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H-ASITIN FOTO-FENTON-BENZERIi PROSESI iLE OKSIDASYONUNUN
OPTIMiZASYONU VE OKSIiDASYON URUNLERININ
TOKSISITELERININ INCELENMESI

OZET

H-asit ticari oneme sahip c¢ok sayida tekstil azo boyar maddesinin tiretiminde
hammadde olarak siklikla kullanilan biyolojik a¢idan direngli, fotokimyasal a¢idan
kararl1 yapida bir naftalen siilfonat tiirevidir. Polar ve hidrofilik yapida olmasinin
yant sira ayrismaya karst direncli olmasi1 H-asiti ileri oksidasyon prosesleri
uygulamalari icin ideal bir aday haline getirmektedir. Bu ¢alismada Foto-Fenton-
benzeri katalitik oksidasyon prosesi ile sulu H-asitin organik karbon igeriginin
giderimi amaciyla (KOI ve TOK) 6nemli proses degiskenleri (demir ve hidrojen
peroksit konsantrasyonu, baslangig KOI degeri, reaksiyon siiresi) dikkate alinmis ve
merkezi kompozit dizayn (yanit yilizey yontemi) kullanilarak optimize edilmistir.
Optimizasyon prosediirii hedeflenen iki segenege gore olusturulmustur: (i)
maksimum oksidasyon ve (ii) kismen oksidasyon. Fotokatalitik aritma performansi,
proses ciktilar1 olan KOI ve TOK azalma oranlarmin analizi ile kontrol edilmistir.
Olusturulan polinomal regresyon modelinin istatistiksel degerlendirmesi, H-asitin
Foto-Fenton-benzeri prosesi ile oksidasyonunun oldukga etkili oldugunu ve elde
edilen sonuglara bakildiginda modelin basarili sekilde dngoriide bulundugunu ortaya
koymustur. Deneysel sonuglara gore giris KOI degeri 450 mg/L olan sentetik olarak
hazirlanmis H-asit igin 80% KOI ve 50% TOK giderimi miimkiindiir (Optimum
Deneysel Kosullar: pH¢=5.0; (F e o=1.8 mM; (H,0,)p=38.3 mM; reaksiyon siiresi=24
dk). Kismen oksidasyon hedeflendiginde ise 76% KOI ve 44% TOK giderimi elde
edilmektedir. (Optimum Deneysel Kosullar: KOI=450 mg/L; pHy=5.0; (Fe’)p=1.0
mM; (H,0,)¢=40 mM; reaksiyon siiresi =12 dk). Heterotrofik biyokiitle ile yiiriitiilen
aktif camur inhibisyon deneyleri sonucunda, optimum sartlar altinda yiiriitiilen Foto-
Fenton-benzeri prosesi uygulamasi boyunca toksik birtakim ara veya son lrlinlerin
olusmadigi tespit edilmistir.
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PHOTO-FENTON-LIKE TREATMENT OF THE COMMERCIALLY
IMPORTANT H-ACID: PROCESS OPTIMIZATION AND EFFECTS OF
PHOTOCATALYTIC TREATMENT ON ACTIVATED SLUDGE
INHIBITION

SUMMARY

H-acid is a biologically inert, photochemically stable napthalene sulphonate
derivative being frequently produced as an essential raw material of many
commercially available textile azo dyes. It is known for its biorecalcitrance as well as
polar and hydrophilic nature, which properties render them ideal candidates for
Advanced Oxidation Processes (AOPs). In the present study, the degradation of
organic carbon (COD, TOC) content of aqueous H-acid with the Photo-Fenton-like
catalytic oxidation process was optimized in terms of critical process variables (ferric
iron concentration, hydrogen peroxide concentration, initial COD and reaction time)
by employing central composite design-response surface methodology. Two main
targets were set in the optimization procedure, namely (i) the achievement of
maximum oxidation and a (ii) partial oxidation option.The photocatalytic treatment
performance was examined by the analysis of the process outputs COD and TOC
removal rates. Statistical evaluation of the established polynomial regression models
revealed that Photo-Fenton-like oxidation of aqueous H-acid is highly efficient and
the proposed reaction model succesfully predicts. Experimental results have indicated
that for synthetic wastewater containing H-acid with an initial COD of 450 mg/L
(optimized experimental conditionals: pH¢=5.0; (Fe’ ) =1.5 mM; (H,0,)=35 mM;
reaction time=24 min) 82% COD and 51% TOC removals were obtained. In the case
when only partial oxidation was targeted (experimental conditions: pH=5.0;
(Fe’")¢=1.0 mM; (H,0,)o=40 mM; reaction time=12 min), for the same initial COD of
450 mg/L COD and TOC abatements were obtained as 67% and 44%,
respectively.Activated sludge inhibition experiments conducted with heterotrophic
biomass indicated that during the application of Photo-Fenton-like treatment under
optimized reaction conditions, no toxic oxidation intermediates or end products were
formed.
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1. GIRiS

Siilfonlanmig bir aromatik amin olarak H-asit (1-amino-8-naftalen-3,6-distilfonik
asit) reaktif, azo ve direkt boyar maddelerin {iretiminde kullanilan 6nemli bir
hammaddedir. Ozellikle bazi uzakdogu iilkelerinde (Hindistan, Pakistan, Cin)
{iretimi oldukga fazladir.Uretimi veya kullanim1 sonucunda olusan atiksular renklidir
ve yiiksek KOI (40 000- 60 000 mg/L) igerigine sahiptir (Yu ve dig., 1997). Ayrica
siilfonlanmis aromatik aminler (naftalen siilfonatlar); optik agartici, 1slatici, pestisit,
iyon degistirici regine, ila¢ vb. kimyasal maddelerin iiretiminde hammadde olarak
cok yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Panizza ve dig., 2005). Siilfonlanmis
fonksiyonel grubun (R-SOsH) varligi, bu bilesiklerin suda ¢éziinmelerini saglamakta,
bilesige hidrofilik nitelik kazandirmaktadir (Tan ve dig., 2004). Bu nedenle iiretim
prosesleri sirasinda siilfonlanmis benzen ve naftalen yapili aromatik aminler, suya
yiikksek konsantrasyonda ve kolayca geg¢mektedirler. Avrupa iilkelerinde bazi su
kaynaklarinda (¢esitli gollerde ve nehirlerde), naftalen siilfonatlarin konsantrasyonu
png/L mertebelerinde tespit edilmistir (Sanchez-Polo ve dig., 2002). S6z konusu
endiistriyel kaynakli kirleticiler, kanalizasyondan alicit ortama, oradan da su iletim
hatlarina ulagmaktadir. Bilimsel literatiirde, naftalen siilfonatlarin aerobik ve
anaerobik ortamda ayrisabilirlikleri hakkindaki bilgiler smirhidir (Stolz, 2001).
Direngli yapilar1 nedeniyle biyolojik ve fizikokimyasal yontemler (koagulasyon-
floklastirma, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, hava ile siyirma) naftalen
stilfonatlarin aritimi i¢in i¢in uygun goriinmemektedir. Bu ¢alismanin yiiriitiilecegi
Foto-Fenton-benzeri (Fe’H,0,/UV-A) proses  secici olmayan ve biyolojik
ayrismaya direncli maddelerle hizli reaksiyon verebilen yiliksek oksitleme
potansiyeline sahip hidroksil giderim verimi dogrultusunda optimizasyonu i¢in Yanit
Yiizey radikallerinin olusturulmasi esasina dayanmaktadir. S6z konusu ileri
oksidasyon yontemi ile H-asit (HA) giderim (KOI ve TOK) prosesinin modellenmesi
ve proses kosullarmin hedeflenen KOI ve TOK Yéntemi (YYY) tercih edilmistir.
Gerek degiskenlerin birbirleriyle etkilesimlerinin prosese etkisinin daha iyi
anlasilmas1 gerekse proses optimizasyonunun daha kisa siirede ve ekonomik sartlarda

saglanmasi agisindan matematiksel ve istatistiksel bir yontem olarak YYY ilgi



¢ekicidir (Ahmadi ve dig., 2005; Sudarjanto ve dig., 2006; Korbahti, 2007).
Calismanin ilk asamasinda sentetik olarak hazirlanmis HA c¢ozeltisi, aritilabilirlik
degerlendirmesi amaciyla bilimsel literatliirde uygulanan oksidan konsantrasyonu
araligi dikkate alnarak farkli deneysel kosullarda (baslangic Fe’™ ve H,0,
konsantrasyonu ve pH) Foto-Fenton-benzeri prosese tabi tutulmustur. Aritilabilirlik
deneyleri sonucunda modelleme/optimizasyon c¢alismalarina Foto-Fenton-bezeri
prosesle devam edilmesi uygun goriilmiistiir. Calisma kapsaminda uygulanan ileri
oksidasyon prosesinin YYY ile optimizasyonu, proses i¢in tanimlanan bagimsiz
faktorler ile olusturulan deneysel planlama sonucu elde edilen ¢iktilarin (TOK ve
KOI giderim verimleri) degerlendirilmesi ile gergeklestirilmistir. Foto-Fenton-
benzeri ileri oksidasyon prosesinin verimini etkileyen baglica faktorler dikkate
alinarak, prosesin bagimsiz degiskenleri olarak; reaksiyon siiresi (X;-t;); giris KOI
degeri (Xz-KOL)); H,0; konsantrasyonu (X3-H,05); Fe** konsantrasyonu (X4-Fe3+)
secilmistir. Prosese ait ¢iktilar olarak ise; KOI giderim yiizdesi (%-Y;) ve TOK
giderim ylizdesi (%-Y2) secilmistir. Modelleme asamasinda hedef, HA’dan
kaynaklanan organik maddenin i) kismen (desarj limiti esasina gore) ve ayrica ii)

maksimum (mineralizasyon olmadigindan) oksidasyonunu saglamaktir.

Segilen herhangi bir model kirleticinin ve fotokimyasal ayrigsma {irlinlerinin
toksisitelerini belirlemek igin ¢esitli test yontemleri mevcuttur. Bu yontemler
arasinda Aktif Camur Inhbisyon Testi (ISO 8192) atiksu aritma tesisinde biyolojik
aritma sistemlerine etkisinin belirlenmesinin yani sira kirletici i¢in atiksuda
ekotoksikolojik risk degerlendirmesine olanak vermesi acisindan onem tasir (Rozzi
ve dig., 1998). Calismanin son asamasinda model kirleticinin (HA) tam ve kismen
oksidasyonunun toksisitesine etkisi aktif ¢camur inhibisyon testleri ile belirlenmeye
calisilmistir. Aritilmamis ve optimize edilmis Foto-Fenton-benzeri prosesine tabi
tutulmus H-asitin toksisitesinde meydana gelen degisiklikler, heterotrof biyokiitlenin
kullanildig1 aktif camur inhibisyon deneyleri (ISO 8192) ile belirlenmistir. Belli bir
biyokiitle konsantrasyon araliginda (1500-3000 mg/L UAKM) ve farkli giris KOI
degerlerinde, numunelerdeki oksijen tiketim hizlan (OTH, mg L' h')

hesaplanmustir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Naftalen Siilfonatlar

2.1.1. Naftalen siilfonatlarin kullanim alanlar ve fizikokimyasal ozellikleri

Naftalen siilfonatlar pestisit, iyon degistirici recine, ilag, beton akiskanlastirici, optik
parlatict  ve Oncii madde olarak siilfonlu azo boyar madde {iretiminde
kullanilmaktadirlar. Yapilarinda bulunan siilfonlanmis grup bu bilesiklere suda
yiiksek ¢oziiniir nitelik kazandirir. Bu sayede naftalen siilfonatlar {iretim prosesleri
boyunca kolaylikla sucul sistemlere tasinirlar. Bu nedenle nehirlerde ve diger
yiizeysel sularda bulunmaktadirlar (Zerbinati ve dig., 1997). Ayrica siilfonlanmis
aromatik amin igeren polar aromatik siilfonatlar endiisriyel atiksularda ve
kanalizasyon sistelerinin yani sira igme suyu temin edilen su kaynaklarinda da tespit
edilmistir (Lange ve dig., 1998). Siilfonlanmis aromatik aminlerin en 6nemli kirletici
kaynaklarini siilfonlanmis azo boyar madde iireten ve tekstil terbiye islemleri
gerceklestiren fabrikalarin kanalizasyona veya alic1 ortama desarj ettikleri atiksular
olusturmaktadir. Siilfonlanmis aromatik aminler, siilfonlanmis azo boyar maddelerin
oksijensiz kosullarda indirgenmesi sirasinda meydana gelmektedirler. Bu proses
sirasinda boyar maddenin azo baglar1 kopmakta ve hidrojenasyon sonucunda
aminlere doniismektedir. Tekstil boyama sirasinda, fiksasyon derecesi (yikama
haslig1) oldukega diisiik olan reaktif boyar maddelerin, pamuk elyaf boyama islemi
sirasinda yaklasik olarak %10-50°si suya ge¢cmekte ve fabrikanin aritma tesisinde
ayrismadan kanalizasyona veya alici ortama iletilmektedir (Tan ve dig., 2004).
Renkli (boyar madde igeren) atiksularin desarji sadece olumsuz estetik bir etki
yaratmakla kalmamakta, atiksuda kalan boyar maddelerin anaerobik ayrigsma iiriinleri
(stilfonlanmig aromatik aminler) potensiyel olarak toksik ve/veya kanserojen etkiye
neden olmaktadir. Ote yandan siilfonlanmis olmalari, siilfon grubu tasimayan
aromatik aminlere gore daha az lipofilik (yag molekiiliine ilgi) yapida olmalarini
saglamakta ve bu nedenle toksik etki yaratmaktan ziyade, biyolojik olarak ayrigamaz

(refrakter) 6zellikleri ile cevresel acidan endise yaratmaktadirlar.



Siilfon grubu bu bilesiklere ¢oziiniirliikk kazandirir (Tan ve dig., 2004).Bu nedenle
tiretim prosesleri boyunca kolaylikla su ile temaslar1 araciligiyla tasinirlar. Bu
kirleticileri igeren atiksularin direkt desarjlar1 sonucunda nehir ve diger yiizey
sularina ulasirlar (Zerbinati ve dig., 1997, Lange ve dig., 1998).Yeralt1 suyuna ve
topraga kontamine olduklarinda anaerobik sartlar altinda toksik aromatik aminlerin
olusumuna neden olurlar.Yiizey sularinda 20-100 ng/cm’ mertebelerinde tespit
edilmislerdir. (Sanchez-Polo ve dig., 2002). Boyama proseslerinde siilfonlu reaktif
boyalarin yaklasik %50-90’nin kullanildigi, %50-10’unun atiksuya gectigi tahmin
edilmektedir (O’Neill ve dig., 1999). Bu atiksularin direkt desarj1 sonucunda siilfonlu
azo boyalar veya bunlarin yikim {iriinleri ile siilfonlu veya siilfonsuz aromatik
aminler sadece estetik acidan degil ¢evre sagligr acisindan da (toksik, kansorojen)
potansiyel risk teskil ederler (Oh ve dig., 1997). Siilfonlu aromatik aminler zayif
lipofilik ozellikleri dolayisiyla (biyoakiimiile olma riski diisiik) siilfon grubu

tagimayan analoglarina nispeten daha zararsiz goriiliirler.

Naftalen siilfonatlar hakkindaki sinirli bilimsel literatlirde tespit edilmis toksisite,
kanserojen veya mutajenik etkiye dair bulgu olmamasina ragmen ekolojik agidan risk
teskil etmektedirler. Rapor edildigine gore mono siilfonatlar konvansiyonel aritma
sonunda giderilirken di- ve tri-siilfonatlar ¢ok uzun siire degisime ugramdan
kalmaktadir. Bir baska tespite gore bu bilesikler nehire desarj edildikleri yerin 40 km
akim asagisinda ayni miktarda ve degismeden Ol¢ililmiistiir (Sanchez-Polo ve dig.,

2002).

2.1.2. Naftalen siilfonatlarin ayrisabilirlikleri ve aritma sistemlerindeki

davranmislan

Son zamanlarda yapilmis birka¢ arastirmada, naftalen siilfonatlarin anaerobik
kosullarda ayrismadiklari, aerobik ortamda ise sadece s6z konusu bilesiklere
“aligkin” (aklime olmus) inokiila (as1) kullanildiginda bazi siilfonat tiirlerinin
ayrisabildikleri bulunmustur. Ornegin, atiksularmni ikincil (biyolojik) aritmadan sonra
Rhine gibi oldukg¢a kirlenmis nehirlere desarj eden evsel nitelikli atiksu aritma
tesislerinden elde edilen aritma c¢amurlar1t ile inokiile edilen biyolojik aritma
sistemlerinde etkin mikrobiyal aktivite saglanmis ve siilfonlanmis benzen siilfonik
asit tiirevleri aritilabilmistir (Tan ve dig., 2004). Ayni basari, naftalen siilfonatlarda

elde edilememistir. Aerobik sartlarda yapilan testler bu bilesiklerin yanlizca bazi



spesifik tiirler tarafindan karbon kaynagi olarak kullanilabildigini gostermistir. Ancak
bu spesifik tiirler s6z konusu bilesiklerin sadece bazilarini substrat kaynagi olarak
kullanabilmistir (Tan ve dig., 2004). S6z konusu calismalarda reaktérde bekleme
siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu yiiksek tutulmustur. Cizelge 2.1 bu spesifik
tiirleri, substrat olarak kullandiklar1 bilesikleri ve olusan ayrigma Triinlerini

icermektedir.

Cizelge 2.1 : Siilfonlanmis aromatik bilesikleri substrat olarak kullanabilen bazi
spesifik tiirler (Neilson, 2000).

Bilesik Mikroorganizma Olusan iiriin
Naftalen siilfonat Pseudomonas 2,5 dihidroksibenzoat
Siilfonilat Hydrogenophaga palleroni

ve Agrobacterium

radiobacter karigik kiiltiir
Aromatik nitro Cunninghamella elegans 6-nitrochrysene
bilesikleri

Yapilan bir baska ¢alismada topraktan izole edilen bazi bakteri ve fungus tiirlerinin
stilfonlanmis aromatik bilesiklerin varligindaki aktiviteleri gozlenmis ve ortamda
bagka kikirtlii bilesik yoksa s6z konusu bilesikleri kiikiirt kaynagi olarak
kullandiklar1 tespit edilmistir (Steinitz, 1981). Cizelge 2.2 bu mikroorganizma

tiirlerini ve kiikiirt kaynagi olarak kullanilan bilesikleri gostermektedir.

Yapilan biyolojik aritilabilirlik ¢aligsmalari, direngli yapidaki siilfonlanmis aromatik
aminlerin anaerobik kosullarda ayrisamadiklarini, aerobik kosullarda ise sadece bazi
tiirlerin ancak sinirli sayida spesifik suslar tarafindan karbon ve enerji kaynagi olarak

kullanilabildiklerini gostermistir (Panizza ve dig., 2005; Neilson, 2000).

Cizelge 2.2 : Aril siilfonat varliginda mikroorganizma aktivitesi (Steinitz, 1981).

Mikroorganizma Fenolfitaleindisiilfat | Lignosiilfat ve
benzen siilfonik asit

Fusarium sp. + +
Penicillium sp. + +
Trichoderma sp. + +
Verticillium sp. + +
Streptomyces sp. + +
Cromoabacterium + +
violaceum sp.

Aspergillus sp. + +

(+: mikroorganizma aktif)

Alonso ve dig.(2005), evsel atiksu aritma tesisinin 6n aritma (fiziksel) ve biyolojik

aritma initelerinden gelen akimlardan naftalen siilfonatlarin (NF) ve benzen



stilfonatlarin (BZ) izlenmesi ve toksitelerinin karsilastiritlmasi baslikli ¢alismalarinda
bu Dbilesiklerin Vibrio fisheri (Photobacterium phosphoreum) iizerindeki
biyoparlaklik (bioluminescence) inhibisyon etkisini arastirmislardir. Segilen
kirleticilerin karisim ve saf ¢ozeltileri test edilmistir. Aromatik siilfonik asitlerin pek
¢ogunun sadece On aritma ile giderilemedigi, baz1 naftalen siilfonatlarinsa biyolojik
aritma asamasinda giderildigi kaydedilmistir. Ancak bu bilesiklerin pek ¢ogunun 6n
aritmaya miiteakip biyolojik aritma ile de aritilamadig kaydedilmistir. On aritmaya
tabi tutulan atiksu toksisitesinde iyilesme gozlenmezken biyolojik aritmadan gelen
atiksuyun inhibisyon etkisinin azaldigi kaydedilmistir. BS ve NS bu bakteri
tizerindeki inhibisyon etkileri mg/L seviyelerinde ve konsantrasyon degisimiyle
dogru orantili olarak belirlenmistir. Naftalen siilfonatlara kiyasla benzen siilfonatlarin
daha diisiik konsantrasyonlari i¢in inhibisyon etkisi goriildiigi kaydedilmistir. Bu
bilesikler arasinda sinerjistik ya da antagonistik bir etkinin olup olmadigini anlamak
amacityla  karisim c¢ozeltilerde yapilan testlerde bu tir etkiler gorilmedigi
belirtilmistir. Stlfonlanmig  aromatik  bilesiklerin ~ aerobik  sartlardaki
ayrisabilirliklerine iliskin bilimsel literatiirde yeterli bilgi mevcut degildir (Stolz,
2001). Bu bilesiklerin su ortamindaki akibetleri hakkinda genel bilgiler de heniiz
yeterli degildir ve bu durum konuyu aragtirmaya agik kilmaktadir (Reemtsma, 1999).

