimlerinde azalma meydana geldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.73: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK azalmasi tizerine etkisi (H2O2 = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Sekil 4.74: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
TOK giderim verimleri tizerine etkisi (H2O2, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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40 ve 100 mg/L giris OPEO konsantrasyonlarinda oksidan miktarinin (2,50 mM)
TOK giderimi i¢in diisiik olmasindan dolay1 TOK degerlerinde herhangi bir degisim
gozlenmemekte iken 10 ve 20 mg/L OPEO konsantrasyonlarinda 40 dakika boyunca
gerceklesen azalma sonunda TOK degerinde sirasiyla % 85 ve %88 degerinde
giderim gerceklesmis ve sonrasinda hemen hemen ayni degerlerde salinim

gostermistir(Sekil 4.74).

OPEO’nun oksidasyonu sirasinda olusan ve ortamda biriken ara iirlinlerin giderimi
baska bir ifade ile mineralizasyonu calisilan yiiksek OPEO konsantrasyonlarinda

gerceklesmemektedir.

Bu deneysel kosullarda, 40 mg/L ve 100 mg/L giris OPEO konsantrasyonlari igin
TOK giderim hiz sabitleri hesaplanamamistir. 10 mg/L ve 20 mg/L giris OPEO
konsantrasyonlar1 i¢in ise TOK giderim hiz sabitleri siras1 ile 0,0800 dk™ ve 0,0970

dk* olarak bulunmustur.

4.3.3.3 Hidrojen peroksit Tiiketimi

Farkli giris OPEO konsantrasyonlarinda yiritilen H,0,/UV-C oksidasyon
deneylerinde ¢alisilan tiim OPEO konsantrasyonlarinda H,O, 30 dakikalik reaksiyon

stiresi sonunda tamamen tiiketilmistir (Sekil 4.75).

3,00
010 mg/L
2,50 Ko ©20 mg/L
2,00 1 040 mg/L
s O A100 mg/L
E1,50 -
T1004 O o
3
050 4 h 4
O
0,00 N & o &
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk.)

Sekil 4.75: H,0,/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda giris OPEO konsantrasyonunun
H,0, tiikketimi tizerine etkisi (H2O2, = 2,50 mM; pH, = 6,5).
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Sekil 4.76: Giris OPEO konsantrasyonunun H;0,/UV-C prosesi ile OPEO giderimi
sirasinda bulunan H,O5 tiiketim hiz sabitlerine etkisi (H205, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

4.3.3.4 pH Degisimi

H,0,/UV-C prosesi ile oksidasyon ¢aligmalarinda, reaksiyon pH degerlerinin, deneysel
kosullara bagli olarak oksidasyon sirasinda karboksilik asitlerin olusumu ve birikimi
nedeniyle azalma gostermesi, reaksiyonun ilerlemesi ile mineralizasyonun 6nem
kazanmasi baglamasi ve olusan karbon dioksitin ortamdan ayrilmasi nedeniyle artis

gostermesi beklenen bir sonugtur.

Bu aragtirma kapsaminda calisilan 10 mg/L ve 20 mg/L giris OPEO
konsantrasyonlarinda da benzer pH profilleri gozlemlenmistir (Sekil 4.77). 10 mg/L
giris OPEO konsantrasyonunda reaksiyonun 2. dakikasinda elde edilen en diisiik pH
degeri (4,8), OPEO konsantrasyonunun 20 mg/L’ye artirilmasi durumunda 4,5
degerini almistir. 40 ve 100 mg/L giris OPEO konsantrasyonunda ise reaksiyon pH’s1
ilk 40 dakikada bir diisiis gostermis (sirasiyla 4,8 ve 4,5 degerine) ve sonrasinda bir
miktar pH yiikselmesi gergeklesmistir. 120 dakika sonunda ulasilan pH degerleri 10
mg/L OPEO giris konsantrasyonu i¢in 6,0, 20 mg/L OPEO konsantrasyonu i¢in 5,6, 40
ve 100 mg/L OPEO konsantrasyonlari i¢in ise sirasi ile 5,1 ve 4,6 olarak 6lgtilmiistiir.