Aril siilfonatlar zayif akut toksisitelerine ve kanitlanmis mutajenik ya da kanserojen
etkilerinin olmamasina ragmen fiziksel ve kimyasal (yiiksek hidrofilik yapi, diisiik
oktanol-su dagilim katsayisi) ozellikleri dolayisiyla ayrismaya direngli ve g¢evrede
taginma potansiyeli yiikksek maddelerdir. Bu nedenle aritilabilirliklerine yonelik
calismalar 6nem kazanmaktadir. Biyolojik aritma sistemlerinde kismen ayrisabilen
bilesiklerin direngli yapilar1 nedeniyle doniisiimlerinin olduk¢a yavas gerceklestigi
ve reaktordeki bekleme siirelerinin uzun tutulmasi gerektigi bilinmektedir. Membran
biyoreaktorlerde ve biyofilm reaktorlerinde yiiksek biyokiitle konsantrasyonunda ve
yilksek camur yaglarinda nispeten hizli ayrisma saglandigi da belirlenmistir.
Atiksularda biyolojik ayrismaya direngli veya yavas ayrisan siilfonlanmis bilesiklerin
aritimini amagclayan hava biyofilm-hava kopriisii siispansiyon prosesi (biyofilm airlift
suspension-BAS) ile yiiksek giderim verimi saglandigi kaydedilmistir. Ancak bu
sistemlerde Onemli miktarlarda c¢amur olusumu goéz ardi edilemeyecek bir
dezavantajdir. Biyolojik ayrismaya direncli bilesiklerin ve kalint1 organik bilesiklerin

ozonlama, Fenton gibi ileri oksidasyon prosesleri 1ile oksitlenebildikleri



bilinmektedir. Kimyasal madde tiiketimi ve prosesin gerektirdigi enerji sarfiyati, ileri
oksidasyon proseslerinin kirletici giderimindeki basarilarinin yani sira dezavantajlari
arasinda sayilabilir. Alternatif metotlar arasinda sayilan elektrokimyasal prosesler
icin asirt  yan kimyasal tliketimi gerekmemesi, pek ¢ok kirleticiye
uygulanabilirlikleri, proseslerde yiiksek basing ve sicaklik ihtiyacinin olmayisi, elde
edilen verimlere gore uygulama ve maliyet uygunlugu sayilabilecek avantajlardir.
Dolayisiyla elektrokimyasal oksidasyon prosesleri tekstil, tabakhane, sizint1 sulari
gibi kolay ayrismayan bilesikleri iceren atiksularin aritimi agisindan umut verici
teknikler — olarak  degerlendirilmektedir. ~ Atiksularin  aritilmasinda  temel
elektrokimyasal metot direkt veya indirekt elektrolizdir. Indirekt elektrokimyasal
proseslerde gii¢lii oksitleyici bir madde (klor, hidrojen peroksit) araciligiyla organik
kirleticiler mineralize edilebilir ya da daha zararsiz ara lriinlere doniistiiriilebilir
(Panizza ve dig., 2005). Cizelge 2.3’de siilfonlanmis aromatik bilesiklerin

ekotoksikolojik 6zellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3.: Siilfonlanmis Aromatik Bilesiklerin Ekotoksikolojik Ozellikleri.

Sizint1 sulari
Yeralt1 sulari
Yiizey sulari

Deniz suyu

diisiik

Diistik lipofilite
Olumsuz estetik etki
(renk)

Diisiik akut toksisite
Ayrismaya direng
Kanserojen etki belirsiz

Stilfonlanmis Endiistriyel Cevresel etkiler ve Biyoayrisabilirlik
Aromatik Kaynaklar ve Fizikokimyasal
Bilesikler Kontamine Ozellikler
Alic1 Ortamlar
Siilfonlanmis | Tekstil Yiiksek hidrofilik yap1, | Literatiirde yer alan
aromatik atiksular1 sulu ortamda bilgiler sinirh
aminler taginabilirlik
Tabakhane Disiik su-oktanol Anaerobik-sartlarda
Naftalen atiksular1 dagilim (K,y) katsayis1 | ayrismaya yok
stilfonatlar Biyoakiimiilasyon riski

Aerobik-sartlarda
sinirl1 ve yavag
(yalnizca bazi
bilesikler) ayrisma

Konvansiyonel
aritma sistemlerinde
oldukga yavas
ayrigma

2.1.3. Naftalen siilfonatlarin konvansiyonel yontemlerle aritilabilirlikleri

Gilinlimiizde, su ve atiksularda bulunan toksik veya direngli maddeler ve bu
maddelerin sulardan giderimi 6énemli bir sorun olusturmaktadir. Halen kullanimda
olan geleneksel aritma yontemleri bu tip kirleticilerin gideriminde ¢ogu kez yetersiz
kalmakta, ileri aritim yontemlerinin kullanilmast durumunda ise ¢ok diisiik kirletici

seviyelerinde istenen verim alinamamakta ya da proses ¢ok masrafli olmaktadir
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(Lucas and Peres, 2007). Bunun yani sira, bir¢ok ileri aritma prosesi aritimda etkili
olmasina ragmen, kirleticileri yalnizca bir ortamdan digerine transfer etmekte ya da
bertaraf edilmesi gereken atik meydana getirmektedir (6rn. adsorpsiyon, iyon
degisimi). Biyolojik bozunma prosesi uygulanabilirligi, organik atiklarin
aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmakla birlikte, birgok toksik karigimin
mikroorganizmalar1 etkisizlestirmesi, bazi kimyasal maddelerin biyolojik olarak
bozunmasi sonucunda ise daha toksik iiriinlerin meydana gelebilmesi gibi nedenlerle
stnirhdir (Panizza ve dig., 2005). Bundan dolayi, son yillarda toksik maddelerin
zararsiz Dbilesenlere doniigiimiinlin  saglandigi prosesler ile ilgili arastirmalar
stirdiiriilmektedir.Azo ve reaktif boyar madde iceren bir tekstil atiksuyun renginin
mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildig1 bir ¢alismada aerobik kolonlardan
izole edilmis saf bakteri Kkiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi
belirlenmistir (Nigam ve dig., 1996). O’neill ve dig. (2000) atiksudaki azo boyar
maddeler gibi reaktif boyalarin ortalama %10 unun aerobik biyokiitleye adsorbe
oldugunu, geri kalaninin ise aktif camur tesisinden herhangi bir degisime ugramadan
gectigini belirtmisler ve azo boyar madde iceren tekstil atiksularimin renginin
giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligini vurgulamiglardir. Ancak bazi1 boyar
maddelerin aerobik olarak pargalanabilecegi dogrultusunda ¢alismalar da mevcuttur
(Coughlin ve dig., 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini
pargalayabilen ve zenobiyotik maddelerin parcalanmasi amagli g¢aligmalarda en
yaygin olarak kullanilan beyaz c¢iirlik¢lil kiif Phanerochaete chrysosporium un,
lignin peroksidaz, manganeze bagli peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar
maddeleri parcalayabildigi bilinmektedir (Robinson ve dig., 2001; Palma ve dig.,
1999). Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin diisiik pH degerlerinde (pH=
4.5-5) aktif olmasi ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril
alkol maddelerine ihtiyag duymasi gibi dezavantajlar1 vardir (Kapdan ve Kargi,
2000). Sponza ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada Reaktif Black 5 ve
Synozol Red boyalarinin anaerobik aritma ile renk giderimlerinin miimkiin oldugu,
kullanilan mikroorganizma kiiltiiriine ve boya derisimine bagli olarak %23 ile %78
arasinda degisen KOI giderim verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir. Rengin
tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin anaerobik
kiiltir tarafindan parcalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara Triinlerin anaerobik kiiltiir tarafindan

par¢alanamamasindandir.  Azo  bagimin  kirilmasiyla, anaerobik  olarak



parcalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde
sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik pargalanma sonucu
olusan aminler bu o6zellikleri gdsterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler
aerobik aritmadan dnce yer alan bir 6n aritim yontemi olarak onerilmektedir. Ciinkii
aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla aerobik
ortamda mineralize olabilmektedirler. Boylece boyar madde igeren atiksularin
kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk
giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik
basamakta giderilebilmektedir (O’neill ve dig., 2000). Ercole ve dig. (2005), 2-
naftalen siilfonik asitin mikrobiyal desiilfonasyonuda baskin tiirleri arastirdiklari
calismalarinda saf ve karigik kiiltiir ortaminda siilfiir kaynagi olarak siilfonat
kullandilar. Karisik kiiltiirde saf kiiltiirdekine oranla daha fazla B-naftol ara iiriinii
olusumu tespit edilmistir. Mikrobiyal tiirlerin ana bilesigi parcalayabildigi ancak
karbon kaynagi olarak kullanamadigi bunu yerine ortama glikoz eklendigi
bildirilmistir. Karigik kiiltiirde bulunan bakteriyel tiirlerin Bacillus, Kingella and
Corynebacterium oldugu belirtilmistir. O’Neil ve dig., (2000) azo boyar madde
iceren tekstil atiksuyunun aritimi i¢in anaerobik-aerobik kombine bir sistem
kullandiklar1 ¢alismalarinda %99 BOI, %88 KOI ve %77 oraninda rek giderimi elde
etmislerdir. Babuna ve dig. (2009), naftalen siilfonik asitin ozonla oksidasyonunun
toksisitesine ve biyoayrisabilirligine etkisini arastirdiklar1 calismalarinda %87 KOI
giderimi saglanirken toksisitesinde artis goriildiiglinii ifade etmislerdir. Swaminathan
ve dig. (2005) pH= 11.5’de 30 dakika sonunda 4.33 mg/L ozon dozu uygulamasi ile
yiiriittiikleri ozonlama deneyinde yiiksek KOI (%87), renk (%98) giderimi ve
BOIs/KOI oram elde etmislerdir. Ozonlama prosesi sonucunda ayrisabilir nitelikte
rtinler olustugu ifade edilmistir. Song ve dig., (2006) tabakhane atiksuyundaki
naftalen disiifonik asitin giderimini arastirdiklar1 ¢alismalarinda bakteriyel inokiila
edilmis (Arthrobacter globiformis ve Comamonas testosteroni) ve doyma kapasitesi
140 mg/g olan graniil aktif karbon (GAC) yatag kullanmislardir. Inokiila ayrismaya
yardimci olurken yatak kullanim siiresini de uzattigir ve kirleticinin biyo-ayrigsma
destekli adsorpsiyon oraninin %93 olarak belirlendigi bildirilmistir. Ayrica sistem
bos yatak temas siiresi 22 dakika olmak iizere 120 giin boyunca GAC degisimi
yapilmaksizin isletilmistir. Li ve dig., (2007) ekstraksiyon ile yiiksek konsantrayonda
sulu HA c¢ozetisinde (13828.48 mg/L) HA’nin sulu fazdan ayristirilmasi iizerine

yiiriittiikleri ¢aligmalarinda ekstraktan olarak trialkil amin ve kerosen kullanmislardir.



%98 KOI gideriminin elde edildigi calismada reaksiyon sonunda ekstraktan ve HA
birbirinden ayristirilarak her iki madde i¢in geri kazanim saglanmistir. Calisma
kapsaminda uygulanmis farkli HA aritma yomtelerinin avantaj ve dezavantajlarina

iliskin Cizelge 2.4’de goriilen bilgilere yer verilmistir.

Cizelge 2.4 : Farkli HA aritma yontemlerinin kiyaslanmasi (Li ve dig., 2007).

Yontem Avantaj Dezavantaj

Fenton Yiiksek oksidasyon ve | -

Yas hava oksidasyonu koagiilasyon -

Yakma-buharlastirma - -

Fotokataliz Katalizor maddeler | HA geri kazanilmaz

Ozonlama ortamdan kolayca ayrilir | -

Membran Fitrasyon HA geri kazanilir Filtre temizlenmelidir
HA geri kazanilir

2.2. ileri Oksidasyon Prosesleri

2.2.1. Genel prensipler

Son 30 yildir, ¢evre kirliligi ile ilgili olarak ekolojik risklere ve insan sagligina artan
duyarliliktan dolay1 gevresel diizenlemelerde daha kati kurallara yer verilmektedir.
Bu ihtiyaglar1 daha diisik maliyetle gergeklestirmek i¢in daha ileri aritim
teknolojileri uygulanmaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri bu amaca uygun olarak,
segici olmayan yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikali ((OH) tiretimi
ve kullammi gerektirir (EPA, 1998). IOP son yillarda gevresel acidan zararli ve
biyolojik olarak pargalanamayan maddeleri igeren yeralti suyu, ylizeysel sular ve

atiksularin aritiminda etkili yontem olarak onerilmektedir.

IOP oldukga etkili hidroksil radikallerinin olusumuna dayali bir yontem olup, toksik
ve kalict 6zellikteki organik maddeleri zararsiz son {liriinlere doniistiirebilmektedir
(Masten ve Davies, 1994). ‘OH radikalleri ¢ok yiiksek oksidasyon potansiyeline (3.2
eV) sahip olup, hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon
reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin
tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son iirlinlerin olugmasini
saglamaktadir (Buxton ve dig., 1988; Legrini ve dig., 1993; Oliveros, 1997).
Hidroksil radikalleri fotokimyasal ve kimyasal yollarla iretilebilmektedir.
Fotokimyasal yolla HO" olusumu, oksidanlarin (H,O,, O3 vb.) UV 1sikla bir araya
gelmesiyle gerceklesmektedir (Legrini ve dig., 1993).
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Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksidan dozaji, pH gibi baz1
fizikokimyasal parametrelere ve temas sliresi, 1ginlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baglidir. Yontemin baslica avantajlart ise, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu
ve su kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. IOP, bircok farkli molekiiler yapida
organik ve inorganik kirletici icin ve yiiksek KOI konsantrasyonlu (<1000 mg/L)
atiksular igin olduk¢a etkindir. Ayrica IOP sayesinde aritim siiresi oldukca
kisalmaktadir. Bu siire¢ genelde dakikalar mertebesinde ve en fazla birkag saatte
tamamlanabilmektedir. Dezavantajlari ise, yiiksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal
maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan dolay1r 6zel emniyet gereksinimi ve
yiiksek enerji tiikketimidir (Cokay ve Sengiil, 2006). Ayrica oksidanin segici olmayisi
ve bu sayede hidroksil radikallerinin hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi
yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, hedeflenen kirleticilerin yaninda
hedeflenmeyen diger organiklerin de oksitlenmesi de IOP’nin dezavantajlar1 arasinda
yer almaktadir (Erding, 2006) . Kimyasal ve fotokimyasal IOP’nin en énemli avantaj
ve dezavantajlar1 ise Cizelge 2.5°de ozetlenmistir. Ileri oksidasyon yontemleri,
verimli olmalari, secgici olmamalar1 ve genis kullanima sahip olmalar1 nedeniyle,
timit verici yontemler olarak goriilmektedirler. Prosesin bir¢ok organik kirleticinin
(klorlu organikler, deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb) gideriminde etkili
oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira, ileri oksidasyon yontemleri bazi metallerin
gideriminde (6rnegin siyaniir) de denenmis ve basarili sonuglar alinmistir. En
Onemlisi, bu prosesler doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile pek ¢ok
benzerliklere sahiptir (Auguliaro ve dig., 1990). Calisma kapsaminda
degerlendirildiginde, biyo-ayrismaya direngli olmalar1 ve ¢evresel agidan potansiyel
risk teskil etmeleri nedeniyle naftalen siilfonatlarin, kimyasal oksidasyon prosesleri

kullanilarak aritilabilirligini konu alan ¢calismalar 6nem kazanmaktadir.

Cizelge 2.5 : IOP’nin baz1 6nemli avantaj ve dezavantajlar1. (Parson ve

Williams, 2004).
Avantajlar Dezavantajlari
Giglii oksidan olusumu (*OH) Secici olmayan radikal molekiillerinin hedef

Genelde dakikalar mertebesindeki hizli | olmayan kirleitcileri de oksitlemesi (SO4>,
reaksiyonlar dolayisiyla kisa aritim siireleri CO5™, HCOy', CI)

Camur- gaz emisyonu olugsmamasi Ph, sicaklik, reaksiyonsiiresi gibi

Birgok farkli molekiiler yapida organik ve | parametrelerin kontroliiniin gerekliligi

inorganik kirletici i¢in etkin olmasi KOI< 1000 mg/L konsantrasyonlarinda etkin
olabilmesi

Bulanikliktan etkilenmesi (AKM)
Yiiksek isletme maliyetinin olmas: (elektrik
enerjisi, UV lambalarinin degisim masrafi)
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2.2.2. Uygulama alanlar

IOP, endiistriyel atiksularin aritiminda, igme suyunun dezenfeksiyonunda, dayanikli
mikroorganizmalarin gideriminde, yeralt1 ve yiizeysel sularin aritiminda, atiksularin
yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin bozucu kimyasallar, farmasdctikler ve
biyotoksinler gibi mikro Kkirleticilerin, biyolojik olarak zor ayrisan/ayrismayan
bilesiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonunda, ultra saflikta su {iretiminde,
evsel ve endiistriyel ¢amurlarin minimizasyonunda, sizinti sularinin aritiminda

uygulanabilmektedir (Parsons ve Williams, 2004).

2.2.3. iOP tiirleri

‘OH radikalleri fotokimyasal ve kimyasal yollarla tiretilebilmektedir. Fotokimyasal
yolla "OH radikalleri olusumu, oksidanlarin (H,O,, O; vb.) UV 1sikla bir araya
gelmesiyle gerceklesmektedir (Legrini ve dig., 1993). Su ve atiksu aritiminda

kullanilan fotokimyasal ve kimyasal 1OP tiirleri Cizelge 2.6’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6 : Su ve atiksu arttiminda kullanilan en yaygin IOP tiirleri(Parsons ve

Williams, 2004).
Fotokimyasal prosesler Kimyasal prosesler
Dogrudan UV fotolizi Ozonlama
UV-C/H,0, Oy/Mn”"
UV/O; Fenton, Fenton-benzeri
UV/H202/03 HzOz/SOl’lOliZ,
0O5/Sonoliz, Fenton/Sonoliz
UV/Sonoliz Elektrokimyasal oksidasyon
Foto-Fenton, Foto-Fenton-benzeri Siiper kritik su oksidasyonu
Heterojen Fotokataliz (UV-A + TiO,, | Iyonlastirici radyasyon
CdS, vb yari iletkenler ile)
Sonofotokataliz (TiO,) Elektro-Fenton
Vakum UV fotolizi Yas hava oksidasyonu
Mikrodalga radyasyonu Sonoliz

2.2.3.1. Kimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Yiiksek pH’da ozonlama

Ozonun yiiksek kimyasal enerjisi, onun pargalanabilirliginin bir sonucudur. Ozonun
par¢alanmasi, pH, sicaklik, ortamdaki organik ve inorganik bilesiklerin
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur (Wang ve dig., 2003). Ozonlama ile
oksidasyonun her ne kadar ana amaci dezenfeksiyon olsa da, ozonlama biyolojik

olarak parcalanabilirligi zor olan bilesiklerin aritiminda ve endiistriyel atiksularin 6n
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oksidasyonu amaci ile kullanilmaktadir (Glaze ve dig., 1987) . Ozon ¢ozeltilerde,
suda ¢Oziinmiis olan organik bilesiklerle molekiiler halde dogrudan ya da hidroksil
radikali gibi (OH) serbest radikallerle dolayli olarak reaksiyona girmektedir. Bu
farkli reaksiyonlar, farkli oksidasyon {iriinleri olusturmaktadir ve farkli tipte
kinetiklerle kontrol edilmektedirler (Tizaoui, 2008) . Dogrudan ozonlama pH<4 ‘te,
pH 4-9 araliginda her iki mekanizma, pH>9’un iizerindeki pH degerlerinde ise
radikal olusumu ile oksidasyon mekanizmasi gergeklesmektedir (Stachelin and

Hoigne, 1985).

H,0,/ O3

Konjiige baz olan H,O, (HO;; pKa = 11.8), hidroksil radikali olusumu ile ozonun
par¢alanmasini saglamaktadir (Arslan-Alaton, 2003) .

203 + H202 —2 .OH +3 02 (2.1)

Yas hava oksidasyonu

Yas hava oksidasyonu organik maddenin, oksidan olarak hava ya da saf oksijenin
kullanildig1, yiiksek sicakliklarda (100-350 °C) ve basincin 0.5- 20 MPa arasinda
degistigi kosullarda sulu fazdaki oksidasyonudur. Yas hava oksidasyonu prosesinde,
yiiksek sicaklik ve basing, ¢oziinmiis oksijenin konsantrasyonunu artirarak, organik
madde ile molekiiler oksijen arasindaki iliskiyi gelistirir ve bdylece oksidasyon

hizinin artigina sebep olur (Kusvuran ve dig., 2004).

Siiperkritik su oksidasyonu

Stiperkritik su oksidasyonu, karigimin sicaklik ve basing gibi termodinamik kritik
noktalarinin iizerinde sulu ortamda gerceklesen termal oksidasyon prosesleridir.
Omegin saf su i¢in bu noktalar, 374 °C ve 22.1 MPa ‘dir. Bu kosullar altinda su,
baska Ozellikler kazanmaktadir, polaritesi diisiikmiis gibi davranir ve molekiiler

oksijen ile bazi organik bilesikler birbiri ile karigabilir durumdadir (Url-3).

Stiperkritik su oksidasyonu, tekstil boyalar1 gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel atiksularin
aritilmasinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu proseste, reaksiyon stiresi
genelde birkag dakikadir. Ancak, yiiksek sicaklik ve basing gibi isletim kosullarini
gerektirmesi nedeniyle oldukc¢a pahali bir teknolojidir (S6giit and Akgiin, 2007,

Matsumura ve dig., 2002). Reaktdr korozyonu ve tuz olusumu, bu prosesin
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endistriyel alanda kullanimini kisitlayan temel problemlerdir (Kritzer and Dinjus,

2001).

Fenton prosesi

Fe’" nin H,0, ile karanlik reaksiyonu Fenton reaksiyonu olarak bilinmekte ve ilk
olarak 1984 Fenton tarafindan gézlemlenen bir deney olarak bilimsel literatiirde yer
almaktadir. Homejen Katalitik oksidasyon prosesi olarak asidik sartlarda "OH
olusumu esasina dayanmaktadir. Reaksiyonun basamaklar1 asagidaki gibidir

(Barbeni et al., 1987; Walling, 1975; Fenton, 1984);
Fe*" + H,0, — Fe’™ +°OH + OH ke=765M"5s" (2.2)

Reaksiyonda Fe’* iiretmek iizere Fe’' ile reaksiyona giren H,O, nin katalitik

bozunmasi sonucu OH radikali iiretilir.
"OH + Fe*" — Fe’™ + OH ke=3x 10*M's (2.3)

Olusan radikal molekiiller ¢ozeltide bulunan organik molekiillerle reaksiyona girer

(Safarzadeh-Amiri et al., 1997).
"OH + RH — Oksitleme iiriinleri ke=10"-10" Mg (2.4)

Secici olmayan ‘OH molekiilii boyar madde veya pestisit gibi biyolojik ayrismaya
direncli pek cok bilesikle H bagi koparma ve doymamig C=C baglarina eklenerek
olduke¢a hizli parcalanma reaksiyonu verebilir (Huang et al., 2007; Lucas and Peres,
2007). Fenton reaksiyonunun pek c¢ok bilesik {tizerindeki yiiksek oksitleme
potansiyeli dolayisiyla son yillarda su aritiminda uygulanabilir bir proses olarak ilgi
¢cekmektedir. Dogal karanlik reaksiyon olarak hidroksil radikali olusturmanin etkin
bir yolu olmasi sebebiyle Fenton reaksiyonu, direncli karakterde boya molekiilii
iceren konsantre atiksularin aritimi i¢in uygun bir yontem olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Jeong and Yoon, 2005; Hislop and Bolton, 1999). Fenton
reaksiyonun aritimdaki etkinligine ek olarak reaksiyon boyunca tiiketilen toksik
olmayan ve koagililasyonla ayrilmasi miimkiin olan demir elementinin ve sonsuz
¢Oziiniirlikte olup uygulanmasi kolay olan H,0O; kullanimi g¢evresel agidan
giivenlidir. (Carneiro et al., 2007). Fenton reaksiyonunda asidik pH kosullar1 (2-5)
istenmekte ve optimum degerin 2.8-3 oldugu bilinmektedir (Pignatello, 1992). Ancak
pek ¢ok durumda c¢ozeltinin pH degeri daha yiiksek oldugundan pratikteki

uygulamalarda ¢ozelti pH’sin1 Fenton reaksiyonunun yiiriitiidiigii sinirlara indirmek
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gerekmektedir. Bu kat1 asidik sinirlandirma kosulunun yani sira reaksiyon sonunda
aritma siirecindeki bir diger agsamada demir igeren ¢camur olusumu séz konusudur
(Jeong ve Yoon, 2005). Fenton reaksiyonunun sayisiz kirleticiye uygulanabilir
olmasina ragmen goriilmektedir ki reaksiyon ya da artima siireci sonunda kirleticiler
aritmaya direngli birtakim ara {irlinlere donlismekte ve tam mineralizasyona
ugratilamamaktadir. Bu durum demirin ara iiriinlerle kompleks bilesikler olugturmasi
ve/veya hidroksil radikali tliketimine neden olan hedeflenmeyen reaksiyonlarin

olusumuyla agiklanabilir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997).

Fenton-benzeri prosesi

H,0, bozunmasi disardan Fe’ gibi bir gecis metali iyonu olusturacak kaynak
eklendiginde hiz kazanir ve bu durumda olusan reaksiyon Fenton-benzeri reaksiyon

olarak bilinir;
Fe’" + H,0, <> Fe(OOH)*" + H" K, =3.1x107 (2.5)

Bu Reaksiyon sirasinda Fe* olusur ve katalitik reaksiyon mekanizmasi ortamdaki
yiikksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikali konsantrasyonu arttirir

(Nunez et al., 2007; Emilio et al., 2002; Safarzadeh-Amiri et al., 1997);

Fe(OOH)*" — HO," + Fe** ks=2.7x 107" (2.6)
Fe*" + H,0, — Fe’™ +'OH + OH ke=76.5M" s (2.7)
Fe’" + HO,  + H  — Fe' + H,0, k;=3x10°M"'s?  (2.8)
Fe'* + HO," —» Fe* + 0, + H ks<2x 10°M' s (2.9)

H,0;’nin baslangi¢ bozunma hizi ve organik kirleticinin oksitlenme hizi F et/ H,0,
kullanildiginda  Fe*”/ H,0, kullanildigindaki ilk hizlara gore daha yavastir. Ciinkii
hidrojen peroksite kiyasla ferik iyonun reaktivitesi daha diisiiktiir. Fenton-benzeri
reaksiyonun ilk asamasinda olusan hidroperoksil radikali (HO,") organik maddenin
oksitlenmesi agisindan daha yavas ve secicidir. Fakat reaksiyonun sonunda elde
edilen oksitleme hizi ve verimi her ikisi i¢in de aynidir (Perez ve dig., 2002;
Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997; Pignatello, 1992). Demir bazli ileri oksidasyon
proseslerinde ferrik iyonu ile hidrojen peroksit arasindaki goérece yavas katalitik
reaksiyonlarin hiz sinirlayici1 basamak oldugu goriilmektedir (Denklem 2.5). Fenton
reaksiyonu ile pek cok kirleticinin oksidasyonu ayn1 zamanda Fenton-benzeri prosesi

olarak goriilmektedir. Bagka bir ifadeyle Fenton prosesi asir1 H>O, kullanildiginda
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Fenton-benzeri prosesidir. Benzer sekilde Fenton-benzeri prosesesi optimum pH
degeri 2.8-3 olmak iizere asidik kosullarda etkilidir (Pignatello, 1992). Prosesin en
belirgin dezavantaji Fenton prosesi ile aynidir: pH araligi sinirlayict faktorii ve
reaksiyon sonunda asir ¢gamur olusumu. Fenton benzeri proseste %40-60 civarinda
mineralizasyonun miimkiin oldugu rapor edilmistir. Bu durum Fenton-benzeri
proseste kullanilan demir, H,O, miktar1 ve ¢ozelti sicakligina da bagli olmak iizere
aynidir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997). Hidroksil radikali olusturmanin etkin bir
yolu olmasina ragmen Fenton-benzeri proses ile boya oksidasyonunu konu alan

birkag ¢alisma rapor edilmistir.

2.2.3.2. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal 10P’de, UV tiirii 151k kullanilmaktadir. UV ve yakin UV, goriiniir
dalga boyundan diisiik olup A=100-390 nm dalga boyu araligindadir (EPA, 1998).
Glines radyasyonu ile gerceklestirilen fotokimyasal proseslerin ¢ogunda UV veya
UV’ye yakin giines 15181 kullanilmaktadir. Fakat baz1 fotokimyasal proseslerde 500
nm’ye kadar olan 151k absorbe edilebilmektedir. Foto-Fenton heterojen fotokatalitik
proseslerinde ise 580 nm’ye kadar 15181 kullanilabilmektedir (Baycan ve

Akten, 2007).

Ozon/ UV-C

UV spektrumunda fotonlar, su varliinda ozonu, oksijen ve hidrojen peroksite
parcalamaktadirlar. Daha sonra H,O, UV 15181 ya da ozonla reaksiyona girerek
hidroksil radikallerini olusturur. Organik mlolekiillerin oksidasyonu, hidroksil
radikalleri ile reaksiyonuna bagli olarak gerceklesir. Genelde kullanilan dalga boyu
ozonun maksimum absorbans veriminin oldugu 254 nm’dir (EPA, 1998). Os/UV
proseslerinin kombinasyonun kullanildig1 sistemlerde, sadece ozon ve UV’nin

kullanildig1 kosullardan daha fazla giderim verimi elde edilmektedir.

205+ % H20(aq) —hv —H202 — hy — 2°0OH (2.10)

H,0,/UV-C prosesi

H,0,/UV-C prosesi, en eski ve bilinen IOP’den biridir. Fenton ve Foto-Fenton
proseslerinin tersine atik ¢camur liretmemesi, genis pH araliklarinda caligma imkani
sunmas1, H,O,’in ticari agidan kolay bulunur bir kimyasal olmasi, ayrica

depolanabilir bir kimyasal olmasi ve ayrica uygun maliyetli bir “OH kaynagi olmasi
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prosesi avantajli kilmaktadir (Legrini ve dig., 1993; Prousek, 1996). H,0O,’in
maksimum absorplama kapasitesinin oldugu (ozonunkinden diisiik) dalga boyu 220
nm’dir (EPA, 1998). Bu proseste, H,O, hidroksil radikali olusturmak iizere UV-C
15181 (A =254 nm) 1ile uyarilir.

H,0, + hv — "OH (2.11)

Prensip olarak H,0,’in UV-C 15181 ile ayrigtirilmasi, "OH firetiminde en dogrudan
yontemdir (Safarzadeh-Amiri et al.,1997). ‘OH, HO, gibi serbest radikallerin
olusumuna dayali H,O,/UV-C prosesinde, radikal olusum reaksiyonlarini baglama,
ilerleme ve sonlanma zincir reaksiyonlar1 olarak 3 asamada incelemek miimkiindiir.
Baslama, ilerleme ve sonlanma temel reaksiyonlar1 denklem 2.12 ile 2.19 arasinda

verilmigtir.
Baglama:

H202 + hv—- 2°'0OH Doz = 1.0 (2.12)

@®: Kuantum Verimi (Madde/kirletici tarafindan absorplanan fotonlarin mol

sayisibasina doniistiiriilen/giderilen kirleticinin mol sayisi)

emo=19.6 M lcm™! (pH = 7°de, 253.7 nm’deki molar absorbsiyon katsayisi)

flerleme:
H,0, + "OH — HO,* + H,0 ks=2.7x10'M's (2.13)
H,0, + HO," — "OH + H,0 +0, ko=3.7M s’ (2.14)

Bu reaksiyonlarin disinda radikallerin radikallerle olusturduklar1 reaksiyonlarin da
gerceklestigi bilinmelidir. H,O,’in fazla kullanildigi durumlarda ‘OH radikalleri,
kendilerinden daha az reaktif olan hidroperoksi (HO,") radikallerini olusturacaklardir

ve bunun yani sira, H,O,, radikal tutucu olarak davranacaktir. Sonlanma:

*OH + *OH - H,0, kio=5.5x 10° M s (2.15)
HO,' + HO," - H,0, + k=83 x 10° M s (2.16)
*OH + HO," -» H,0 + 0O, k2= 6.6 x 10° M5! (2.17)
HO,'+ 0,2 - OH + HO* + O, ki3=9.7x 10° Mg (2.18)
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*OH+ 0, — OH + O, kiu=7.0x 10° Mg (2.19)

*OH radikali olusumuna dayali, H,O,/UV-C prosesi ve diger tiim oksidatif
pargalanma proseslerinin en Oonemli dezavantaji, bu radikallerin, COs* ve HCO5
anyonlar1 tarafindan tutulup oksidasyon verimini diisiirmesidir. Bu durumda olusan
karbonat radikalinin oksidasyon potansiyeli de ‘OH radikalinden daha disiiktiir
(Legrini ve dig.,1993; Prousek, 1996) .

"OH + HCO; — H,0 + CO;5™ kis=1.5x 10’ M''s™! (2.20)

"OH + CO3* — OH + CO3"~ kig=42x 10°M's™ (2.21)

Heterojen fotokataliz (TiO,/UV-A)

Fotokatalitik bir sistem, bir c¢oziiclide siispanse halde bulunan yar1 iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir (Bahnemann ve dig., 1991). Bir¢ok metal oksidin yari iletken
oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik bozunma prosesi i¢in Fe,Os,
StTiOs, In, O3, KuNbO;7, WO3, V205, MoOs, MoS,, SiC ve ZnFe,04 gibi ¢ok sayida
madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki
organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir (Malati, 1995;
Ha ve dig., 1996). Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari
iletkenin ise, TiO, oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH aralifinda yiiksek
fotokimyasal kararliliga sahiptir (Mehos ve Turchi, 1993). TiO2/UV-A i¢in prosesin
genel reaksiyon denklemleri su sekildedir (Legrini, 1993; Wang ve Hong, 1999):

TiO, + hv — hriox ™+ erioa” 2.22)
h 1ig2" + H20 — TiO, + OHrioy" + H (2.23)
h 1io2 "+ OH™ — TiO, + OHrio," 2.24)
e tio2 + 02 — TiO2 + Oa,icn” (2.25)
e tio2’ + H,0, — TiO, + OH + OHrio;” (2.26)

Foto-Fenton prosesi

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, UV 1smlamasiyla biiyiikk Olclide

arttirtlabilmektedir. UV 1518min varlifinda gerceklesen Fenton prosesi, Foto-Fenton
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prosesi olarak adlandiriimaktadir. Bu yontemde *OH, Fe** fotolizi ve Fe*' ile H,0,

reaksiyonuyla olusmaktadir (Haag ve dig., 1992).

Fe’* iyonlarmm H,0, ile asidik ortamda meydana getirdikleri Kkatalitik
reaksiyon,yilizyili askin bir siiredir Fenton prosesi olarak bilinmektedir (Walling,
1975; Fenton1894; Barbeni ve dig., 1987). "OH radikali, Fe*" iyonlari ile, 2.27 No’lu
reaksiyonda goriildiigi lizere H,O, tepkimesinden olugmakta ve daha sonra da *OH

radikalleri de organik kirleticilerle ¢cok hizli, secici olmayan zincirleme reaksiyonlara

girmektedir.

Fe*" + H,0, — Fe*" + OH + "OH ki1=765M"s" (2.27)
*OH + Fe*" — Fe’" + OH k,=3x10°M's" (2.28)
*OH + RH —oksitlenmis iirtinler (2.28)

Fenton proseslerinde optimum pH araligi 2-5°tir, ancak bu durum reaksiyon
sonucunda fazla miktarda demir icerikli camur olusumuna yol agmakta ve ilave bir
aritmay1 gerektirmektedir (Jeong ve Yoon, 2005). Fenton prosesleri, Fe ve H,0,
konsantrasyonu, sicaklik, pH ve reaksiyon siiresi gibi faktorlerden etkilenmektedir

(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Foto-Fenton-benzeri prosesi

Katalizér olarak Fe’* iyonlarmin kullanildigi Foto-Fenton prosesi, Foto-Fenton
benzeri proses olarak da bilinmektedir. Prosesin genel reaksiyon denklemleri su
sekilde Ozetlenebilir (Pignatello, 1992; Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997; Emilio ve
dig., 2002; Huang ve dig., 2007; Nunez ve dig., 2007):

Fe*" + H,0, — Fe(OOH)*" + H' ky=3.1x 10" (2.29)
Fe(OOH)*" + H+ — Fe?" + HO, + H' ks=2.7x107s" (2.30)
Fe*" + H,0, — Fe* + OH + OH’ ki =76.5M s (2.31)
Fe’" + HO,"+ H™ — Fe’" + H,0, ks=3x10°M s (2.32)
Fe'* + HO,” — Fe*" + O, + H+ ke<2x 10° M s (2.33)
Fe’'OH,+ + hv — Fe*" + OH’ k;=0.0012s" (2.34)

Fe’(RCO,)*" + hv — Fe*" + CO, + R’
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Foto-Fenton proseslerinin en dnemli avantajlar1 olarak, sistemin isletiminin kolay
olmasi, isletme giderlerini azaltacak gilines 1s1¢min kullanimina imkan vermesi
gosterilebilir. Yapilan arastirmalar; UV, yakin UV (UV-A) ya da goriiniir 15181n
(Vis), organik bilesiklerin Fe’" ile foto-oksidasyonunu hizlandirdigimi kanitlamustir.
UV ile bilesiklerin direk fotolizi miimkiindiir. Bu 6zellikle *OH radikali ile yavas
reaksiyona giren bilesikler Foto-Fenton prosesinde, 1s18in biiylik kismi H,O;
tarafindan absorblandig: siirece, ‘OH radikalinin tiretilmesi i¢in giig tiikketimi diisiik
oldugundan isletme masraflar diisiik olacaktir (Bolton ve Cater, 1997). UV 15181mnin
proses verimini onemli derecede etkiledigi bilinmektedir. Bunun en 6nemli sebepleri
UV 1s1igmin etkisiyle 2.34 no’lu reaksiyondan goriildiigii lizere daha fazla ‘OH
radikallerinin olusmas1 ve fotokimyasal olarak Fe’’ya indirgenen ve Fenton
reaksiyonlariyla tekrar Fe’"e yiikseltgenen demir iyonlarinin geri ¢evrimi nedeniyle

daha az Fe’"/Fe*" iyonlarina ihtiya¢ duyulmasidir. (De Laat ve dig.,1999).

2.3. leri Oksidasyon Proseslerinin Aril Siilfonatlara Uygulanmasi {le Tlgili

Yayimnlanmis Bilimsel Calismalar

Yu ve dig. (1997), HA’min bir yar1 iletkenle fotokatalitik oksidasyonunu
aragtirmiglardir. Diisiik konsantrasyonda HA (50 mg/L) c¢ozeltisi ile yapilan
calismada farkli yart iletkenlerin (ZnO, Fe,0;, CdS, Ti,O) farkli konsantrasyonlari
icin en iyi sonu¢ 3 g/L ile hem daha stabil hem de daha ekonomik olan TiO; i¢in
elde edilmistir. Calismada baslangic pH degerinin 2-4 ve 8,5-10 arasinda arttikca
oksidasyonun daha hizli gergeklestigi ancak kirletici giderim verimini etkilemedigi
belirlenmistir. Bu nedenle bu proses i¢in aritma 6ncesinde pH ayarinin gerekmedigi
sonucuna varilmistir. Fotokatalitik oksidasyona tabi tutulan HA nin giderim verimi 5

saat reaksiyon siiresi sonunda %90 olarak kaydedilmistir.

Swaminathan ve dig. (2002), tarafindan yapilan HA ve yaygin kullanilan iki tekstil
boyar maddesinin renk giderimi ve oksidasyonu calismasinda Fenton prosesi ile
maksimum giderim i¢in gerekli reaksiyon sartlarini arastirmislardir. HA baslangic
konsantrasyonu 250 mg/L ve KOI esdegeri 215 mg/L olan ¢dzeltinin pH=3 de 120
dakika siirdiiriilen reaskiyonu sonucunda yaklasik olarak tim KOI igeriginin
giderildigi kaydedilmistir. Tekstil boyalarina oranla HA icin elde edilen giderimin
daha yiiksek oldugu da s6z konusu calismada belirtilmistir. HA’nin oksidasyonunu

amaglayan bir baska c¢aligma ise 1iyi bilinen bir proses olan ozonlama ile
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Swaminathan ve dig. (2005) tarafindan yapilmistir. Ozonlama prosesinin giiglii
oksitleme potansiyeli ile sulu fazda pek ¢ok organik bilesigin parcalanmasinda iyi
sonuclar verdigi bilinmektedir. Ayrica bu prosesin boya, fenol, pestisit igeren
atiksular tizerindeki iyilestrici etkisi gézlenmistir. Bu ¢alismada HA’nin yikimi ve
renk giderimi iizerinde pH ve ozon dozu etkisi arastirilmistir. Etkin renk ve KOI
giderimi i¢in pH 11° e ayarlanmistir. 20 g/saat kapasitede ozon jeneratorii ile ozon
dozu 4.33 mg/L saglanarak 30 dakika ozonlama reaksiyonu sonunda %98 renk, %87
KOI giderimi elde edilmistir. Reaksiyon sonunda HA’ya bagh sulfat gruplarmnmn
asetat ve oksalat ara friinlerini olusturdugu belirtilmistir. Xu (2000), yaygin
kullanim1 olan tekstil boyasi reaktif-brillant kirmizi X-3B’nin renk giderimini
saglamak amaciyla bir kag¢ ileri oksidasyon metodunu kiyasladigi caligmasinda
7.7.10° mM baslangic kirletici konsantrasyonu i¢in Fe'?/ Fe+3—UV, H,0,-UV, TiO,-
UV/vis proseslerini uygulamistir. Renk giderim oraninin herbir proseste oldukca
farkl1 oldugu gozlenmistir. Reaksiyon siiresinin 80 dakika tutuldugu calismada 75

volt’luk ksenon lambas1 kullanilmistir.

e Fe" bazli proseste sadece demir veya sadece hidrojen poerokisitin bulundugu
durum arasinda renk giderimi acisindan fark gézlenmemistir. Fe™ ve hidrojen

peroksit eklendiginde, UV etkili durumdakinden daha etkin giderim saglanmistir.

e Fe'? bazli proseste Fe™ deki gibi Fe™ nin karanlikta aktif olmadig1 gozlenmistir.

H,0; ilavesi ve UV 15181n1n etkisiyle giderimin belirgin derecede arttig1 gézlenmistir.

e TiO; siispansiyonu i¢inde UV 1s181n1n da etkisiyle boyar madde giderimi oldugu
belirtilmistir. Bir miktar Fe™ eklenmesinin reaksiyonu hizlandirdigi da belirtilmistir.
Ayrica reaksiyona baglamadan Once siispense ¢ozeltide farkli absorbans degerleri
gozlenmistir. Bu durum s6z konusu boyanin TiO, iizerine giiglii absorbe olma
kapasitesinin kanit1 olarak yorumlanmistir. Bu proses i¢in renk giderim etkinligi

siralamasi sOyle bulunmustur: Fe+3—TiOz—UV > Ti0,-UV >Fe"-UV

Kendi icinde degisen kosullarda yapilan bu {i¢ proses i¢in de renk giderim verimi
siralamasi yapilmigstir;

Fe"-H,0,-UV > Fe>-H,0, > Fe” -H,0, -UV > Fe™ -H,0, > Fe"-Ti0, -UV >
TiO, -UV > Fe™-UV > TiO, -UV vis 151k (>=450 nm)> H,0,-UV > Fe’-UV.