Giris OPEO konsantrasyonunun artmasi ile 120 dakika sonunda Oolgiilen pH
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degerlerinin, artan OPEO konsantrasyonlarina gére daha diisiik olmasi olusan asidik

karakterli ara iiriin konsantrasyonunun daha fazla olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.77: OPEO’nun H,O»/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritiminda farkl girig
OPEO konsantrasyonlarinda reaksiyon boyunca pH profillerinde meydana gelen
degisim (H202, = 2,50 mM; pH, = 6,5).

4.3.3.5 Elektrik enerjisi tiiketimler

Elektrik enerjisi tiiketimlerinin degerlendirilmesi TOK giderimi elde edilen 10 mg/L
ve 20 mg/L OPEO konsantrasyonlar1 i¢in yapilabilmistir. Hesaplanan EE/O 10 mg/L
icin 2,9 kWsa/m®, 20 mg/L OPEO konsantrasyonu icin ise 12,3 kWsa/m®

degerindedir.

4.4  OPEO model kirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H,O,/UV-C Prosesleri
ile Aritimi sirasinda olusan Oksidasyon Uriinlerinin Belirlenmesi
4.4.1 GC/MS analizleri

Literatiirde oktilfenol (OP) ve OPEO Kkirleticilerinin IOP’i ile aritimlari sirasinda
olusan ara tirlinlerin tespit edilmesine yonelik ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir. Buna

karsin OP ve OPEO’nun iiyesi oldugu alkil fenoller ve akil fenol etoksilatlar ana
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grubu i¢inde yer alan nonil fenol (NP) ve nonil fenol etoksilatlarin (NPEO) gerek
biyolojik prosesler gerekse IOP’i ile artimi uygulamalarinda biyodegredasyon ve
oksidasyon ara irlinlerinin belirlenmesi konusunda smirli da olsa bilimsel
arastirmalar bulunmaktadir (Sherrard ve dig., 1996; Mizuno ve dig, 2002; Kim ve
dig., 2005; Neamtu ve Frimmel, 2006).

Neamtu ve Frimmel (2006) solar simiilatdr kullarak H,O, yoklugunda ve varliginda
NP oksidasyonunu inceledikleri calismada fenol ve 1,4-dihidroksibenzen ara
iiriinlerinin olustugunu belirtmislerdir. IOP’i ile NPEO arttiminda daha az sayida
etoksilat grubu iceren bilesikler, NP ve bunlarin hidroksillenmis yapilart oksidasyon
tiriinleri olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu ilk kademe oksidasyon {iriinlerinin
yanisira formaldehit, asetalaldehit, glioksal ve metilglioksal ara iiriinleri ve ayrica
karboksilik asitlerin (asetik, oksalik ve formik asit) tespit edildigi literatiir aragtirmasi
cergevesinde gorlilmiistiir (Sherrard ve dig., 1996; Mizuno ve dig, 2002; Kim ve dig.,
2005).

Literatiirde OP kirleticisinin fotolizi sirasinda olusan ara iirlinlerin arasinda fenol,
1,4-dihidroksibenzen ve 1,4-benzokinon’un tespit edildigi belirtilmektedir (Neamtu
ve dig., 2009).

OPEOQ Kkirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H;0,/UV-C prosesleri ile aritimi
sirasinda olusan ara {rlinlerin belirlenmesi caligmalarinda yiiriitilen GC/MS
analizlerinin sonuglar Cizelge 4.8’de, GC/MS spektrumlarina 6rnekler ise Ek A-2’de

verilmistir.

OPEO model Kkirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H;O0,/UV-C prosesleri ile
arittm1  sirasinda olusan ara iriinlerin GC/MS analizleri ile belirlenmesi
calismalarinda her ii¢ proses i¢in 1-6 etoksilat birimli polietilen glikol, 1-4 etoksilat
birimli polietilen glikol monokarboksilik asit, 1-3 etoksilat birimli polietilen glikol
dikarboksilik asit, 1-2 etoksilat birimli oktilfenol ve 4-tert-oktilfenol olusumu
saptanmistir. PS/UV-C ve PMS/UV-C proseslerinde bu iriinlerin diginda 7-8
etoksilat birimli polietilen glikol, polietilen glikol monokarboksilik asit 5 etoksilat, 4-
5 etoksilat birimli polietilen glikol monokarboksilik asit ve 1-3 etoksilat birimli
oktilfenol monokarboksilik asit olusmaktadir. Oktilfenol 3 etoksilat ve oktilfenol 4
etoksilat ara firiinleri ise sadece PS/UV-C prosesi ile OPEO aritimi1 sirasinda

olusmaktadir.
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Cizelge 4.8: OPEO model kirleticisinin icin GC/MS analizlerinde tespit edilen

oksidasyon ara {irtinleri

Alikonma Molekiil Yapis1 —
Siiresi Kimyasal Bilesik Molekiil Agirhgi PS/UV-C PMS/UV-C H,0,/UV-C
(dk.) (g/mol)
590  Polietilen glikol 1 etoksilat ~ C,H¢0,-62 v\ «/ v
591  Polietilen glikol 2 etoksilat ~ C,H1003-106 v «/ v
594  Polietilen glikol 3 etoksilat  CgH404-150 v «/ v
597  Polietilen glikol 4 etoksilat ~ CgHy505-194 v «/ v
598  Polietilen glikol 5 etoksilat  CyoH,,04-238 N, «l v
6,01  Polietilen glikol 6 etoksilat  CyoH,60,-282 N, «l v
6,04  Polietilen glikol 7 etoksilat  Cy4H3005-326 v «/ -
6,06  Polietilen glikol 8 etoksilat  CygH3,04-370 N, «/ -
1 oksietilen birimli polietilen
6,10 _ p_ T C4Hg04-120 v v v
glikol monokarboksilik asit
2 oksietilen birimli polietilen
6,16 , p. o CeH1,05-164 \ \ v
glikol monokarboksilik asit
3 oksietilen birimli polietilen
6,20 _ PO H1s06-208 «/ v \
glikol monokarboksilik asit
4 oksietilen birimli polietilen
621 P Cua0252 v v v
glikol monokarboksilik asit
5 oksietilen birimli polietilen
6,26 _ ST CuHp0g-296 vV v -
glikol monokarboksilik asit
1 oksietilen birimli polietilen
6,96 P CeH100-178 \ v N

glikol dikarboksilik asit

109



Cizelge 4. 8: Devamu

Alikonma Molekiil Yapisi —
Siiresi Kimyasal Bilesik Molekiil Agirhgr PS/UV-C PMS/UV-C H,0,/UV-C
(dk.) (9/mol)

2 oksietilen birimli polietilen
6,97 o p _ CsH1407-222 v v\ «/
glikol dikarboksilik asit

3 oksietilen birimli polietilen
6,98 o p _ CioH1505-266 N \ «/
glikol dikarboksilik asit

4 oksietilen birimli polietilen
7,01 o o C12H2,06-310 v \
glikol dikarboksilik asit

5 oksietilen birimli polietilen
7,06 L o CuH010-354 v v
glikol dikarboksilik asit

28,17 4-tert-oktilfenol Cy4H,,0-206 ~ v ~

Oktilfenol monokarboksilik
13,28 _ _ CisH0504-308 y v ;
asit 1 etoksilat

Oktilfenol monokarboksilik
13,34 _ _ CyoH3p05-352 \ v
asit 2 etoksilat

Oktilfenol monokarboksilik
13,36 . . Ca2H3505-396 \ \ -
asit 3 etoksilat

38,08 Oktilfenol 1 etoksilat C16H260,-250 v N N
39,15 Oktilfenol 2 etoksilat CisH3003-294 v N N
39,26 Oktilfenol 3 etoksilat CaoH3,04-338 \ - ;
39,43 Oktilfenol 4 etoksilat CypH3305-382 \ - ;

4.4.2 HPLC analizleri

OPEO model kirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile
arittiminda olusan alifatik organik asitlerin belirlenmesi amaciyla HPLC analizleri

gerceklestirilmistir. HPLC analizleri sonucunda uygulanan aritma prosesine gore
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baska bir deyis ile oksidasyona sebep olan serbest radikalin (SO4" veya HO®) tiiriine
gore farkli karboksilik asitlerin olustugu tespit edilmistir. Aritma proseslerinin her
tcii iginde asetik ve siiksinik asit olusumu gozlemlenirken sadece H,O,/UV-C

prosesinde oksalik ve fumarik asitlerinde olustugu tespit edilmistir.