Demir bazli fotokatalitik reaksiyondaki kirletici giderim veriminin yiliksek oldugu

gozlenmistir. Cizelge 2.7, HA giderimi i¢in uygulanan bazi ileri oksidasyon

21



caligmalarin1  6zetlemektedir. Pelegrini ve dig. (1999) tarafindan yapilan diger bir
calismada boyar madde iceren fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan
elektrokimyasal yontemin renk giderim verimi ve mineralizasyonu belirgin olarak
arttirdign  belirlenmistir. Bu kombine prosesin kullanilmasiyla 120 dakikalik
reaksiyon siiresinde Reaktif Blue 19 boyar maddesinin rengi tamamen giderilmis ve
%350 oraninda mineralizasyon saglanmistir. Yontemin en biiyiik dezavantaji tehlikeli
bilesiklerin olusmasi olasiligidir. Naumczyk ve dig. (1996) tarafindan yapilan
calismada tekstil atiksularinin elektrokimyasal aritimi siirecinde olusan kloro-organik
bilesik miktarlarinin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir. Azo boyar madde
iceren atiksularin ozonlama yontemiyle aritildig1 bir calismada ozon transfer hizinin,
baslangic boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon dozlamasi ve sicakliga baglh
olarak arttig1 belirtilmistir. Calismanin sonucunda ozonlamanin atiksuyun kimyasal

%27 ila %87
pargalanabilirligini arttirabildigi vurgulanmigtir (Wang, 2003).

oksijen ihtiyacini oraninda  diisiirebildigi ve biyolojik

Cizelge 2.7 : ileri oksidasyon proseslerinin HA giderimi uygulamalari.

HA giris kons. ve %
giderim

Etkili parametreler ve
reaksiyon siiresi

Olusan iiriinler

Uygulanan proses

500-2000 mg/L

Ozon dozu (7-12.2

Organik asitler

Sun ve dig. (2008)
Fotokataliz ve

mg/dk) CO,, H,O ozonlama
%73 KOI giderimi HA giris konsantrasyonu kombinasyonu,

60 dakika TiO,/UV/O4
3000 mg/L Atmosfer basincinda Nitrat Zhang ve dig. (2006)
%92 HA giderimi Katalizor aktif karbon Mikro dalga etkili yas
%84 TOK giderimi 60 dakika Siilfat hava oksidasyonu

Biyo-ayrisabilirlik artist

300- 1000 mg/L
%10 fotokatalitik KOI

TiO,/UV ve HA’ya
aklime olmus ¢amur ile

Organik asitler

Mohanty ve dig. (2005)
Fotokatalitik  (TiO,/

giderimi sonucunda 30dk. (fotokatalitik) CO,, H,0 UV) -biyolojik ardisik
biyo-ayrigabilirlik aritma
sagland1

Katalizor tiirii ve Bilinmiyor Yu ve dig. (1997)
50 mg/L HA konsantrasyonu Fotokatalitik
%90 giderim 5 saat oksidasyon (TiO,/UV)
250 mg/L HA Reaktan konsantrasyonu | Amonyak ve Swaminathan ve dig.
Yaklasik tam giderim pH (2 saat) nitrat (2002) Fenton
1000 mg/L HA pH, Ozon dozu Ozonlama Swaminathan ve dig.
%96 giderim 30 dakika Asetat ve (2005)

oksalat
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2.4. Yanit Yiizey Yontemi ile Proses Modelleme ve Optimizasyonu

2.4.1. Genel prensipleri

Geleneksel optimizasyon caligmalar1 prosese etki eden bir faktériin degisiminin,
diger faktorler sabit tutularak belirlenmesi yontemi ile gerceklestirilmektedir. Bu
calismalar faktorler arasindaki etkilesimi tam anlamiyla ifade edememekle birlikte
cok sayida deneysel calisma yapilmasini gerektirmektedir. Yanit Yiizey Yontemi
(Response Surface Methodology) kompleks sistemlerin optimizasyonunda son
yillarda kullanilmaya baslanmis bir yontemdir (Korbahti, 2007; Ahmadi ve dig.,
2005; Sudarjanto ve dig., 2006). Yontem, baz1 girdi degiskenleriyle bir veya daha
fazla ¢ikti degiskeninin arasindaki iliskiyi inceler. ilk kez 1951'de G.E.P.Box ve
K.B.Wilson tarafindan ortaya atilmistir. Yanit Yiizey Yontemi (YYY) temelde
tasarlanmis deneylerle elde edilmis verilere uydurulan polinomlar yardimiyla
“eniyileme” (optimizasyon) yapabilmeyi saglar (Url-1). Bu yontemde proses
degiskenlerinin giderim verimi T{izerine etkisi ve aymi zamanda birbirleri ile
etkilesimleri dikkate alinarak, olusturulan deneysel planlama sonucu proses
optimizasyonu saglanmaktadir. YYY kontrol edilebilir deneysel faktorler ile elde
edilen sonuglar arasindaki iligkinin degerlendirilmesi i¢in bir ampirik modelin
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontem yeni proseslerin olusturulmasinda,
bu proseslerin performansinin optimizasyonununda, yeni {liriinlerin formiilasyonunda
ve dizayninda kullanilan 6nemli bir deneysel planlama adimidir (Korbahti, 2007).
Kullanildig1 bu alanlarin yaninda en 6nemli uygulama alani ise proses performansina
etki eden bir¢ok degisken bulunan kompleks sistemlerin kullanildig1 arastirmalardir
(Montgomery, 1996; Myers ve Montgomery, 2002). YYY ’nde proses performansi
bagimli ¢iktilar (yanitlar), prosese etki eden faktorler ise bagimsiz degiskenler olarak
tanimlanmaktadir. Deneysel planlama g¢ercevesinde, prosese etki eden faktorler igin
on deneyler ile belirlenen sinirlar, programa dahilinde degerlendirilmekte ve prosesin
optimum kosullarimin  belirlenebilmesi ve faktorler arasindaki etkilesimin
tanimlanabilmesi icin gerekli deneysel c¢alismalar belirlenmektedir. Deneysel
calismalardan elde edilen c¢iktilar proses performansinin degerlendirilmesi i¢in
kullanilmaktadir. Deneysel ¢alismalarin degerlendirilmesinde elde edilen ¢iktilarla,
merkezi komposit dizayn (MKD) adi verilen daha karmasik bir dizayna; ikinci
dereceden polinomal modelin hesabina gecilebilmektedir. MKD sayesinde, model,

gercek ylizey cevabina yaklasmaktadir. Deneysel ¢alismalarin degerlendirilmesinde
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elde edilen c¢iktilar, asagida verilen ikinci derece polinomal denkleme
uyarlanmaktadir (Denklem 2.36). Bu denklemde Y elde edilen ¢iktiyr, X; ve X
prosese etki eden bagimisiz faktorleri, by sabit katsayiyi, b; ve by 1. derece lineer
katsay1y1 ve by, ikinci derece etkilesim katsayisim gdstermektedir. Onerilen modelin
yeterliligi daha sonra, varyans analiziyle (ANOVA) saglanan teshis kontrolii
testleriyle ortaya ¢ikmaktadir (Martins ve dig., 2007; Korbaht1 ve Rauf, 2008).

— k k 2 i<j
¥= b,} +ZE:1 b:‘ XE +Z:’=1 bii X:’ +Eg Z_;u' bi_J'XiX_J' (2.36)

Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri, H,O, konsantrasyonu, pH, baslangi¢
kirletici konsantrasyonu gibi bircok proses parametrelerinden -etkilendiginden,
calisma kosullarinin titizlikle ele alinmasi ve optimize edilmesi gerekmektedir. Bu
yiizden, bu caligmada, konvansiyonel optimizasyon ¢alismalarindaki dezavantajlari
ortadan kaldirmak amaciyla kompleks sistemlerin optimizasyonunda son yillarda
kullanilmaya baslanmis, gerek calisma siireleri, gerekse ekonomik acgidan daha karls,
istatistiksel bir yontem olan YYY nin ¢ok yaygin olarak tercih edilen bir formu olan

MKD yontemi kullanilmistir (Url-2).

2.4.2. YYY’nin uygulama alanlar ve 6rnekleri

Bilimsel literatiirde, YYY kullanilarak yapilmis bir¢ok optimizasyon ve modelleme
calismalar1 bulunmaktadir. Asagida YYY kullanilarak yapilan modelleme ve

optimizasyon ¢alismalarina birka¢ 6rnek gosterilmektedir.

Arslan-Alaton ve dig. (2009), yaptiklar1 c¢aligmada azo boyar madde sentez
atiksularmin Foto-Fenton-benzeri proses ile aritilabilirligini incelemisler ve Fe** ve
H,0, konsantrasyonlari, numunenin baslangic KOI degeri ve reaksiyon siiresi
parametreleri, maksimum renk, KOI ve TOK giderimi elde etmek amaciyla YYYyi
kullanarak optimize etmislerdir. Korbaht1 ve Rauf (2008) toludine blue (TB) boyar
maddesinin renk giderimini arastirdiklar1 g¢aligmalarinda UV 15181 (254 nm)
varliginda heterojen hibrit katalizi (V,0s/Ti0,, Vanadyum oksit/ titanyum oksit)
prosesinin optimum kosullarin1 YYY’ni kullanarak belirlemisler ve modelin
anlamliligini elde ettikleri yiiksek korelasyon katsayisi ile dogrulmaglardir. Korbahti
(2007), tc¢ farkli boyar madde igin tekstil atiksuyunun elektrokimyasal aritim
kosullarin1 YYY ile akim yogunlugu ve elektrolit (NaCl) konsantrasyonunun
minimum, boyar madde ve bulaniklik gideriminin ise maksimum oldugu seviyedeki

optimum kosullar1 belirlemistir. Catalkaya ve Kargi (2009); yaygin kullanilan ve
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ayrismaya direngli bir pestisit olan simazinin Fenton prosesi ile mineralizasyonunu
hedefledikleri ¢aligmalarinda deneysel kosullarin optimizasyonu i¢in YY Y nin bir
temsili olan MKD’yi kullanmislardir. Catalkaya ve Kargi (2009); bir baska
calismalarinda halojenli bir herbisit olan dilironun Fenton prosesi ile ileri
oksidasyonu icin YYY’yi kullanarak maksimum pestisit giderimini saglayan
optimum kosullar1 ve operasyon parametrelerinin etkilerini belirlemislerdir. Korbahti
ve Rauf (2008), YYY’yi kullanarak, bir boyar madde olan Basic Red 2’nin (BR2),
H,0,/UV prosesi ile parcalanabilirligini incelemislerdir. Cho ve Zoh (2007), bir azo
boyar madde olan reactive red 120’nin TiO,/UV sistemi ile fotokatalitik
parc¢alanmasini arastirdiklari ¢alismalarinda YY'Y nin MKD uygulamasini kullanarak
prosesi renk ve TOK giderimi hedeflerine gére modelleyip deneysel kosullari
basarili sekilde optimize etmislerdir. Secula ve dig. (2008), renklendirici olarak azo
dye Reactive Black 5 (RB5) iceren simule edilmis boya atiksularinin gesitli
fotokatalitik yontemlerle (TiO,/UV-A, TiO,/H,O,/UV-A, TiOz/Fe3+/H202/UV-A)
renk giderimini YYY kullanarak optimize etmislerdir. Ahmadi ve dig. (2005), zeytin
yag1 proses atiksuyunun Fenton prosesi ile aritimini inceledikleri ¢aligmalarinda renk
ve KOI giderimi i¢in YYY yardimiyla degisken parametreler (Fe*" ve H,0,)

acisindan deneysel kosullart optimize ederek anlamli bir model elde etmislerdir.

2.5 . Aktif Camur Inhibisyonu Deneyleriyle Toksisite Ol¢iimleri

Arntimlar1 6zel yontemler gerektiren Kkirleticileri igeren endiistriyel atiksularda,
mevcut biyolojik aritma tesisini ve/veya alict ortami korumak amaciyla
yonetmeliklerde tanimlanan ¢ercevede toksisite Ol¢limii yapilmaktadr. Toksik
maddelerin biyolojik sistemlerdeki inhibisyon etkisini belirlemek amaciyla pek ¢ok
arastirma bilimsel literatiirde yer almaktadir. USEPA, OECD, ISO, ASTM gibi
uluslararas1 kuruluslarca ¢ok sayida toksisite izleme metodu tanimlanmistir. Avrupa
Birligi Su Kirlenmesi Kontrol Yonetmeliginde alict ortama desarj dncesi bakteri
yogunlugu ol¢limii esaslt Microtox (Vibrio fischeri fotobakterileri), Daphnia Magna
(su piresi) ve alg toksisitesi %50 seyrelme ile referans alinmistir. Kirleticilerin toksik
etkilerini ortaya koymak amaciyla yliriitiilen calismalarda hizli sonu¢ alinmasi ve
diistik isletme giderleri sebebiyle Microtox, Daphnia Magna ve respirometrik
Olciimler yaygin olarak kullanilmaktadir (Hartman ve dig., 1987; Logue ve dig.,
1989, Arambasic ve dig., 1999, Guida ve dig., 2000).
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2.5.1. Genel prensipleri

Biyolojik aritim sistemlerinde proses kontroliinde/izlenmesinde kullanilan klasik
parametrelerin (BOI, KOI, ugucu kat1 madde gibi), aritilabilirligin ve aritilmis son
liriiniin kalitesinin degerlendirilmesi gibi pek cok uygulamada onemi biiyiiktiir.
Ancak bu parametrelerin belirlenmesi zaman aldigindan prosese acil miidahale
gerektiren durumlarda yetersiz kalmaktadirlar. Bu acgidan degerlendirildiginde
prosesin anlik kontroliinde solunum parametreleri 6nem kazanir. Solunum
parametreleri biyolojik sistemlerde ¢esitli amagclar i¢in uygulanmaktadir. Aktif camur
sistemleri evsel ve evsel nitelikli endiistriyel atiksu aritimina hizmet eden, genis
Olgiide kullanilan aritim sistemidir. Aktif camur mikroorganizmalarinin en temel
aktivitesi solunumdur. Bu nedenle solunum inhibisyonu, atiksudaki kimyasallarin
ekotoksikolojik riskinin degerlendirilmesi i¢in 6nemli bir kriterdir. Solunum hizi,
aktif biyokiitle lizerine potansiyel toksisiteyi degerlendirmek igin atiksu aritim
tinitelerinde oldukc¢a sik kullanilir (Rozzi ve dig., 1998). Aktif camur solunum
inhibisyon testi Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii (OECD) 209 metodu ve
Uluslararas1 Standartlar Tegkilat1 (ISO) 8192 metodu ile standartlagtirilan, aktif
camur bakterisine kimyasallarin toksisitesinin degerlendirilmesinde kullanilan etkili
bir aractir (Geng, 2007). Bu amagla inhibisyon etkisinin gostergesi olan
mikroorganizmanin oksijen tiiketim hizi (OTH) degisimini esas alan ve standart bir
yontem olarak kabul gormiis olan ISO 8192 methodu sik¢a kullanilmaktadir. Bu
metot ilgili kirletici maddenin farkli konsantrasyonlar1 eklenmis kesikli deney
sistemlerinde Olgiilen oksijen tiiketim hizi (OTH) degerlerinin, kirletici madde
icermeyen kontrol numunesinde elde edilen respirasyon davranisi ile karsilagtirilmasi
esasina dayanmaktadir. Bu karsilastirma sonucu asagida verilen formiilasyon
kullanilarak yapilan hesaplamalar ile respirasyonun %50’sini engelleyen (inhibe
eden) inhibitor konsantrasyonu ECsy degeri olarak rapor edilmektedir. Bu deneyler
icin gerekli biyokiitle, prosediirde verilmis olan yapay ortam c¢ozeltisi (sentetik
besleme cozeltisi) seyreltilerek beslenmektedir. Oksijen tiiketim hizlar1 (Iory, %)

asagidaki denklem yoluyla hesaplanir;
foti (%)= [(OTHk-OTHyN)/OTHk] x 100 (2.37)

Iori: Oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi (%),
OTHx: Deney karisiminda 6lgiilen oksijen titketim hizi (mg/L ™ .sa™)
OTHk : Kontrol deneyinde 6lgiilen oksijen titketim hizi (mg/L".sa™)

26



2.5.2. Uygulama alanlar1 ve 6rnekleri

Bilimsel literatiirde, aktif camur inhibisyon testleri kullanilarak biyo-ayrisabilirlik ve
toksisite seviyelerinin belirlendigi bir¢ok ¢alisma yer almaktadir: Alaton ve Caglayan
(2006), bir antibiyotigin (Procaine penicillin G) ham ve ozonlama prosesi ile kismen
aritilmis numunelerinde biyo-ayrsabilirlik ve toksisite degisimini inceledikleri
calismalarinda ISO 8192 aktif ¢amur inhibisyonu ve Daphnia magna akut toksisite
testini kullanmiglardir. Ham ve kismen aritilmis atiksuyun refrakter karakterde ve
toksik etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bir diger calismada tekstilde yaygin
kullanilan bir biyositin heterojen fotokataliz (TiO,/UV-A ve TiO,/UV-A/H,0;) ve
Fenton bazli prosesler (Fenton, Foto-Fenton) ile fotokatalizi yiiriitiilmiis ve s6z
konusu kirleticinin akut toksisitesinde anlamli seviyelerde degisme kaydedilmistir
(Arslan- Alaten ve Teksoy, 2007). Zeytinyag1 atiksuyunun fizikokimyasal, Fenton ve
Fenton-benzeri prosesi ile 6n aritimini konu alan ¢alismada, ham numune ve aritilmis
numuneler i¢in ISO 8192 test protokolii uyarinca heterotrofik biyokiitle kullanilarak
proseslerin solunum inhibisyonu etkileri belirlenmistir. Kimyasal aritma sonunda
atiksu ayrisabilir nitelik kazanirken toksik etkiye sahip ham atiksuyun kimyasal
oksidayon sonunda inhibe edici etkisini tamamen kaybetmedigi ifade edilmistir.
Fenton ve Fenton-benzeri prosesi sonunda ise inhibisyon etkisi goriilmemistir (Mert
ve dig., 2009). Babuna ve dig., (2009) naftalen siilfonik asitin ozonlama prosesi
sonucunda detoksifikasyonunu ve ayrigabilirligini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda
denizde bulunan bir alg tiirli olan Phaeodactylum tricornutum ile akut toksiste
deneyleri yiiriitmislerdir. Ozonlama prosesine tabi tutulmus numulerin akut
toksisitelerinde belirgin artis gozlenmis ve bu durumun ozonlama prosesi sonucunda
olusan, ana bilesikten daha toksik birtakim ara iirlinlerden kaynakalanabilecegi
belirtilmistir. Gonzalez ve dig. (2007) yiiriittiikleri ¢alismada bir antibiyotigin Foto-
Fenton prosesi ile aritimini incelemislerdir. Calismada bu proses ile aritilmig
numunelerin biyolojik aritilabilirliginin ve toksisitesine etkisinin belirlenmesi
amactyla Microtox ve aktif camur inhibisyon testleri gerceklestirilmistir. Bu
calismada antibiyotigin (200 mg/L) tamamen aritildii durumda, toksisitesinin
giderildigi ve aktif camur inhibisyonunun da ortadan kalktig1 saptanmistir. Isik yayan
deniz bakterisi olan Vibrio fischeri ile yapilan zehirlilik testleri 6zellikle son yillarda
endiistriyel atiksularda, hizli hassas ve tekrarlanabilir olmasi sebebiyle kirleticiye

0zgli inhibisyon ve efektif konsantrasyonlarin belirlemesinde yaygin olarak
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kullanilmaktadir. ~ Vibrio  fischeri ile yapilan toksisite testlerinde bu
mikroorganizmanin 151k yayma oOzelliginden yararlanilmaktadir. Yontemin esasi,
biyoliiminesans yayan fotobakterilerin (Vibrio fischeri) belirli oranlarda seyreltilmis
atiksular ile 15 °C sabit 1s1 sartlarinda 5-40 dk. (genellikle 30 dk.) boyunca temas
ettirilmesi sonrasinda, liiminesans siddetindeki % relatif degisimin Ol¢iilmesi esasina
dayanmaktadir. Bavcon-Kralj ve dig. (2007) baz1 pestisitlerin ve ayrigma tiriinlerinin
toksisitelerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan Vibrio fischeri test protokoliiniin
diger test organizmalarinin kullanildigi yontemlere gére daha hassas sonug¢ veren,
ayrica kullanimi pratik, pek cok esnekliklere izin veren temsil edici bir yontem
oldugunu gostermislerdir. Oller ve dig. (2007) tarafindan, aritilmamis ve fotokatalitik
(TiO,/UV-A, Fenton/UV-A) proseslerle aritilmis organofosfatlarin Vibrio fischeri
toksisitelerinin ve biyolojik ayrisabilirliklerindeki degisimler izlenmistir. Sonug
olarak, pestisitin fotokatalitik ayrisma derecesi artis gosterdik¢e, biyolojik
ayrisabilirliginin arttig1 ve toksisitesinin azaldigi tespit edilmistir. Novotny ve dig.
(2006) iki azo (Reactive Orange 16; Congo Red) ve iki antrikinon tipi (Remazol
Brilliant Blue R; Disperse Blue 3) tekstil boyar maddesinin toksisitelerini Vibrio
fischeri test protokolii ile saptamiglar ve sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiliksek
oldugunu belirtmislerdir. S6z konusu ¢alismada uygulanacak olan, bir akut toksisite
test protokoliinde tarif edilen aktif ¢amur inhibisyon testi, prensip olarak ISO 8192
(2007) standardinda belirtildigi sekilde gergeklestirilmistir. Yontemin esasinda,
sentetik olarak hazirlanan evsel atiksu numunesi tlizerine farkli miktarlarda test
numunesi (kirletici, atiksu) ve sentetik evsel atiksuya aligmis biyokiitle eklenmekte
ve bu karisimlarda belirli inkiibasyon siireleri (15-180 dk.) sonunda ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonlarindaki degisim Olciilerek oksijen tiiketim hizlari, OTH
degerleri, mg/L/h cinsiden hesaplanmaktadir. Bu kapsamda, aritilmis ve aritilmamis
model kirletici igeren ¢ozeltilerin yarattiklar relatif aktif camur inhibisyon degerleri

(Iorn degerleri, % olarak) hesaplanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. H-Asit

Bu c¢alismada Cin, Hindistan ve Pakistan gibi Asya iilkelerinde iiretimi ve ticari
Oonemi oldukga yiiksek olan siilfonlanmis aromatik amin olarak reaktif, azo ve direkt
boyar maddelerin iiretiminde kullanilan HA (1-amino-8-naftalen-3,6-distilfonik asit)
kullanilmistir. Toz (kat1) formda HA ve distile su kullanilarak s6z konusu kirleticiyi
iceren sollisyon sentetik olarak hazirlanmistir. Cizelge 3.1 HA’nin fizikokimyasal
ozellikleri ve sentetik HA c¢ozeltisinin gevresel karakterizasyonu hakkinda genel

bilgiler igermektedir.

Cizelge 3.1 : HA’ nin fizikokimyasal 6zlellikleri (Swaminathan ve dig., 2005).

Parametre / Ozellik Deger

Aktif Icerik Naftalen siilfonat
Molekiil agirlig 319 g/mol
Molekiil formiilii

H,NC,,H4(OH)(SO;H)SO;H

Coziintirlik Suda yiiksek oranda
Erime Noktas1 >300 °C

pKal/Z 354, 8.64
Molar Ekstinksiyon Katsayis1 (L/mol.cm™) 6443 (358 nm)
KOI esdegeri (mg O,/mg HA) 0.83

TOK (mg C/mg HA) 0.26

1000 mg/I. HA icin cevresel karaterizasyon

KOI (mg O,/L) 825

BOI (mg 0,/L) 140

Absorbans (A, , NmM) 235, 358, 446
pH 3.12

3.1.1. UV Spektroskopisi tarama sonuclari

Sekil 3.1°de HA standart ¢ozeltileri kullanilarak yapilan UV spektroskopisi tarama
sonuclar1 verilmektedir. Bu sonuglar 1s1ginda sulu HA ¢ozeltilerinin 390 nm iizeri
dalga boylarinda absorbans vermedigi belirlenmistir. 390 nm’den baslayarak
absorbans veren sulu HA c¢ozeltileri, 10-40 mg/L konsantrasyon araligi icin 358
nm’de ve 340 nm civarinda artan konsantrasyonla lineer olarak artan bir absorbans

degerine sahiptir. UV spektroskopisi taramasi ile HA i¢in absorbsiyon-konsantrasyon
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kalibrasyon egrisi cizilmistir. Bu egriden elde edilen denklemle 358 nm ve UV-A
lambanin maksimum emisyon verdigi 365 nm dalga boyu i¢in molar ekstinksiyon
katsayist sirastyla 6643 ve 5518 L/mol.cm olarak hesaplanmistir. Buna gore UV-A
lamba HA’nin 15181 yiiksek oranda soniimledigi (sogurdugu) dalga boyu araliginda

maksimum emisyona sahiptir. Denklemleri ise sirasiyla;
Absorbans = 0.0226x HA (mg/L)+ 0.0931 R*=0.992 3.1

Absorbans = 0.0173x HA (mg/L)+ 0.0753 R?*=0.9904 3.2)
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Sekil 3.1 : HA standart ¢ozeltileri UV spektroskopisi tarama sonuglari.
3.1.2. KOI ve TOK Kkalibrasyon egrilerinin olusturulmasi

HA igin KOI ve TOK parametrelerine ait kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi
amactyla 200, 400, 600, 800, 1000 mg/L. HA iceren standart calisma cozeltileri
hazirlanmistir. HA’nin KOI ve TOK esdegerlerini belirlemek amaciyla (mg/L HA —
mg/L KOI ve mg/L HA- mg/L TOK) olusturulan kalibrasyon denklemleri
korelasyon katsayilar1 (R?) sirastyla 0.9983 ve 0.9986 olmak iizere soyledir:

mg/L HA — mg/L KOI; KO0i1y=0.8576 x (HA)- 2.2857 (3.3)

mg/L HA- mg/L TOK; TOK=0.2648 x (HA)- 0.5962 (3.4)
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3.2. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Foto-Fenton-benzeri prosesi deneylerinin yiiriitiilmesinde Fluka marka demir (III)
nona hidrat (Fe(NO3)3;.9H,0) ve Merck’ ten temin edilen agirlikca %35 saflikta H,O,
kullanmilmistir. Katalaz enzimi Fluka marka olup Micrococcus lysodeikticus’dan
(200181 AU/mL) elde edilmistir. Kullanilan 0.45 pm’lik por capina sahip filtre
kagitlar1 Sartorious ve Milipore, H,O, test stripleri ise Peroxid Quant markadir.

Diger tiim kimyasallar ise (HNO;3;, NaOH gibi) Merck’ten temin edilmistir.

3.3. Fotoreaktor ve Isik Kaynag

Fotokatalitik deneyler Sekil 3.2° de gosterilen diizenekte yiirlitilmistir. HA
cozeltisinin 100 mL’si silindirik borosilikat cam beher reaksiyon kabina alinarak,
360 nm’de maksimum 151k emisyonuna sahip 310-390 nm dalga boylar1 arasinda
UV-A 15181 yayabilen, 150 W’lik siyah 151k (Black Light Bulb, BLB) lambasiyla
direkt olarak aydinlatilarak Foto-Fenton-benzeri prosesine tabi tutulmustur. BLB
lambasinin 151k akis1 aktinometrik yontemle ayni 151k kaynagi ve deney diizenegi ile
gerceklestirilen farkli bir ¢alismada 1y=2.6 x 10 Einstein/L.s olarak bulunmustur
(Hatchard ve Parker, 1956). Fotoreaktor UV-A lamba ii¢ tarafi aynalarla kapli bir
kutu (60x40%55 cm) icinde bulunmaktadir. Boylece 1s1ma akimi reaksiyon kanalinda
iyice dagitilabilmektedir. Deney siiresince reaksiyon c¢ozeltisi etkili karigimin
saglanmasi amaciya manyetik karistirtict izerinde tutularak 100 dev/dk sabit hizda

karigtirilmastir.

Sekil 3.2 : Foto-Fenton-benzeri prosesi deney diizenegi.
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3.4. Foto-Fenton-Benzeri Prosesi Deneyleri

Foto-Fenton-benzeri prosesine tabi tutulacak stok HA ¢ozeltisi, elde edilen HA
(mg/L) -KOI (mg/L) kalibrasyon egrisi kullanilarak KOIy= 450 mg/L esdegerinde
hazirlanmistir. Bu deger tekstil endiistrisi on hazirlama isleminden kaynakl
atiksularda karsilasilan KOI aralig1 (400-500 mg/L) goz Oniine almarak secilmistir
(Eksoy Chemicals, 2008). Istenen giris KOI esdegerini karsilayacak miktarda HA
tartilip distile suda ¢ozdiiriilmek ve ¢ozeltinin pH’s1 ayarlanmak suretiyle oda
sicakliginda hazirlanmistir. Bir set deney i¢in yaklasik 600 mL ¢ozelti kullanilmstir.
pH’st ayarlanmis HA ¢ozeltisi icine Fe’™ (agirlikea %10°luk stok demir
¢ozeltisinden) iyonlar1 eklenerek 100 dev/dk sabit hizda karigtirllmig ve t=0 aninda
numune alinmistir. Daha sonra reaksiyon ¢ozeltisi, sabit 151k emisyonu elde etmek
amactyla reaksiyona baslanmadan 20 dakika Once calistirilan lambanin altina
yerlestirilmis ve HA oksidasyonunu saglayacak miktarda H,O, eklenmesinin
ardindan foto-Fenton prosesi deneyi basaltilmistir. Belirlenen reaksiyon siireleri
sonunda numuneler, pH ylikseltilerek reaksiyonun durmasini saglamak amaciyla
icine baz damlatilmis kaplara alinmistir. Eklenen demirin hidroksit (FeOHs)
formunda ¢dkmesini saglamak amaciyla pH 6-8 araligina getirilmis ve 1 saat sonra
numuneler 0.45 pm’lik filtre kagidindan siiziilerek demir floklarindan ayrilmasi
saglanmigtir. Daha sonra bakiye H,0,’in, HPLC ve KOI &lgiimlerine girisim
yapmamas1 i¢in pH =7’ye getirilerek katalazla bozulmasi saglanmistir. Fenton
deneylerinde oksidasyon reaksiyonunun hizi hidroksil radikali konsantrasyonu,
reaksiyon kosullart ve pH ile dogrudan iligkilidir (Pignatello, 1992). Bilimsel
literatiirde pH=2-5 araliginda (optimum 2.8-3, Pignatello 1992) cesitli organik
kirleticilerin giderimi amaciyla yiiriitiilen ileri oksidasyon prosesi deneylerinde
olumlu sonuglar alindigi ifade edilmektedir (Alaton ve di§.,2004). Ayrica Fe®
konsantrasyonunun Fenton ve Fenton-benzeri prosesler iizerindeki katalitik,
hizlandiric1 etkisi bilinmektedir. Oksidan olarak kullanilan H,O,’in oksidayonun
verimini arttirdig1 belirtilmektedir (Alaton ve Teksoy, 2007). Bu bilgilerden yola
cikilarak c¢alisma kapsaminda HA’nin ileri oksidasyonuna pH ve oksidan
konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi ve en uygun deneysel kosullarin segilmesi
amactyla pH=2-5 arasinda, ii¢ farkli Fe’" (0.5-1.0-1.5 mM) ve dort farkli H,O, (15-

25-30-35 mM) konsantrasyonlarinda yiiriitiilmiistir. Kullanilan oksidan (Fe®™ ve
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H,0,) konsantrasyonlari, bilimsel literatiirde verilen Fe’":H,0,, 1:10-1:100 molar

oranlarina bagl kalinarak secilmistir (Arslan-Alaton ve Giirses, 2004).

3.5. Analitik Prosediirler

Fotokimyasal aritma deneyleri boyunca Onceden belirlenen zaman araliklarinda
numuneler alinmig ve ¢esitli parametrelerdeki degisim degerleri takip edilmistir.
Belirli zaman araliklarda reaktdrden alinan numuneler, 6n igslemden gegirildikten
sonra (pH ayari, ¢oktiirme, filtrasyon, H,O, bozundurma) KOI, TOK ve HPLC
Olciimlerine tabi tutulmustur. Deneysel prosediir kapsaminda Foto-Fenton-benzeri
deneylerinde zamana bagli olarak KOI, TOK parametrelerindeki degisim izlenmis;

HPLC cihazi ile ana madde 6l¢timii yapilmustir.

3.5.1. Ana madde ol¢iimii

HPLC ol¢limlerinde HA’nin  kantitatif olarak belirlenmesinde yiiksek hassasiyet
saglayan asetonitril/su (60/40, v/v) karigimi1 mobil faz kullanilmistir. Kolon akis hizi
1 mL/dk olarak ayarlanmis ve kolon sicakligr 30°C’de sabit tutulmustur. Enjeksiyon
hacmi aritma sirasinda inilebilecek minimum konsantrasyonlarin etkin bir sekilde
tayin edilebilmesine olanak vermesi acgisindan 30 pL olarak seg¢ilmistir. Ana madde
HA igin yapilan HPLC 6l¢timleri, minimum 6l¢tim limiti 10 mg/L olan Agillent 1100
Series — HPLC cihazinda C-18 kolonu (Zorbax Eclipse XDB-C8 4.6"150 mm, 5
mm, Agilent) kullanilarak gerceklestirilmistir. Konsantrasyon degisikliklerinin
belirlenmesinde DAD (diode array dedector) dedektoriinden yararlanilmigtir. HPLC

Ol¢iimiinde muhtemel hata aralig1 + %5’ dir.

3.5.2. UV Spektroskopisi taramalari

UV spektroskopisi taramalar1 1 cm’lik 151k yoluna sahip kuartz kiivetler kullanilarak
Perkin-Elmer Lambda 25 marka spektrofotometrede yapilmuistir.

3.5.3. KOI él¢iimleri

KOI 6l¢iimleri + %10 aletsel analiz hata araliginda, ISO 6060 (1989) kapal reflaks

titrimetrik yontemle yapilmistir.

33



3.5.4 TOK olciimleri

Toplam organik karbon (TOK) o6lgtimleri £ %10 hata araliginda, Shimadzu Marka
VPCN model cihazla yapilmistir.

3.5.5 pH ol¢iimii

Fotokimyasal deneyler i¢in, pH ayar1 Orion marka 720 A+ model pH metre ve
biyoreaktorlerin giinlik pH kontrolii ise Orion marka 520 A+ model pH metre ile

yapilmistir.

3.6 Yamt Yiizey Yonteminin Foto-Fenton Prosesine Uygulanmasi

Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri, H,O, konsantrasyonu, pH, baslangi¢
kirletici konsantrasyonu gibi bircok proses parametrelerinden -etkilendiginden,
calisma kosullarinin titizlikle ele alinmasi ve optimize edilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle, bu calismada, konvansiyonel optimizasyon c¢alismalarindaki dezavantajlari
ortadan kaldirmak amaciyla kompleks sistemlerin optimizasyonunda son yillarda
kullanilmaya baglanmis, gerek calisma siireleri, gerekse ekonomik agidan daha karls,
istatistiksel bir yontem olan Yanit Yiizey Yontemi’nin ¢ok yaygin olarak tercih
edilen bir formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MKD) yontemi kullanilmistir.
Yanit yiizey yontemi kullanilarak HA’nin foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri
oksidasyonunun optimizasyonundan 6nce bazi 6n deneyler yapilmistir. S6z konusu
model kirleticinin endiistriyel kullaniminda olusan atiksularin sahip oldugu ve foto-
Fenton-benzeri prosesinin gerceklestirildigi pH araligi dikkate alinarak pH=2-5
arasinda yiiriitillen deneyler sonucunda en uygun pH belirlenmistir. Aritilabilirlik
deneylerinde numunelerin giris KOI degerleri endiistrideki tipik deger olan 450 mg/L
KOI olarak segilmis ve bu deneylerde sentetik HA ¢dzeltisi pH=5"e ayarlanarak
oksidasyon prosesi yiirlitiilmiistiir. Aril stilfonatlarin molekiiler yapisina ve diger
fizikokimyasal 6zelliklerine, ayrica konsantrasyonuna bagli olarak farkli hizlarda
ayristigi ortaya konulmustur (Arslan-Alaton ve dig., 2009). Bu nedenle, ana
maddenin (aril siilfonatlarin) ayrismasinda farkli X;, X3 ve Xy kod degerleri
secilmistir. X, (KOI,) degerleri aril siilfonatlarin iiretildikleri ve kullanildiktan sonra
desarj edildikleri atiksulardaki konsantrasyonlart ve ayrica fotokimyasal ayrisma
hizlar1 dikkate alinarak 150-300-450-600-750 mg/L degerlerinde secilmistir. HA’nin

Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritmmin modellenmesi ve Organik Karbon (KOI,
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TOK) Gideriminin Modellenmesi i¢in YYY tarafindan ongoriilen deney setleri ve
deneylerin prosesin bagimsiz degiskenleri bazinda kosullart Cizelge 3.3’de
verilmistir. Ayrica Cizelge 3.2 prosesin bagimli ve bagimsiz degiskenlerini kodlar1

ile birlikte icermektedir.

Cizelge 3.2 : Prosesin bagimli ve bagimsiz degiskenleri.

Bagimsiz Degiskenler ve Deger Araliklart | Bagimli Degiskenler (Ciktilar)

Reaksiyon stiresi; X; (2-30 dk) KOI Giderimi (%-Y1)
Giris KOI degeri; X, (150-750 mg/L) TOK Giderimi (%-Y>)
H,0; konsantrasyonu; X3 (10-40 mM)

Fe®* konsantrasyonu; Xy4; ( 0.5-2.5 Mm)

HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritiminin optimize edilmesi i¢in program
tarafindan olusturulan modele, hedeflenen giderim verimlerinin (Y-kodlu proses
ciktilarinin) belirtilmesi (bildirilmesi) gerekmektedir. Modeli igleten program,
hedeflenen c¢iktilar dogrultusunda, farkli ve azalan “istenme” (desirability)
degerlerine gore listeledigi reaksiyon kosullart sunmaktadir. Bunlarin arasindan en
uygunu/istenileni segmek miimkiindiir. Calisma kapsaminda hedeflenen giderim
verimleri, HA’dan kaynaklanan organik maddenin i) kismen ve ii) tamamen
oksidasyonunu saglamaktir. Kismen oksidasyon (KO) se¢eneginde, oncelikli hedef
olarak ydnetmelikte dngoriilen alici ortam atiksu desarj standartlarinin (KOI esas
alindig1 i¢in 200 mg/L’nin) altina inilmesi segilirken (SKKY, 2004), tamamen
oksidasyon/mineralizasyon (TO) segeneginde ise KOI ve TOK olarak olgiilen
organik maddenin tamamen oksidasyonu (mineralizasyonu) hedeflenmistir. Ancak
mineralizasyon miimkiin olmadigidan en yiiksek oksidasyon (maksimum oksidasyon;
MO) hedefi segilmistir. Bunu saglarken modele beslenen girdilerde i) oksidan ve
katalizor  konsantrasyonlarinin, ii) elektrik enerjisi tiilketimini dogrudan
etkileyeceginden reaksiyon siiresinin, makul (diisiik) seviyelerde tutulmasina da 6zen
gosterilmistir. KO hedefi dikkate alindiginda, hedefin saglandigindan emin olmak ve
en kotii kosullart (aritim sisteminin yeterli performansta ¢alisamamasi durumu) da
hesaba katmak adima, kismen oksidasyonla aritma sonras1t KOI degerini 180-190
mg/L civarina (<200 mg/L) kars1t gelen bir giderim verimi hedeflenmistir ve soz

konusu hedefi saglayacak “idlimli” reaksiyon kosullar1 tespit edilmistir.
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Optimizasyon, deneysel ¢aligmamizda prensip olarak HA’nin organik kirlilik yiikii
esas almarak kuruldugundan, KOI, bazinda lokal olarak gergeklestirilmistir. Baska
bir degisle, KO ve MO hedefli lokal optimizasyon yani KOI, (X;) parametresi esas

aliarak yapilmastir.

Cizelge 3.3 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritmimin modellenmesi ve
optimizasyonu i¢in YYY tarafindan Ongoriilen deney setleri ve
deneylerin prosesin bagimsiz degiskenleri bazinda kosullar1 (Organik
Karbon Gideriminin Modellenmesi i¢in).

Deney No. X;-R. Siiresi (dk.) X,-KOI, (mg/L)  X;-H,0, X,-Fe’*
1 12 600 20 2.0
2 6 450 30 1.5
3 18 450 30 0.5
4 12 600 40 1.0
5 18 450 30 2.5
6 24 300 40 2.0
7 18 150 30 1.5
8 24 600 40 2.0
9 24 300 20 1.0
10 12 600 20 1.0
11 30 450 30 1.5
12 12 600 40 2.0
13 18 450 30 1.5
14 18 450 50 1.5
15 12 300 40 1.0
16 12 300 20 1.0
17 24 600 20 2.0
18 18 450 10 1.5
19 18 450 30 1.5
20 24 600 20 1.0
21 12 300 40 2.0
22 24 600 40 1.0
23 24 300 40 1.0
24 18 750 30 1.5
25 24 300 20 2.0
26 12 300 20 2.0

Bu kapsamda, HA i¢in MO, KOI, = 150, 300 ve 450 mg/L, KO ise KOI, 450, 600 ve
750 mg/L degerleri i¢in optimize edilmistir. Cizelge 3.4’de sulu HA i¢in ifade edilen
KOI, araliginda MO ve KO hedeflerinin saglanmas1 amaciyla modele girilen bagimli

ve bagimsiz degiskenlerle ilgili bilgiler sunulmustur.
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Cizelge 3.4 : HA’'nin Foto-Fenton-benzeri Proses ile Oksidasyonunun YYY ile
modellenmesi ve optimizasyonu igin dngoriilen ve modele bildirilen

hedefler.