4.4.3 LC/MS? analizleri

PS/UV-C prosesi ile OPEO aritiminda, reaksiyonun 1. dakikasindan itibaren 232,97
m/z ve 188,91 m/z oranlarina sahip oksidasyon ara tirtinleri tespit edilmistir. Bunlarin
disinda ilerleyen reaksiyon siirelerinde 174,79 m/z ve 144,91 m/z oranlarina sahip
ara tirinlerin olusumu goézlenmistir. Sekil 4.78’de reaksiyonun birinci dakikasi i¢in

elde edilen LC/MS? spektrumu drnek olarak verilmistir.

ps-1-poz #12-27 RT: 0.10-0.24 AV: 16 84 NL: 2.94E7
T: + ¢ ESIQ1MS [30.000-900.000]
80.06

28000000
26000000
24000000
22000000
20000000
18000000
16000000
14000000
12000000
10000000
8000000 12097
6000000

4000000 308.69
39.29

2000000 232.97
188.91 32507 42112 578.48
LA AR L) LA LR MM RAM RAM LM

04 Lll N W A L ok i ) "
T | A R A RS RS R AR AN | LA AN SRS RAAI M) RS MAAN RAA) RAAH RAAN RAAI RAR MAM) M) A AR MR MM RAM |
100 200 300 400 500 600 700 800 900
miz

Sekil 4.78: OPEO model kirleticisinin PS/UV-C prosesi ile aritimi sirasinda 1
dakikalik reaksiyon siiresi i¢in elde edilen LC/MS2 spektrumu (OPEO, = 20 mg/L
(47 uM); PSo= 2,5 mM; pH, = 6,5)

PMS/UV-C prosesinde reaksiyonun birinci dakikasinda saptanan 279,08 m/z
oranindaki ara iiriin aritmanin 60. dakikasinda saptanabilir limitlerin altina inmistir.
Sekil 4.79°de reaksiyonun 1. dakikasi icin elde edilen LC/MS? spektrumu 6rnek

olarak verilmistir.
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pms-1-poz #12-30 RT: 0.10-0.26 AV: 1¢ 0.92 NL: 2.48E7
T: + ¢ ESIQ1MS [30.000-900.000]
80.08

83.11

120.98

455.12 499.13
421.14 | 543.14

190.76 3997 31702 37711

174.77 631.14

2000000 39.31
675.15
- 763.21 810.20 866.18

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sekil 4.79: OPEO model kirleticisinin PMS/UV-C prosesi ile aritimi sirasinda 1
dakikalik reaksiyon siiresi i¢in elde edilen LC/MS? spektrumu (OPEO, = 20 mg/L
(47 uM); PMS,= 2,5 mM; pH, = 6,5)

OPEOQO Kkirleticisinin  H,O,/UV-C prosesi ile aritimi sirasinda 10, dakikada
gozlenmeye baslanan 301 m/z iyonu baslica ara iirlin olarak belirlenmistir. Elde
edilen kiitle spektrumlar1 yine 200 ila 250 m/z arasinda c¢esitli ara {irlinlerin
olabilecegini gostermistir. Sekil 4.80°de H,O,/UV-C prosesinde reaksiyonun 10.
dakikas1 i¢in elde edilen LC/MS? spektrumu 6rnek olarak verilmistir.

h202-10-poz #15-25 RT: 0.13-0.22 AV: 9-1.01 NL: 1.05E7
T: + ¢ ESIQ1MS [30.000-900.000]
105.04
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Sekil 4.80: OPEO model kirleticisinin H,O»/UV-C prosesi ile aritimi sirasinda 10
dakikalik reaksiyon siiresi i¢in elde edilen LC/MS? spektrumu (OPEO, = 20 mg/L
(47 uM); H2O2,= 2,5 mM; pH, = 6,5).
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5. DEGERLENDIRME VE ONERIiLER

Bu c¢alismada, oktilfenol etoksilat (OPEO) kirleticisinin aritiminda siilfat radikali
(SO4™) bazli persiilfat (PS)/UV-C ve peroksimonosiilfat (PMS)/UV-C fotokimyasal
ileri oksidasyon proseslerinin uygulanabilirliginin arastirilmasi amaglanmistir. S6z
konusu prosesler, optimum isletme kosullarinin, oksidatif ayrisma kinetiklerinin ve
proses mekanizmalariin belirlenmesi amaci ile farkli igletim kosullarinda (segilen
proses degiskenleri: OPEO ve oksidan konsantrasyonlari, reaksiyon pH’s1 ve ayrica
reaksiyon stiresi) ¢alisilmis ve proses performanslart OPEO ve toplam organik
karbon (TOK) giderimleri dikkate alinarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda,
OPEO’nun iyi bilinen bir hidroksil radikali (HO®) bazli IOP (H,0»/UV-C) ile aritimi
da incelenmis olup SO, ve HO® bazli IOP uygulamalarinin etkinlikleri

kiyaslanmistir.
Yapilan calismalardan elde edilen sonuclar asagidaki gibidir:

e OPEO (20 mg/L) model kirleticisinin PS/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
prosesleri ile aritiminda galigilan en diisiik oksidan konsantrasyonunda dahi ana
maddenin  tamamen  ayrismasimmin  saglandigi  gorilmistiir.  Oksidan
konsantrasyonunun artirilmasi ile OPEO dakikalar mertebesinde (< 4 dakika)
tamamen giderilmistir. Yiiksek mertebelerde TOK gideriminin elde edilebilmesi
icin ise oksidan konsantrasyonunun 2,5 mM’dan daha yiiksek olmasi gerektigi
elde edilen sonuglar 1s18inda sdylenebilmektedir. 20 mg/L OPEO ve 2,5 mM
oksidan konsantrasyonlarinda ve pH 6.5°’ta TOK gideriminin PS/UV-C ve
H,0,/UV-C aritma prosesleri i¢in % 90, PMS/UV-C prosesi i¢in ise %80 gibi
yiiksek mertebelerde oldugu tespit edilmistir. Bu deneysel kosullarda oksidan 40-
50 dk. icerisinde tliikenmis ve takip eden siirelerde TOK gideriminde artis
gozlenmemistir. Artan giris oksidan konsantrasyonuna paralel olarak organik

maddelerin oksidasyonunda kullanilan radikallerin konsantrasyonlarinda (SO4

ve HO®) elde edilen artisin bir sonucu olarak ana maddenin tamamen giderimi
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icin gerekli reaksiyon siiresi azalmig, OPEO ve TOK giderim hizlar1 da artis
gostermistir.

Reaksiyon baslangic pH degerinin proses performanslart {izerine etkilerinin
incelendigi deney setlerinde, her ii¢ fotokimyasal ileri oksidasyon prosesinde
OPEO’nun tamamen giderimi reaksiyonun ilk on dakikasi igerisinde
gerceklesmistir. PS/UV-C prosesinde reaksiyon baslangic pH degerinin TOK
giderimi verimleri iizerine olumsuz bir etkisi saptanmamistir. Bununla birlikte
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerinde artan pH ile TOK giderim verimlerinin
distiigi belirlenmistir. H,0,/UV-C prosesi igin bu durum, zayif bir asit olan
H,O2’in (pKa = 11,62) ortamin pH degeri arttikca az da olsa iyonlagsmaya
baslamasina bu nedenle daha az UV-C fotolizine maruz kalmasina (daha az UV-C
15181 absorplamasina ve neticede daha az HO® radikali iiretmesine)
baglanabilmektedir.