KOI0 KOI  giderimi| TOK

(mg/L) Fe’* (mM) |H,0, (mM) |(%) giderimi(%)
150-MO aralikta tut | aralikta tut maksimize et maksimize et
300-MO aralikta tut | aralikta tut maksimize et maksimize et
450-KO aralikta tut | aralikta tut KO0I10<200 mg/L |maksimize et
450-MO aralikta tut | aralikta tut maksimize et maksimize et
600-KO aralikta tut | aralikta tut KO0I10<200 mg/L |maksimize et
600-MO aralikta tut | aralikta tut maksimize et maksimize et
750-MO aralikta tut | aralikta tut maksimize et maksimize et

3.7 Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Aktif camur inhibisyon deneyleri, ISO 8192 (2007) standard: esas alinarak Pagakdy
atiksu aritma tesisinden alinan camurun sentetik evsel atiksu (SEA) cozeltisine
alistirlmasina bagli olarak yiiritiilmistlir. Toksisite (aktif camur inhibisyon)
deneylerinin gerceklestirilmesi amaciyla peptonla (SEA) beslenen evsel atiksu
camuru iceren reaktorlerin izlenmesi igin yliriitiilen askida kati madde (AKM) ve
ucucu askida kat1 madde (UAKM) deneyleri ise, Standart Metotlara (APHA, 1998)
gore yapilmistir. Heterotrofik biyokiitle 2L’°lik kesikli reaktdrde Cizelge 3.6’da
icerigi verilen SEA ¢ozeltisi ile yaklasik F/M= 0.33 mg.KOly/mg.UAKM.giin" (KOI
degerine gore oOrneklerde UAKM degeri 2000 mg/L olacak sekilde) degerini
saglayacak sekilde (50 mL/L) beslenmistir. Toksisite deneyleri ham ve aritilmis HA
cozeltileri kullanilarak yiiriitiilmistiir. Artilmamis HA’nin ve validasyon deney
kosullarinda farkli siirelerde kismen aritilmig HA ara iiriinlerinin toksisitesinin
belirlenmesi i¢in bu reaktdrlerde iiretilen camur kullanilmistir. Toksiste deneylerinde
kullanilmak iizere elde edilen aritilmis numunelerde pH=7’ye ayarlanarak katalaz
eklenmis ve bakiye H,O, giderimi saglanmistir. Tim deneylerde tek karbon
kaynaginin SEA c¢ozeltisi oldugu kabul edilerek 1500 mg/L UAKM esdegerinde
camur ve 480 mg/L KOI “ ye denk gelecek (8 mL) SEA ¢bzeltisi kullanilmustir.
Deneysel islemler 20+£2°C sabit sicaklikta 180 dakika siirdiiriilmiis ve belirli
araliklarla (inkiibasyon siireleri= 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 dakika) numuneler
alimmigtir. Deneyler 500 mL hacimli beherelerde esit hizda karistirilarak ve
havalandirilarak gerceklestirilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda numuneler 50

mL hacimli erlene alinip i¢ine oksijenmetre probunun hava gecirmeyecek sekilde
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daldirilmast suretiyle zamana kars1 oksijen konsantrasyonundaki azalma dl¢tilmiis ve
OTH degerleri elde edilmistir. Aktif camur inhibisyon deneylerinde OTH tespiti igin
WTW marka InoLab® Oxi Level 2 model oksijenmetre kullanilmistir. Kontrol
deneyi olarak baglangic aktivite degeri 100 mg O,/L.sa olan ve yalnizca SEA
¢ozeltisi igeren numunedeki biyokiitlenin OTH degeri baz alinarak SEA ¢ozeltisi +
HA igeren diger numunelerdeki Iory (%) degeri hesaplanmustir. Deneylerde 3 gesit

cozelti yer almistir:
e Kontrol numunesi (SEA ¢ozeltisi + aktif biyokiitle)

o SEA c¢ozeltisi + aktif biyokiitle + belirli siirelerde Foto-Fenton-benzeri prosesine

tabi tutulmus HA ¢ozeltisi

o SEA c¢ozeltisi + aktif biyokiitle + aritilmamig HA ¢ozeltisi
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Fotokimyasal Aritilabilirlik Calismalari

HA’nin  fotokimyasal IOP’yle aritilabilirligi  Foto-Fenton-benzeri prosesiyle
denenmistir. Bu amagcla, farkli Fe*” ve H,0, baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve farkli
pH degerlerinde deneyler yiiriitiilmiistir. Fe™ ve H,O, konsantrasyon ve pH
degerlerindeki degisimin aritma verimi {izerindeki etkisi KOI ve TOK odl¢iimleriyle

degerlendirilmistir.

4.1.1 HA’nin Foto-Fenton-benzeri (Fe3+/H202/UV-A) prosesi ile aritilabilirligi

HA’nin fotokimyasal {OP’yle aritilabilirliginin tespiti amaciyla Foto-Fenton-benzeri
prosesiyle farkli Fe’” ve H,0, baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve pH 2-5 araliginda
farkli degerlerde deneyler yiiriitiilmiistir. HA’nin Foto-Fenton-benzeri ileri
oksidasyon prosesi ile aritilabilirligine iliskin deneyler, dnceden elde edilen HA
(mg/L) -KOI (mg/L) kalibrasyon egrisi dikkate almarak arittma tabi tutulacak
¢ozeltinin giris KOI esdegeri 450 mg/L olacak sekilde hazirlanmasi sonucu 4 farkl
pH’ da (pH= 2, 3, 4, 5) , 3 farkli Fe* (F63+: 0,5 mM, 1.5 mM, 3 mM) ve 4 farkh
H,0, konsantrasyonunda (H;O,= 15 mM, 25 mM, 30 mM, 35 mM)
gerceklestirilmistir. Bu {i¢ degiskenin kombine edildigi deneylerin reaksiyon stiresi
60 dakika olarak se¢ilmistir. Bu amagla deneysel ¢aligmalar kapsaminda kullanilacak
olan Fe’" katalizor ve H,0, oksidan konsantrasyonlari, daha 6nce de belirtildigi gibi

bilimsel literatiirde ifade edilen degerler goz 6niinde tutularak belirlenmistir.

4.1.2 Baslangic pH’sin etkisi

Fenton oksidasyonu ile aritim veriminin ¢ozeltinin pH’sina bagli oldugu ve asidik
kosullarin (pH=2-5; o6zellikle 2.8-3) kirletici giderimini olumlu yonde gelistirdigi
bilinmektedir (Pignatello, 1992). Bu nedenle baslangic pH degerinin s6z konusu
kirleticinin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritimina etkisini belirlemek amaciyla,
sabit baslangic kirletici ve H,O, konsantrasyonunda (KOIy = 450 mg/L esdegerinde
sentetik olarak hazirlanmis sulu HA ¢ozeltisi) farkli pH degerlerinde (pH 2, 3, 4, 5)
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deneyler yiiriitiilmiis, elde edilen sonuglar KOI ve TOK giderimleri agisindan
karsilastirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen KOI ve TOK giderim verimleri,
strastyla %83, 82, %84, %80 ve % 60, %54, %61, %55 olarak belirlenmistir. Bu
sonuglara gére KOI giderimi agisindan yiiksek oranda oksidasyon verimi elde
edilmis olup 2-5 araliginda bir deger i¢in giderim yaklasik olarak ayni kalmistir.
TOK igin elde edilen giderim degerleri ise s6z konusu pH araligi icin KOI

giderimine nispeten farkli olmakla birlikte belirgin bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.1 : Farkli pH degerlerinde KOI degerlerinin zamana kars1 degisimi (Deneysel
Kosullar: KOIy = 450 mg/L; (H20;)o = 35 mM,; (Fe3+)o = 1.5 mM;
pHo=2,3,4,5).
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Sekil 4.2 : Farkli pH degerlerinde TOK degerlerinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KOIy, = 450 mg/L; (H,O5) = 35 mM;
(Fe3+)0 =1.5mM; pHy =2, 3, 4, 5).
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TOK gideriminde pH 2 ve 5’ te reaksiyonun ilk dakikalarda az da olsa daha hizli
oldugu soylenebilir. Sonu¢ olarak bu proses iizerinde pH degisiminin etkisi
degerlendirildiginde, deneylerin 2-5 aralifinda segilen herhangi bir pH degerinde
yiiriitiilebilecegi agikca goriilmektedir.

4.1.3 Baslangi¢ Fe'* konsantrasyonunun etkisi

H,0,’in HO" olusturmak iizere bozunmasini katalizlemesi ve bu sayede olusan HO'
radikallerinin de organik kirleticilerle reaksiyona girerek parcalanmalarini1 saglamasi
sonucu oksidasyon reaksiyonlarini baslatmasi nedeniyle Fe*™ konsantrasyonu, Foto-
Fenton-benzeri prosesinin etkili parametrelerinden biridir. Fe’" konsantrasyonunun
Fenton reaksiyonlarmin hizinda ve verimliliginde iyilestirici rol oynadigi
bilinmektedir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997). Bu nedenle Foto-Fenton-benzeri
prosesi izerindeki baslangi¢ Fe’* etkisinin belirlenmesine yonelik olarak 450 mg/L
baslangig KOI konsantrasyonunda, sabit pH (pHo= 3) degerinde ve sabit baslangig
H>0; ((H,0,)p = 30 mM) konsantrasyonunda, 3 farkli Fe** konsantrasyonunda
deneyler yiiriitiilmiistiir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 bu deneyler sonucunda zamanda karsi
gizile KOI ve TOK degerlerindeki degisimleri —gostermektedir. Fe’*
konsantrasyonunun Foto-Fenton prosesi iizerindeki katalitik, hizlandirict etkisi
bilinmektedir (Arslan-Alaton ve Teksoy, 2007). Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ten de
goriildiigii gibi, artan Fe’* konsantrasyonu KOI ve TOK giderim verimlerini
arttirmistir. Bu ii¢ farkli Fe** konsantrasyonu icin (0.5; 1.5; 3.5 mM) elde edilen KOI
ve TOK giderimleri 60 dakika sonunda sirasiyla, %68, %80, %74 ve % %43, %52,
%51 olarak belirlenmistir. Sekil 4.3’e gore Fe’" konsantrasyonu 0.5 mM’dan 1.5
mM’a yiikseldiginde KOI ve TOK gideriminde belirgin bir artis goriilmiistiir.
Rodriguez ve dig. (2002) de tekstil atiksuyu ile yiiriittiikleri foto-Fenton
deneylerinde, belirli bir degere kadar Fe’" konsantrasyonunun arttirilmasinin proses
verimini arttirdigini belirtmislerdir. Ancak Fe’™ konsantrasyonu 3.5 mM iken boyle
bir artis goriilmemekle birlikte KOI giderimi az da olsa diismiistiir. Bu durum
bilimsel literatiirde belirtildigi gibi ortamda bulunan asir1 katalizoriin hidroksil
radikali ile reaksiyona girerek kirletici oksidasyonunu engellenmesiyle agiklanabilir

(Tang ve dig., 1996).

Fe" + «OH — Fe*" + OH™ k=3.0x10°M"'s™! 4.1)
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Sekil 4.3 : Farkli Fe’* konsantrasyonlarinda KOI degerlerinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KOIy = 450 mg/L; (H,0,)o = 30 mM; (Fe’) =
0.5, 1.5, 3.5 mM; pHp = 3).
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Sekil 4.4 : Farkli Fe®* konsantrasyonlarinda TOK degerlerinin zamana kars1 degisimi
(Deneysel Kosullar: KOIy = 450 mg/L; (H,0,)o = 30 mM; (Fe’ )=
0.5, 1.5, 3.5 mM; pHy = 3).

4.1.4 Baslangic H202 konsantrasyonunun etkisi

Baslangic H,O, konsantrasyonunun HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritim
verimine etkisini belirlemek amaciyla deneyler 15, 25, 30 ve 35 mM olmak iizere 4

farkli konsantrasyonda yiiriitiilmiistiir. pH 3’te 450 mg/L giris KOI konsantrasyonu
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ve 1.5 mM Fe’” baslangi¢ konsantrasyonu icin elde edilen sonuglarmn KOI ve TOK
degerlerinin zamana kars1 azalma grafikleri Sekil 4.5 ve 4.6’ da goriilmektedir. Buna
gdre en iyi KOI ve TOK giderim verimleri, baslangic H,O, konsantrasyonunun 35
mM olmast durumunda saglanmistir.15 mM basalangic H,O, konsantrasyonu i¢in
%64 KOI giderimi saglanmis; 25 ve 30 mM icin %80 KOI giderimi elde edilmistir.
Baslangic konsantrasyonu 35 mM’a cikarildiginda en iyi KOI ve TOK giderimi
elde edilmis olup sirasiyla %82 ve %54 olarak belirlenmistir. Bilindigi gibi H,O,
konsantrasyonundaki artisa paralel olarak ortamdaki hidroksil radikali olusma
potansiyeli de artmaktadir (Arslan-Alaton ve dig., 2009). Ayrica literatiirde H,O;
konsantrasyonunun, belirli bir degere kadar arttirilmasinin proses verimini arttirdigi,
bu degerden sonra, proses verimini diisiirdiigii belirtilmektedir. Bu durum, fazla
H,0,’in H,O ve O;’e bozunmasindan ve/veya radikal tutucu olarak davranmasindan
kaynaklanmaktadir (Walling, 1975; Esplugas ve dig., 2002; Rodriguez ve dig.,
2002).

*OH + H,O, — HO,* + H k-OH,HZOZ =2.7x 107 M71$71 4.2)

Ancak HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile 6n aritilabilirligi {izerine yiiriitiilen
baslangi¢c H,O, konsantrasyonu etkisi deneylerinde ¢alisilan deger araliginda (15-35
mM) radikal tutucu etki goriilmemistir. Ayrica 25, 30 ve 35 mM H,0,; baslangi¢
konsantrasyonlarmin  KOI giderim verimi iizerine etkisi yaklasik olarak ayni
kalmistir. S6z konusu deger aralifi i¢in elde edilen TOK azalma yiizdeleri ise

sirastyla 40, 48, 52 ve 54’ tiir.
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Sekil 4.5 : Farkhh H,O, konsantrasyonlarmda KOi degerlerinin zamana karsi
degisimi (Deneysel Kosullar: KOIy = 450 mg/L; (H,0,) = 15, 25, 30,
35 mM; (Fe*")o = 1.5 mM; pH, = 3).
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Sekil 4.6 : Farkli H,0O, konsantrasyonlarinda TOK degerlerinin zamana karsi
degisimi (Deneysel Kosullar: KOIy = 450 mg/L; (H,0,)o = 15, 25, 30,
35 mM; (Fe* )= 1.5 mM; pHy = 3).

4.2 HA ile Yiiriitiilen Kontrol Deneyleri

HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesiyle aritilabilirliginin arastirildigi deneylerin
ardindan her seferinde prosesi olusturan bilesenlerden (Fe’*, H,0, ve UV-A 15181)
birinin kullanilmadig1 bazi kontrol deneyleri yiiriitiilerek bu ii¢ bilesenin oksidasyona
(prosesin aritim etkinligine) katkis1 arastirilmistir. Sekil 4.7 s6z konusu kontrol
deneyleri sonunda elde edilen zamana karsi KOI ve TOK giderimlerini
gostermektedir. Fe** ve H,0, yoklugunda belirgin bir KOI ve TOK giderimi
saglanamamigtir. Bilindigi gibi demir ve H,0O,’in asidik ¢ozeltideki reaksiyonu
sonucu Fenton prosesinde organik madde oksidasyonunu saglayan hidroksil
radikalleri olusur (Pignatello, 1992; Safarzadeh-Amiri 1996). Demir yoklugunda
reaksiyon katalizorsiiz yiriidiiglinden oksidasyon yavas ve verim diisiiktiir. H>O,
yoklugunda ise ortamda katalizlenecek “OH radikali kaynagi olmadigindan yine HA
giderim orani diistiktiir. Bu iki oksidandan herhangi birinin bulunmadig1 deneylerde
TOK giderimi yakalasik olarak ayni seviyede kalmis olup %6-7 olarak bulunmustur.
KOI giderimi bakimindan ise demir yoklugunda (H,O, ve UV-A 1sik kaynag
varken) H,O, yoklugunda elde edilen sonuca gore daha iyi giderim gozlenmistir. Bu
durum H,0O;’nin demirsiz ortamda UV 1sigiyla direkt fotoliz sonucu radikal
olusturmasiyla agiklanabilir. Fe’* yoklugunda %17 KOI ve %7 TOK giderimi
saglanmis, H,O, yoklugunda ise yaklasik %9 KOI ve %6 TOK giderimi elde
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edilmigtir. UV-A lambasi kullanilmadan (karanlik) yapilan Fenton deneyinde ise
%81 KOI ve %45 TOK giderimi oldugu goriilmektedir. Isiksiz deneyde, aymi
kosullarda Foto-Fenton-benzeri deneyde elde edilen sonuglara yakin KOI ve TOK
giderimleri elde edilmesi olduk¢a anlamlidir. HA, UV-A lambanin emisyon verdigi
dalga boyunda 15181 yiiksek oranda sogurmakta ve 1siksiz deneydekine benzer bir
ortam olugmaktadir. Dolayisiyla karanlik deney sonucunda elde edilen veriler
prosesin, giines 1s1ginda veya UV-A lambasi kullanilmadan da yiiriitiilebilecegine

iliskin fikir vermektedir.
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(b)
Sekil 4.7 : HA’nin Foto-Fenton prosesiyle yiiriitilen aritilabilirlik deneyleri

kapsaminda yapilan kontrol deneyleri: a) Zamana kars1 KOI giderim
grafigi (%) b) Zamana kars1 TOK giderim (%) grafigi.
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Foto-Fenton-benzeri prosesinde kullanilan yakin UV (UV-A) ya da goriiniir (visible)
15181n organik bilesiklerin Fe3+ ile foto oksidasyonunu hizlandirdigi bilinmektedir.
Ayrica bu sayade isletim giderlerinin azalmasi prosesinin bilinen avantajlari

arasindadir (Bolton ve Cater, 1997).

4.3 HA’nin Foto-Fenton-benzeri Prosesiyle Oksidasyonunun Yamt Yiizey

Yontemiyle Modellenmesi ve Optimizasyonu

Arttilabilirlik deneyleri sonucunda, KOI ve TOK giderimleri degerlendirildiginde
HA’nin ayrigmast ile birlikte yiiksek organik karbon gideriminin saglanabilmesi igin,
Foto-Fenton-benzeri prosesinin uygun bir fotokimyasal ileri oksidasyon ydntemi
oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesiyle ileri
oksidasyonunun, YY Y nin 4 faktoriyel ve 5 seviyeden olusan “Merkezi Kompozit
Dizayn” (MKD) araci kullanilarak etkili proses parametrelerinin dikkate alinmasi
onceligiyle modellenmesi uygun goriilmiistiir. Proses parametrelerinin aritim verimi
tizerine etkisinin saptanmasi amaciyla HA i¢in organik madde giderimi bazinda 26
deneyden olusan model deney seti olusturulmustur. En uygun kosullarda, maksimum
proses veriminin elde edilebilmesi amaciyla olusturulan bu deney seti
tamamlandiktan sonra sonuglar (elde edilen % KOI ve TOK giderimleri) model
programina girilmistir. Bu girdiler 1s18inda model, aritim i¢in en uygun deneysel
kosullar1 vermistir. Modelin verdigi bu kosullarda dogrulama deneyleri (validasyon
deneyleri) yapilarak, modelin secilen aritim hedeflerini ne kadar dogru ve temsil

edici sekilde yansittig1 sorgulanmaistir.
4.3.1 Organik karbon (KOI, TOK) giderimlerinin modellenmesi

4.3.1.1 Deneysel plan

HA’nin ana madde giderim hizinin, KOI ve TOK parametreleri giderim hizlarindan
mertebe olarak daha yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu farklilik nedeni ile KOI ve
TOK bagimli ¢iktilar1 i¢in modelleme ¢aligmalarinda kullanilan reaksiyon siiresi
bagimsiz degisken araligi ile ana madde giderimi modellenememektedir. Bu nedenle
daha uzun reaksiyon siireleri igin KOI ve TOK bazinda modelleme yapilmis, ana
madde bir ¢ikt1 olarak modele girilmemistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi HA ’nin
Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritiminin modellenebilmesi igin programa girilen

kod degerlerinden olan baslangic KOI degerleri, HA iiretim proseslerinden
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kaynaklanan atiksulardaki konsantrasyon degerini karakterize etmesi agisindan 150-
300-450-600-750 mg/L araliginda secilmistir. Bu aralikta secilen giris KOI
degerlerinde sentetik olarak hazirlanmis HA c¢ozeltileri kullanilarak kimyasal
oksidasyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Buna gore 4 faktoriyel ve 5 seviyeden olusan
model deney setleri modelce belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dikkate alinarak
KOI ve TOK giderimleri (%) modellenmistir. Deney kosullar1 Cizelge 4.1’ de

verilmistir.

Cizelge 4.1 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI
giderimi (%) icin YY'Y ile belirlenen model deney setleri.

X;- Y,-KOI  Y,-TOK
Deney Reaksiyon X,-KOI, X5-H,0, X,-Fe** Giderimi  Giderimi
No Siiresi (dk.) (mg/L) (mM) (mM) (%) (%)

1 12 600 20 2.0
2 6 450 30 1.5
3 18 450 30 0.5
4 12 600 40 1.0
5 18 450 30 2.5
6 24 300 40 2.0
7 18 150 30 1.5
8 24 600 40 2.0
9 24 300 20 1.0
10 12 600 20 1.0
11 30 450 30 1.5
12 12 600 40 2.0
13 18 450 30 1.5
14 18 450 50 1.5
15 12 300 40 1.0
16 12 300 20 1.0
17 24 600 20 2.0
18 18 450 10 1.5
19 18 450 30 1.5
20 24 600 20 1.0
21 12 300 40 2.0
22 24 600 40 1.0
23 24 300 40 1.0
24 18 750 30 1.5
25 24 300 20 2.0
26 12 300 20 2.0
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Cizelge 4.2 : HA nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI
giderimi (%) i¢in YYY ile belirlenen model deney setleri ve bu
deney setleri yiirtitiilerek elde edilen sonuglar (% KOI ve TOK

giderimleri).

X,- Y,;-KOI  Y,-TOK
Deney Reaksiyon  X,-KOI, X5-H,0, X,-Fe*™  Giderimi  Giderimi
No  Siiresi (dk.) (mg/L) (mM) (mM) (%) (%)

1 12 600 20 2.0 48 17
2 6 450 30 1.5 65 29
3 18 450 30 0.5 45 19
4 12 600 40 1.0 50 22
5 18 450 30 2.5 76 33
6 24 300 40 2.0 74 45
7 18 150 30 1.5 76 45
8 24 600 40 2.0 77 41
9 24 300 20 1.0 78 38
10 12 600 20 1.0 37 14
11 30 450 30 1.5 78 48
12 12 600 40 2.0 72 35
13 18 450 30 1.5 74 34
14 18 450 50 1.5 77 44
15 12 300 40 1.0 69 44
16 12 300 20 1.0 71 34
17 24 600 20 2.0 52 17
18 18 450 10 1.5 31 7
19 18 450 30 1.5 75 39
20 24 600 20 1.0 42 16
21 12 300 40 2.0 72 44
22 24 600 40 1.0 67 33
23 24 300 40 1.0 75 51
24 18 750 30 1.5 53 21
25 24 300 20 2.0 77 42
26 12 300 20 2.0 77 44

Cizelge 4.2° de goriilen ve modelce olusturulan 26 deney belirtilen kosullarda
yiiriitiilmiis ve Cizelge 4.3” deki % KOI ve TOK giderimleri elde edilmistir. Modelin
Oongordiigii kosullara (girdilere) karsilik elde edilen bu deneysel veriler (¢iktilar; %
KOI ve TOK giderim degerleri) modele girilerek, bagimsiz ve bagimli degiskenler
arasinda ampirik bir iliski kurulmasi saglanmis ve bu iligski ikinci dereceden
polinomal esitliklere indirgenmistir. KOI ve TOK giderimleri (%) igin 2. dereceden
polinomal esitlikler, kodlanmis (Denklem 4.3 ve 4.4) degiskenler cinsinden asagida
verilmigtir. Bu esitlikler kullanilarak 26 set deneydeki kosullar denkleme
yerlestirilmis ve modele ait KOI ve TOK giderim (%) éngoriileri elde edilmistir.
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Cizelge 4.3 modele ait sonuglar1 ve ylizde hata paylari ile birlikte deneysel sonuglari

icermektedir.

Cizelge 4.3 : Model tahminleri ve deneysel sonuglarin % KOI/TOK giderimleri.

Deney No KOI Gid. KOI Gid. TOK Gid.  TOK Gid. Model
Deneysel (%) Model (%) Deneysel (%) (%)
! 48+ 5 51 17 £2 18
2 65+7 69 29+3 35
3 45+5 54 19+2 23
4 50+5 57 242 25
5 76+ 8 74 3343 33
6 T4+ 7 78 45+ 5 49
7 76 + 8 83 45+ 5 51
8 77+ 8 83 41+4 41
9 78 +8 74 38+ 4 37
10 37+4 33 14+1 13
1 788 81 48+ 5 46
12 72+ 7 76 35+ 4 34
13 74+7 76 3443 37
14 77+£8 71 44 + 4 52
15 69 +7 67 44+ 4 39
16 71 +7 69 34+3 32
18 31+3 44 7+1 8
19 75+ 76 39+ 4 37
20 42 + 4 43 16 +2 15
21 72 +7 76 44 + 4 44
22 67+7 69 3343 36
23 75+8 76 51+5 49
24 53+5 53 2142 8
25 77+38 74 42+ 4 38
26 778 75 44+ 4 38

KOI Giderimi (%) = 74.16 + 3.01x X; - 8.21 x X, + 6.86 x X3 + 5.07 x X4 +1.01 x
X1X2 +6.17 x Xz X3 +0.55 x X3X4 +2.93 x X2X4 -1.49 x X1X4 + 0.81 x X1 X3 -

2.03x X5 -3.06x X4 - 4.66x X5 -032x X, 4.3)

(2 dk. < X; <30 dk.; 150 mg/L < X; <750 mg/L; 10 mM < X3< 50 mM; 0.5 mM <
X,<2.5 mM)

TOK Giderimi (%) =36.59 +2.76 x X; - 8.14 x X, + 7.09 x X3 +2.47 x X4 + 0.47x
X1X2 + 1.23 x X1X3 + 1.06 x X2X4 +2.48 x X2X3 -0.19 x X3X4 - 131 x X1X4 -

0.48x(X2) - 2.14 x (X3) - 231 x (X3) +0.97 x (X;)’ 4.4)
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(2 dk. < X;<30 dk.; 150 mg/L < X; <750 mg/L; 10 mM < X3 <50 mM; 0.5 mM <
X, <2.5 mM)

Kodlanmis degiskenler cinsinden verilen denklemlerde bagimsiz degiskenlerin
Onlerindeki katsayilar bu degiskenlerin etkinligi hakkinda fikir vermektedir.
Katsayillarin mutlak degerlerinin  buiylikliigii, gosterdikleri etkinin kuvvetini
belirtirken, katsay1 Oniindeki (+, —) isaretleri ise etkinin pozitif ya da negatif
olduguna ifade etmektedir. Denklem 4.1’°de goriilecegi lizere H,O,’yi temsil eden X3
kodu (+6.86) katsayis1 ile prosesi pozitif etkileyen en dnemli parametre olarak goze
carpmaktadir. Bu degiskeni ikinci etkili parametre olarak, yine proses iizerine olumlu
etkiye sahip oldugunu gordiigiimiiz (+5.07) katsiyili X4 kodlu Fe’ konsantrasyonu
izlemektedir. X; katsayisina bakilarak (+3.01), artan reaksiyon siiresinin prosesi
pozitif etkilemesinin yani sira diger degiskenlerden daha az etkiledigi sOylenebilir.
X, kodlu giris KOI’nin ise (-8.21) katsayis1 ile HA nin Foto-Fenton-benzeri prosesi
ile arttimina negatif etki yaptig1 yani artan baslangic KOI degerine paralel olarak
aritim veriminin diistiigii anlasilmaktadir. Baska bir deyisle giris KOI degerinin, %
KOI giderimi iizerindeki etkisi; reaksiyon siiresi, Fe’~ ve H,0, konsantrasyonu
parametrelerine gore negatif ve daha belirgindir. Denklem 4.3 TOK giderimi igin
elde edilen denklemin kodlu degerlerle polinomal ifadesidir. Bu denkleme gére TOK
giderimi i¢in yine X3 ile kodlanmis H,O, konsantrasyonu (+7.09) katsayisi ile
proses agisindan en etkili pozitif parametredir. Reaksiyon siiresi (X;) ve Fe*
konsantrasyonu da denklemdeki katsayilar1 dikkate alindiginda prosese pozitif
etkide bulunmakla birlikte H,O, konsantrasyonuna kiyasla daha az etkilidir. Ayrica
KOI giderim denklemindekine benzer sekilde, (-8.14) Kkatsayisiyla baslangig
KOI’deki artis HA giderimi iizerinde olumsuz ydnde bir etkiye isaret etmektedir.
KOI giderimi agisindan parametrelerin birbirleri ile olan etkilesimleri incelendiginde
ise reaksiyon siiresi ve Fe’" konsantrasyonunun prosese negatif etkide bulundugu,
diger ikili degiskenlerin (H,O, - Fe3+; KOl - Fe3+; KOI, - H,0, gibi) etkilesimlerinin
ise prosese olumlu etkide bulundugu goriilmektedir. TOK giderimleri agisindan
bakildiginda ise parametrelerin  birbirleriyle olan etkilesimleri igin; Fe’*
konsantrasyonunun,  reaksiyon  siiresi ve  H,O,  konsantrasyonu ile
degerlendirildiginde az da olsa olumsuz etkiye neden oldugu sdylenebilir. Bu durum
ortamda yiiksek konsantrasyonda bulunan Fe’" zamanla kompleks ara iiriinler

olusturmasiyla agiklanabilir. Artan H,O, ve Fe** konsantrasyonu, ortamda hidroksil
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radikali olusma potansiyelini arttirdigi ve reaksiyonu katalizleledigi i¢in giderim
verimi lizerinde bir noktaya kadar olumlu etkiye sahiptir. Cizelge 4.4 kodlanmis
degerler cinsiden tekil ve etkilesimli degiskenlerin organik madde giderimine

etkilerini ifade eden katsayilar1 icermektedir.

Cizelge 4.4 : Kodlanmis degerler cinsiden degiskenler ve bu degiskenlerin organik
madde giderimlerine etkilerini ifade eden katsayilari.

Kodlu
Degerlerin Katsayilar
Kodlu Degerler KOI Giderimi (%) TOK Giderimi (%)

Xi-t; +3.01 +2.76
X, - KOI0 -8.21 -8.14
X; -Hy,0, +6.86 +7.09
X,- Fe™' +5.07 +2.47
Xi1Xs +1.01 +0.47
X, X5 +6.17 +2.48
XXy +2.93 +1.06
XXy +0.55 -0.19

F-degeri: HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI ve TOK
giderimi (%) i¢in bulunan F-Degeri 8.40 ve 8.98’tir. Bu durum, %0.06 ve %0.04

ihtimalle modelin disinda sonuglar elde edilebilecegini belirtmektedir.

P>F degeri: P>F degerinin 0.05’den kiiciik olmasi model terimlerinin anlamli ve
etkin oldugu seklinde yorumlanmaktadir. Cizelgeden goriilecegi gibi bu veri KOI ve
TOK giderimi i¢in 0.05’den kiigiik olup sirast ile 0.0006 ve 0.0004’tiir. Goriilecegi
gibi bu degerler, elde edilecek sonuglarla (deneysel) modelin 6ngordiigli sonuglarin
sadece %0.06 ve %0.04 ihtimalle uyusmayacagini ifade eder. Yani uygulamada elde
dilecek sonuglar yiiksek olasilikla model tahminleri ile uyumlu olacaktir. Bu veri

modelin anlamliliginin bir ifadesidir.

Yeterli hassasiyet: Yeterli hassasiyetin hem KOI hem TOK giderimi igin istenen bir

deger olarak 4’den biiyiik oldugu goriilmektedir.

Uyumsuzluk: Her iki giderim (KOI ve TOK) verileri igin elde edilen uyumsuzluk
degeri diisiiktiir. Bu durum modelin gegerliligini desteklemektedir. Ciinkii modelin

anlamlilig1 agisindan uyumsuzluk degerinin diisiik olmasi istenir.
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Korelasyon katsayisi: Ayrica baginti katsayist (R®) degeri KOI igin 0.9145 ve TOK
icin 0.9195°dir. R* degerlerinin 0-1 araliginda 1’e yakin olmasi uygulanan modelin
gercegi iyi bir sekilde yansitigini gostergesidir. Ozetle KOI ve TOK giderimi igin
model analiz sonuglari, bu calisma acisindan degerlendirildiginde anlamli ve
uygulanabilir yeterliliktedir. Cizelge 4.5’de, KOI ve TOK giderim (%) verimleri igin
varyans analizi sonuglarinin temel terimlerine ait veriler yer almaktadir. Calisma
kapsaminda elde edilen kodlu degerler cinsinden detayli varyans analizi verileri ise

ekte sunulmaktadir.

Cizelge 4.5 : HA nin Foto-Fenton-benzeri Prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI ve
TOK giderimleri (%) icin 2. dereceden model varyans analizi

sonugclari.
Kareler Serbestlik Ortalamanin <.
Toplam Derecesi  Karesi F-Degeri P>F
KOI giderimi (%)
Model 4901.96 14 350.14 8.40 0.0006
Kalan 458.43 11 41.68
Uyumsuzluk 457.84 10 45.78
Saf Hata 0.59 1 0.59
R*=0.9145 Yeterli Hassasiyet = 10.558
TOK giderimi (%)
Model 3554.31 14 253.88 8.98 0.0004
Kalan 311.16 11 28.29
Uyumsuzluk 302.34 10 30.23
Saf Hata 8.82 1 8.82

R*=0.9195 Yeterli Hassasiyet = 10.655

4.3.1.2 Organik karbon (KOI, TOK) giderimlerinin modellenmesi ve
optimizasyonunda YYY kapsaminda bagimsiz degiskenlerin arasindaki

iliskilerin incelenmesi

Giris KOI ve Fe’* konsantrasyonlarinin KOI giderimi iizerine etkisi

HA’nin foto-Fenton-benzeri prosesi ile oksidasyonunda kullanilan Fe’* ve giris KOI
konsantrasyonunun KOI giderimine etkisinin kontiir ve yanit yiizey grafikleri Sekil
4.8’de verilmistir. Bu iki degiskenin etkisi izlenirken 18 dakikalik reaksiyon
stiresince H,O, ve pH sabit tutulmustur. Burada 0.5-2.5 Mm araliginda artan F et
konsantrasyonuna karsilik giris KOI degeri de arttinldiginda % KOI gideriminin
diistiigii goriilmektedir. KOI giderim yiizdesi 150-450 mg/L giris KOI araliginda
%70’i ge¢mekte iken 600-750 mg/L giris KOI degerlerinde artan demir
konsantrasyonuna ragmen diisiiktiir. Fe'~ konsantrasyonundaki artis ise giderim

tizerinde olumlu etkiye sahiptir.
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Sekil 4.8 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOl degeri
ve H,O, konsantrasyonunun KOi giderimi (%) {tzerindeki etkisini
gosteren kontiir (a) ve yanit yiizey (b) grafikleri. Deneysel Kosullar: H,O,
=30 mM; t,= 18 dk.

Giris KOI ve Fe’* konsantrasyonlarimin TOK giderimi iizerine etkisi

Sekil 4.9 HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI, degeri
ve H,O, konsantrasyonunun TOK giderimi (%) tizerindeki etkisini gosteren kontiir
ve yanit yiizey grafikleridir. En yiikksek TOK gideriminin %350’lerde seyrettigi
grafikte artan KOIl, sonucunda, yiiksek Fe’* konsantrasyonuna ragmen TOK
giderim verimi diigmektedir. TOK giderimi agisindan en etkili demir
konsantrasyonunun 1-2 mM araliginda oldugu sdylenebilir. Goriilecegi gibi TOK
giderimi artan KOI konsantrasyonundan olumsuz, artan Fe’" konsantrasyonundan ise

olumlu yonde etkilenmektedir.

Giris KOI ve H,0, konsantrasyonlarinin KOIi giderimi iizerine etkisi

Giris KOI degeri ile H,O, konsantrasyonunun KOI giderimi (%) iizerindeki etkisinin
sunuldugu model grafikleri ise Sekil 4.10°da verilmektedir. Bu grafikler Fe’*
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi sabit tutularak olusturulmustur (Fe’™ = 1.5 mM;
t. = 18 dk.). Bu grafikten 10-40 mM H,O, konsantrasyon araliginda ve 450 mg/L
KOIy’nin altinda yiiriitiilen deneylerde %80’lere varan giderimin miimkiin oldugu
sonucu ¢ikarilabilmektedir. Ayrica belli bir giderim verimini saglamasi agisindan,
ortamda olusacak hidroksil radikali ile tepkime vermesi ve oksidan kaynagi
ototiikketimini (radikal tutucu etki) Onlemesi amaciyla 40 mM iizerindeki H,O,

konsantrasyonlari i¢in kirletici konsantrayonunun da arttirilmasi gerektigi agiktir.
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Sekil 4.9 : HA nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOl degeri
ve H,0O, konsantrasyonunun TOK giderimi (%) tizerindeki etkisini
gosteren kontlir (a) ve yanit yiizey (b) grafikleri. Deneysel Kosullar:
H,0, =30 mM; t, = 18 dk.
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Sekil 4.10 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOl
degeri ve H,0, konsantrasyonunun KOI giderimi (%) iizerindeki
etkisini gosteren kontiir (a) ve yanit ylizey (b) grafikleri. Deneysel
Kosullar: Fe* =15 mM; t, = 18 dk.

Giris KOI ve H,0; konsantrasyonlarimin TOK giderimi iizerine etkisi

HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI, degeri ve H,0,
konsantrasyonunun TOK giderimi (%) iizerindeki belirgin etkisi Sekil 4.11° de
goriilmektedir (Fe** = 1.5 mM; t, = 18 dk). Buna gore giris kirletici konsantrasyonu
arttikca istenen giderimin saglanmasi i¢in H,O, konsantrasyonu arttirilmalidir.
Ozellikle 20 mM’1n altindaki H,O, konsantrasyonu icin diisiik giris KOI’de bile
giderim verimi azalmaktadir. Ayrica yiiksek giris KOI degerlerinde calisildiginda
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uygulanan yiiksek oksidan konsantrasyonlarinda elde edilen giderim verimi

diismektedir.
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Sekil 4.11 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda KOio
degeri ve H,O, konsantrasyonunun TOK giderimi (%) tzerindeki
etkisini gosteren kontiir (a) ve yanit ylizey (b) grafikleri. Deneysel
Kosullar: Fe*'=15 mM; t, = 18 dk.

Fe* ve H,0; konsantrasyonlarinin KOi giderimi iizerine etkisi

Sekil 4.12 giris Fe’* ve H,0, konsantarsyonlarinin 18 dakikalik aritma siiresince
HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonu sirasinda KOI giderim
verimine etkisini gosteren kontiir ve 3 boyutlu yanit ylizey grafiklerini igcermektedir.
Bu grafiklere gore 0.5-2.5 mM Fe’* ve 10-50 mM H,0, konsantrasyonu araliginda
KOI giderimi artan bir egilim izlemekte olup %80’lere yaklasmaktadir. Bu reaktan
araliginin u¢ noktalari olan 2.5 mM Fe** ve 50 mM H,0, konsantrasyonunda
giderim veriminde artig goriilmektedir. Ancak onceki grafikler dikkate alindiginda,
giris KOI degeri arttikga hedef kirletici ve oksidan dengesi bozuldugundan verim
diismektedir. Bu durum kodlu deger i¢in elde edilen verilerle uyumludur. Bir baska
deyisle HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri aritiminda oksidan
konsantrasyonlardaki artis, giris KOI degerine bagli olarak hedef kirleticinin
oksidasyonunu etkilemektedir. Bilimsel literatiirde asir1 oksidan kullaniminin
giderimi olumsuz etkiledigi belirtilmekte ve kullanilan agir1t H,O, nin deney sirasinda
olusan hidroksil radikali ile reaksiyonu sonucu ototiiketime (radikal tutucu etki) yol
actig1 ifade edilmektedir (Denklem 4.5). S6z konusu etki bu calisma kapsaminda

uygulanan konsantrasyon araliginda goriilmemistir.
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Sekil 4.12 : HA’min Foto-Fenton-benzeri prosest ile ileri oksidasyonunda Fe’" ve
H,O, konsantrasyonunun KOI giderimi (%) {izerindeki etkisini

gosteren kontiir (a) ve yanit yiizey (b) grafikleri. Deneysel Kosullar:
KOIy=450 mg/L; t, = 18 dk.

OH + H202 i HOZ. +H k-OH,HZOZ =27x 107 M_IS_1 (4.5)

Fe’" ve H,0, konsantrasyonlarimin TOK giderimi iizerine etkisi

TOK giderimi iizerinde Fe’ ve H,0, konsantrasyonundaki artisin etkisi kontiir ve ti¢

boyutlu yanit yiizey grafikleri ile Sekil 4.13’de gosterilmistir.

TOE Giderim (%)
i

Fa®
{mndh {mM]

(2) (b)

Sekil 4.13 : HA’min Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda Fe’* ve
H,0O, konsantrasyonunun TOK giderimi (%) tiizerindeki -etkisini
gosteren kontiir (a) ve yant yiizey (b) grafikleri. Deneysel Kosullar:
KOiy= 450 mg/L; t, = 18 dk.
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Buna gore H,O, konsantrasyonu 40 mM ve Fe** konsantrasyonu 1.5 mM’n {izerine
cikarildiginda TOK gideriminde %43 giderim verimine ulagilabilmektedir. Burada
TOK giderimi i¢in elde edilen {i¢ boyutlu grafikteki yiizeysel egilim KOI giderim
grafigine kiyasla daha belirgindir. Benzer bir ifade ile TOK giderimi oksidan
konsantrasyonundaki degisime karsi daha hassas ve kirleticinin TOK parametresi

bakimindan azalma tepkisi daha dramatiktir.

4.3.2 HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda organik

karbon (KOI ve TOK) giderimlerinin optimizasyonu

Yeni  proseslerin olusturulmasinda, bu  proseslerin  performansinin
optimizasyonununda 6nemli bir deneysel planlama adimi1 olarak YY Y nin en 6nemli
amaglarindan biri istenilen yanitlar1 elde etmek i¢in optimum deneysel kosullarin
belirlenmesidir. Modelin sundugu optimum deneysel kosullar, yanitlarin tiimiinii
veya en azindan birini en yliksek verim i¢in istenilen aralikta ya da belli bir degerde
tutabilmektedir (Myers ve Montgomery, 2002). HA nin Foto-Fenton-benzeri prosesi
ile aritiminda, optimum isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla tek basina
fotokimyasal aritimla 1) Maksimum Oksidasyon (MO) ve 2) Kismen Oksidasyon
(KO) hedeflenmesi halinde optimum kosullarin belirlenmesi i¢in optimizsayon
calismalar1 yiiritilmistir. Kismen oksidasyonun hedefi, bu tiirdeki atiksularin
sadece fotokimyasal aritmayla, bagka hicbir ek aritima gerek kalmadan, alic1 ortam
desarj limitlerini (KOI < 200 mg/L) saglayabilmesidir (SKKYY, 2004). Calismanin bu
asamasinda hedef, 6rnegin 450 mg/L giris KOI degerine sahip atiksuyun KOI
degerinin en azindan desarj limitlerini saglacak sekilde (%60 KOI giderimi)
diisiiriilmesinin saglanmasidir. Bu amagla model programindan, sabit bir KOI giris
konsantrasyonunda, giris Fe’* ve H,0, konsantrasyonlari ve reaksiyon siiresi
“aralikta bir deger”, TOK giderimi maksimum ve KOI giderimi “%60” olacak
sekilde en uygun deney kosullarin1 géstermesi istenmistir. Benzer sekilde 600 mg/L
giris KOI i¢in kismen oksidasyon hedefi “%70”tir. Optimizasyon prosediirii farkli
giris KOI degerlerindeki (150-750 mg/L) HA ¢ozeltileri igin yiiriitiilmiistiir. Bu
dogrultuda Foto-Fenton-benzeri prosesi ile HA aritiminda organik karbon (KOI ve
TOK) giderimlerinin optimizasyonu i¢in secilen hedefler ve program tarafindan

belirlenen optimum kosullar, Cizelge 4.6’ da sunulmustur.
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Cizelge 4.6 HA’min farkli giris KOI degerleri igin kismen ve tamamen

oksidasyonunu saglamak icin program tarafindan belirlenen

optimum kosullar (Bagimsiz degiskenlerin ilgli araliktaki
degerleri).
. Hedeflenen Hedeflenen . . .
\]])aérllclizs}]:]oon KOI ((})iderimi TOK Giderimi OtF: t(l(rlrll(u)m H(Z)gtzn(nr;ll\n/}) 2?}12;1\12)1: Istenme
(%) (%)

1 maksimize et maksimize et 233 30.8 1.2 1.0

2 maksimize et maksimize et 24 38.1 1.6 1.0

3 maksimize et maksimize et 24 38.3 1.8 0.9

4 %60 maksimize et 12 40 1.0 0.7

5 maksimize et maksimize et 24 40 2.0 09

6 %70 maksimize et 23.9 40 1.1 0.8

7 maksimize et aralik i¢inde tut 24 40 2.0 1.0

Cizelge 4.7 HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile oksidasyonu igin belirlenen
optimum kosullarda yiriitiilen validasyon deneylerine ait model tahminleri ve
deneysel sonuclar1 igermektedir. Buna gore, modelce belirlenen optimum reaksiyon
siirelerinde ve optimum oksidan konsantrasyonlarinda 150-750 mg/L giris KOI
araliginda HA ¢ozeltisi ile yiiriitiilen 7 validasyon deneyi i¢in deneysel olarak elde
edilen KOI ve TOK giderim verimleri ile hesaplanan model tahminlerinin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum HA i¢in olusturulan model denklemlerinin,

organik karbon giderimlerini modellemede basarili oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 4.7 : HA’nmin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile optimum kosullarda aritiminda
modelce Ongoriilen ve deneysel olarak elde edilen KOI ve TOK

giderimleri (%).