Giris OPEO konsantrasyonunun proses performanslart {izerine etkilerinin
incelendigi ¢alismalarda, artan giris OPEO konsantrasyonuna paralel olarak ana
maddenin (OPEQO) tamamen ayrigmas1 gereken reaksiyon siiresinin arttigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte 100 mg/L OPEO giris konsantrasyonunda,
calisilan her ii¢ proseste de OPEO tamamen giderilememistir. OPEO
ayrismasinda gozlenen bu durum TOK gideriminde daha belirgin olarak
goriilmiistiir. OPEO’nun oksidasyonu sirasinda olusan ve ortamda biriken ara
iiriinlerin giderimi (mineralizasyonu) calisilan yiiksek OPEO
konsantrasyonlarinda gergeklesmemistir. OPEO giris kosantrasyonunun artmasi
ile TOK giderimindeki bu belirgin azalma artan kirletici konsantrasyonuyla ara
iiriinler ve model kirletici arasinda {iretilen radikaller i¢in yarig olmasi ile
aciklanmustir.

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinin ekonomik olarak uygunlugunun
arastirtlmasi ve proseslerin ekonomik olarak karsilastirilabilmesi i¢in hesaplanan
elektrik enerjisi tiketimleri (EE/O, kWsa/m®) PS/UV-C, PMS/UV-C ve
H,0,/UV-C prosesleri i¢in sirasi ile 11.3, 5.5 ve 8.3 kWsa/m® olarak bulunmustur
(OPEO, = 20 mg/L, oksidan konsantrasyonu (PS, PMS, H,0,) = 2,5 mM, pH, =
6.5).

Oksidasyon ara iiriinlerinin belirlenmesi ¢aligsmalart kapsaminda HPLC ile

karboksilik asitlerin 6l¢iimiinde OPEO’nun aritiminda uygulanan prosese baska
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bir deyis ile oksidasyona sebep olan serbest radikalin (SO," ve HO®) tiiriine bagh
olarak farkli karboksilik asitlerin olustugu tespit edilmistir. incelenen aritma
proseslerinin her ii¢ili igin asetik ve siiksinik asit olusumu gozlemlenirken sadece
H,0,/UV-C prosesinde oksalik ve fumarik asitlerin de olustugu tespit edilmistir.

o Gergeklestirilen GC/MS analizleri OPEO model kirleticisinin  PS/UV-C,
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri ile aritimlar1 sirasinda aromatik yapida
bircok oksidasyon ara iiriiniin olustufunu ortaya koymustur. Incelenen her ii¢
proses igin oktilfenol monokarboksilik asit 3 etoksilat, 1-5 oksietilen birimli
polietilen glikol monokarboksilik asit, polietilen glikol 8 etoksilat, 4-tert-
oktilfenol, oktilfenol 4 etoksilat, 1-5 oksietilen birimli polietilen glikol

dikarboksilik asit ve tiirevleri oksidasyon ara tiriinleri olarak belirlenmistir.

Bu c¢alismada elde edilen deneysel sonuglar, SO," radikali bazli PS/UV-C ve
PMS/UV-C, HO® radikali bazli H;O,/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
ile OPEO’nun etkin bir sekilde giderilebilecegini, ayrica bu prosesler ile yiiksek
mertebelerde mineralizasyonun gerceklestirilebilecegini gostermektedir. Bununla
birlikte OPEO model Kirleticisinin ileri oksidasyon prosesleri ile aritimi sirasinda
olusan ara/son iriinlerin biyotoksik etkilerinin hem in-vivo hem de in-vitro toksisite
testleriyle parallel olarak arastirilmasi bu tiir kirleticilerin ve oksidasyon iiriinlerinin
ekotoksikolojik etkilerinin ortaya konmasi agisindan 6nemli ve gereklidir.Ayrica
hem hidroksil hem de siilfat radikali bazli ileri oksidasyon prosesleri i¢in maliyet

hesaplar1 yapilarak hangi prosesin ekonomik ag¢idan daha uygun oldugu tespit
edilebilir.
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