Validasyon KOI, (. (dk) H,0, Fe*" KOI giderimi (%) TOK giderimi (%)

Deney No (mg/L) 7 (mM)  (mM) Model Deneysel Model — Deneysel
1 150-MO 233 30.8 1.2 84 82+ 8 54 51+5
2 300-MO 24 38.1 1.6 82 77+8 51 45+5
3 450-MO 24 38.3 1.8 83 79+ 8 46 38+4
4 450-KO 12 40 1.0 64 677 33 44 £ 4
5 600-MO 24 40 2.0 83 7548 41 37+4
6 600-KO 23.9 40 1.1 72 70 £7.0 38 41 +4
7 750-MO 24 40 2.0 80 76 £ 8 35 42 +4

Sekil 4.14 - 4.20’de validasyon deneylerine ait modelce Ongdriillen ve deneysel
olarak elde edilen sonuglarin zamana karsilik KOI ve TOK % giderimleri cinsinden
ifade edildigi grafikler sunulmaktadir. Validasyon deneylerine ait organik karbon
giderimleri (KOI ve TOK) incelendiginde modelin ngdrdiigii kosullarda yiiriitiilen
ileri oksidasyon deneylerinde elde edilen sonuglar ile model tahminlerinin,
oksidasyonun ilk dakikalarinda bire bir uyusmamakla birlikte 6zellikle 10. dakikadan
sonra tutarlilik gosterdigi gdze carpmaktadir. ilk dakikalardaki bu tutarsizlik ise
Fenton reaksiyonlarinda ilk dakikalarda tepkime ilk hizlarinin ¢ok yiiksek olmasiyla
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aciklanabilir. Goriilecegi iizere hem KOI hem de TOK giderimi i¢in sonuglar,
deneysel veriler icin belirlenen hata araliklar1 (KOI ve TOK igin + %10) iginde
kalmaktadir.

4.3.2.1 150 mg/L giris KOI degerindeki HA cozeltisi ile yiiriitiilen MO deneyi

Giris KOI degeri 150 mg/L olan sulu HA ¢ozeltisi ile yiiriitiilen Foto-Fenton-benzeri
deneyde fotokimyasal aritma siiresi boyunca KOI ve TOK parametreleri igin elde
edilen deneysel ve model hesabi ile bulunan % giderim verimlerinin ortlistigi Sekil

4.14> de goriilmektedir.
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Sekil 4.14 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 150 mg/L
giris KOI degerinde yiiriitiilen MO validasyon deneyi i¢in model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b) giderimlerinin
karsilastirilmasi.  Deneysel kosullar: HAp = 210 mg/L; TOKy= 53
mg/L; H,0, = 30.8 mM; Fe’" = 1.2 mM; pH, = 5.0.
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4.3.2.2 300 mg/L giris KOI degerindeki HA ¢ozeltisi ile yiiriitiilen MO deneyi

Aym sekilde 300 mg/L giris KOI degerinde sulu HA ¢ozeltisi ile yiiriitiilen deneysel
ve modelce hesaplanan KOI ve TOK giderim verimlerinin (%) deneysel hata
araliklar da dikkate alindiginda uyumlu oldugu Sekil 4.15° de goriilmektedir. Bu
uyum modelin s6z konusu proses ile aritiminin ¢aligilan model kirletici i¢in anlaml

ve uygulanabilir oldugunu gostermesi agisindan 6nem tagimaktadir.
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Sekil 4.15 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 300 mg/L
giris KOI degerinde yiiriitiilen MO validasyon deneyi igin model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b)
giderimlerinin karsilastirilmasi. Deneysel kosullar: HAy = 393 mg/L;
TOK, = 106 mg/L; H,O, = 38.1 mM; Fe’" = 1.6 mM; pH, = 5.0.

4.3.2.3 450 mg/L giris KOI degerindeki HA ¢bzeltisi ile yiiriitiilen MO deneyi

HA iiretim proseslerinde olusan atiksularda karsilagilan tipik deger olan 450 mg/L
giris KOI degerinde gerceklestirilen maksimum oksidasyon kosullarinda
fotokimyasal aritma sonucunda deneysel ciktilar ve modelin 6ngordiigii sonuglar

aritma siiresi boyunca biribirine olduk¢a yakin bulunmustur. Sekil 4.16’da 30
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dakikalik aritma siiresi sonunda modelce hesaplanan % KOI ve TOK giderimi
sirasiyla 85 ve 51 iken deneysel olarak elde edilen KOI ve TOK giderimi %80 ve
%44’ tiir.
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Sekil 4.16 : HA’ ’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 450 mg/L
giris KOI degerinde yiiriitilen MO validasyon deneyi i¢in model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b) giderimlerinin
karsilastirilmasi.  Deneysel kosullar: HAy = 600 mg/L; TOK, = 161
mg/L; H,0, = 38.3 mM; Fe’" = 1.8 mM; pH, = 5.0.

4.3.2.4 450 mg/L giris KOI degerindeki HA cozeltisi ile yiiriitiilen KO deneyi

Kismen oksidasyon kosullarinda 450 mg/L giris KOI iceren sulu HA ¢ozeltisi ile
yiirlitilen fotokimyasal aritma sonucunda Sekil 4.17°de belirtilen baslangic
kosullarinda KOI ve TOK giderimleri sirayla %76 ve %49 dur. Buna paralel olarak

moldelden elde edilen polinomla hesaplanan KOI ve TOK % giderimleri 79 ve
51°dir.
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Sekil 4.17 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 450 mg/L
giris KOI degerinde vyiiriitiilen KO validasyon deneyi igin model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b)
giderimlerinin karsilastirilmasi. Deneysel kosullar: HAy = 605 mg/L;
TOK, = 194 mg/L; H,0, = 40 mM; Fe’" = 1.0 mM; pHo= 5.0.

4.3.2.5 600 mg/L giris KOI degerindeki HA cozeltisi ile yiiriitiillen MO deneyi

Maksimum oksidasyonun hedeflendigi baslangi¢ kosullarinda 600 mg/L giris KOI
icin yiiriitiilen fotokatalitik aritma siiresi sonunda, deneysel sonuglar ile modele ait
verilerin  KOI ve TOK % giderimi acisindan uyusmakta oldugu Sekil 4.18 de
goriilmektedir. Buna gore 30 dakikalik aritma siiresi sonunda %75 KOI ve %39 TOK
giderimleri elde edilmistir. Buna paralel olarak modelin éngordiigii KOI ve TOK
giderimi sirastyla %86 ve %47 dir. Burada model sonuglarinda da goriildiigii gibi

giris KOI degeri artisina paralel olarak KOI ve TOK giderim verimi diismektedir.
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Sekil 4.18 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 600 mg/L
giris KOI degerinde yiiriitiilen MO validasyon deneyi icin model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b) giderimlerinin
karsilastirilmasi. Deneysel kosullar: HAy = 644 mg/L; TOK, = 225
mg/L; H,O, = 40 mM; Fe'* =2.0 mM; pHy =5.0.

4.3.2.6 600 mg/L giris KOI degerindeki HA cozeltisi ile yiiriitiilen KO deneyi

600 mg/L giris KOI igin yiiriitiilen deneyde kismen oksidasyon hedeflendiginde elde
edilen deneysel KOI ve TOK % giderimleri ile modele ait denklemler kullanilarak
hesaplanan KOI ve TOK vyanitlarma ait sonuglarin, fotokimyasal aritma siiresi
boyunca istatistiksel agidan anlamlilik ifade edecek seviyede ortiistiigli Sekil 4.19°de
goriilmektedir. Elde edilen KOI ve TOK giderimleri model tahmini igin %77 ve
%46 iken deneysel sonuglarda %73 ve %46’ dir. Benzer sekilde 450 mg/L iizerindeki

giris KOI degerlerinde daha diisiik organik madde giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.19 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 600 mg/L
giris KOI degerinde vyiiriitilen KO validasyon deneyi icin model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b) giderimlerinin
karsilastirilmasi.  Deneysel kosullar: HAy = 825 mg/L; TOK, = 227
mg/L; H,O, = 40 mM; Fe* =1.1 mM; pHy =5.0.

4.3.2.7 750 mg/L giris KOI degerindeki HA cézeltisi ile yiiriitillen TO deneyi

Deneysel galismada segilen en yiiksek giris KOI degeri olan 750 mg/L giris
KOI degeri igin elde edilen deneyler sonucunda %78 KOI ve %44 TOK
giderimi elde edilmis olup bu degerler hata araliklar1 ¢ergevesinde model
tahminleri (%83 ve %42) ile ortiismektedir. Artan giris KOI
konsantrasyonu TOK giderimini olumsuz etkilemis, 30 dakika sonunda %
42 giderim elde edilebilmistir. 750 mg/L giris KOI degeri i¢in TO hedefli
validasyon deneyinin baslangi¢ kosullar1 Sekil 4.20°de ifade edildigi
gibidir.
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Sekil 4.20 : HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ileri oksidasyonunda 750 mg/L
giris KOI degerinde yiiriitiilen TO validasyon deneyi icin model ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KOI (a), TOK (b) giderimlerinin
karsilastirilmasi. Deneysel kosullar: HAy = 854 mg/L; TOK, = 280
mg/L; H,O, = 40 mM; Fe'*=2.0 mM; pHy = 5.

4.4 Aktif Camur inhibisyon Testi Sonuclar

Calismanin bu asamasina kadar HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritimi
deneysel ve modele ait tahmini sonuglarin anlamli seviyede uyumlu olmasi
paralelinde modellenmistir. Bundan sonraki kisim, c¢aligmanin son asamasi olan ham
(arttilmamisg) ve aritima tabi tutulmus sulu HA ¢ozeltilerine ait aktif camur toksisite

deneylerinden elde edilen sonuglar1 igermektedir.

Bilimsel literatiirde naftalen siilfonatlarin aerobik ve anaerobik ortamda
ayrisabilirlikleri ve akibetleri hakkindaki bilgiler sinirlidir (Stolz, 2001). Bu durum
konuyu arastirmaya acgik kilmaktadir. Yapilan deneysel calismalar, fonksiyonel
gruplar1 fazla olan benzen siilfonatlarin ve naftalen siilfonatlarin biyolojik ayrismaya

direngli olduklarini gostermistir. Toksisite deneyleri, s6z konusu biyolojik olarak zor
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ayrisan kirleticilerin, secilen test organizmalar1 iizerinde herhangi bir toksik etki
yaratmadiklarin1 ortaya koymustur ( Tan ve dig., 2004). Akut toksisite Ol¢timleri;
150, 300, 450, 600 ve 750 mg/L KOI, esdegerlerinde sentetik olarak hazirlanmis 5
farkli HA c¢ozeltisinin modelce belirlenen optimum oksidasyon kosullarinda
aritilarak ve ilgili fotokimyasal reaksiyon siireleri sonunda numuneler alinarak
yiiriitiilmiistiir. 150, 300, 750 mg/L KOl i¢in maksimum, 450 ve 600 KOi, hem
maksimum hem de kismen fotokimyasal aritma kosullarinda, farkli reaksiyon
siirelerinde numuneler biriktirilmistir. Bu numunelerle yiiriitilen deneylerde
oksidasyon ara iiriinlerinin heterorofik biyokiitlenin oksijen tiikketimine inhibe edici

etkisi degerlendirilmistir.

4.4.2 HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesiyle kismen oksidasyonunun

toksisitesine etkisi

Istenen sonug, fotokimyasal oksidasyon sonras1 olusan ara ve/veya son iiriinlerin ana
maddeden daha az toksik olmasidir. Deneysel sonuglar temel alinarak olusturulan
modelin tavsiye ve tercih edilebilirligi acisindan, uygulanan prosesin aritma
sonrasinda ekotoksikolojik risk olusturacak birtakim kompleks ara {iriinler
olusturmamasi gerekmektedir. Aritilmis HA nin toksisiteye etkisinin aragtirilmasinda
amag, biyolojik aritima yardime1 bir 6n aritma adimi modeli gelistirmekten ¢ok alici
ortama yapilacak desarj sonrasi sucul ¢evrenin verecegi akut tepkinin belirlenmesi ve
buna dayanarak s6z konusu prosesin ¢evresel agidan uygunlugunun arastirilmasidir.
Bu kapsamda 450 ve 600 mg/L KOI, numunelerinde kismen oksidasyon kosullart
uygulandiginda ana madde TOK ve KOI azalma egrilerine paralel olarak %
inhibisyon grafigi Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°deki gibidir. Her iki numunenin
arttilmamis durumdaki inhibisyon degeri %17 bulunmustur. Ayrica 450, 600 ve 750
mg/L  KOIy degerleri arasinda konsantarsyonun artigma paralel olarak ham
numunenin inhibisyon etkisinin degismedigi belirlenmistir (%17; %17; %]18). 24
dakikalik fotokimyasal aritma siiresi sonunda ise 600 ve 450 mg/L KOl icin Ion
(%) degeri sirastyla %15 ve %6’dir. 450 mg/L sulu HA nin farkl siirelerde kismen
oksidasyonu sonucunda elde edilen numunelerde ilk dakikalarda azalan bir etki
goriilirken 6 ve 24. dakikalar arasinda inhibisyon etkisinde yiiksek seviyelerde
olmasa da artis s6z konusudur. Bilimsel literatiirde ileri oksdasyon prosesleri
sirasinda ana maddeden daha toksik birtakim ara {irlinlerin olusabilecegi

bildirilmistir. Alaton ve Caglayan (2006), H,O,/O, yontemiyle antibiyotik (procaine
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penicillin G) artimini inceledikleri ¢aligmalart sonuncunda, kismen aritimin aktif
camur inhibisyonunu belirgin sekilde arttirdigini ifade etmislerdir. Benzer bir sonug
Babuna ve dig., (2009) tarafindan naftalen siilfonik asitin ozonlama prosesi
sonucunda detoksifikasyonunun ve ayrisabilirliginin arastirildigi c¢alismada elde
edilmistir. Ozonlama prosesine tabi tutulmus numulerin akut toksisitelerinde belirgin
artis gézlenmis ve bu durumun, ozonlama prosesi sonucunda olusan ana bilesikten

daha toksik birtakim ara tirtinlerden kaynakalanabilecegi belirtilmistir.
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Sekil 4.21 : Farkl siirelerde fotokimyasal aritmaya (KO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi icin belirlenen lom
(%) degerlerinin birlikte gosterimi. Fotokimyasal Deney Kosullart:
KOl =450 mg/L ve (H,0,) = 40 mM; Fe’’= 1 mM; pH, = 5.

iOTH (%)

KOI, TOK, HA (mg/L)

Fotokimyasal Anitma Siiresi (dk.)

| ——KOi -8 TOK —A— HA —X- IOTH

Sekil 4.22 : Farkl: siirelerde fotokimyasal aritmaya (KO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi i¢in belirlenen Tom
(%) degerlerinin birlikte gosterimi. Fotokimyasal Deney Kosullari:
KOl = 600 mg/L ve (H,0,) = 40 mM; Fe*'= 1.1 mM; pH, = 5.
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4.4.3 HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesiyle maksimum oksidasyonunun

toksisitesine etkisi

Maksimum oksidasyon kosullarinda fotokimyasal olarak aritilan sulu HA oksidasyon
lirinlerinin inhibisyon degerleri 300, 450, 600 ve 750 mg/L giris KOI igin ele
alindiginda, ham numunelerde (aritilmamais) sirastyla %16, %17, %16 ve %18’ dir.
Goriilecegi gibi ham sulu HA ¢ozeltilerinde giris KOI degerindeki artis aktif camur
inhibisyon etkisinde artisa neden olmamaktadir. Ayrica s6z konusu degerler dikkate
alindiginda aritilmamis HA nin heterotrofik biyokiitleye toksisite etkinsinin olmadigi
ve inhibisyon etkinsinin de olduk¢a diisiik seviyelerde oldugu goriilmektedir. Ancak
bu yeterli bir sonu¢ degildir. Maksimum oksidasyon kosullarinda uygulanan ileri
oksidasyon prosesi sirasinda da zarali bilesikler olugsmamasi, prosesin cevresel
acidan uygulanabilirligi bakiminda o6nemlidir. Fotokimyasal aritimin ilerleyen
dakikalarinda (2, 6, 10,12, 24 dk) % inhibisyon degerlerinde genellikle azalma tespit
edilmis ve 750 mg/L KOl i¢in 24 dakikalik aritim sonunda alinan numunede
inibisyonun %1’e distigii gorilmistir. Sekil 4.23 - 4.26’daki grafikler
incelendiginde reaksiyonun ilk dakikalarmda KOI, TOK ve ana maddede (HA) hizl
bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu grafiklere gore ortamda HA parcalanma
tiriinleri konsantrasyonu artmakta iken aktif camur inhibisyonunda  anlaml
seviyelerde (etkin inhibisyon) artis olmamaktadir. Mert ve dig.( 2009) zeytin yagi
atiksuyu aritimi amaciyla yiiriittiikkleri Fenton ve Fenton-benzeri prosesi sonucunda,
ham numunenin aktif ¢amur biyokiitlesi lizerinde toksik ve inhibe edici etkiye sahip
oldugunu ancak bu etkinin s6z konusu proseslerle aritilmis numunelerde tamamen
ortadan kalktigini gostermislerdir. Gonzalez ve dig. (2007), Foto-Fenton prosesi
sirasinda Sulfamethoxazole oksidasyonu sonucu olusan ara lriinlerin toksisite ve
inhibisyon etkisini degerlendirmek amaciyla yiiriittiikleri deneylerde aktif camur
tizerinde bu etkilerin goriilmedigi bulgusuna ulagmislardir. Asagidaki grafiklere gore;
KOI, TOK ve ana madde konsantrasyonundaki diisiise paralel olarak (sucul ortamda
ara veya son iriinler artarken) zaten yliksek sayilamayacak orandaki inhibisyon

degerleri (%) de azalmaktadir.
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Sekil 4.23 : Farkli stirelerde fotokimyasal aritmaya (MO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi i¢in belirlenen Iory (%)
degerlerinin birlikte gdsterimi. Fotokimyasal Deney Kosullari: KOIy =
300 mg/L ve (H,05)o = 38.1 mM; Fe’"= 1.6 mM; pHy = 5.
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Sekil 4.24 : Farkli stirelerde fotokimyasal aritmaya (MO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi i¢in belirlenen Tot

(%) degerlerinin birlikte gosterimi. Fotokimyasal Deney Kosullar:
KOl = 450 mg/L ve (H,0,)o = 38.3 mM; Fe’ "= 1.8 mM; pH, = 5.
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Sekil 4.25 : Farkli siirelerde fotokimyasal aritmaya (MO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi i¢in belirlenen lom
(%) degerlerinin birlikte gosterimi. Fotokimyasal Deney Kosullart:
KOl = 600 mg/L ve (Hy0,)o= 40 mM; Fe’*=2.0 mM; pH, = 5.
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Sekil 4.26 : Farkl: siirelerde fotokimyasal aritmaya (MO) tabi tutulan numunelerin
KOI, TOK, HA ve 15 dakika inkiibasyon siiresi i¢in belirlenen lom (%)

degerlerinin birlikte gdsterimi. Fotokimyasal Deney Kosullari: KOl =
750 mg/L ve (H,05)o = 40 mM; Fe’ "= 2.0 mM; pH, = 5.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, yiiksek ticari neme ve yaygin kullanima sahip bir naftalen siilfonat
olan HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritilabilirligi arastirilmis ve elde edilen
olumlu sonuclar dogrultusunda ileri oksidasyonunun YYY ile optimizasyonu
modellenmistir. S6z konusu proses ve model kirletici i¢cin kismen ve maksimum
oksidasyonun hedeflendigi iki durum i¢in optimum aritim kosullar1 belirlenmistir.
Ayrica HA’nin ham, fotokatalitik olarak kismen ve maksimum oksidasyona tabi
tutulan numunelerinin akut toksisiteleri belirlenmistir. Bu kapsamda elde edilen

sonugclara iligkin degerlendirme ve Oneriler sdyle siralanabilir:

e HA’nin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritimi1 sonucunda tam oksidasyonunun
(mineralizasyonunun) miimkiin olmamasimin yami sira yiiksek KOI ve TOK
giderimleri elde edilebilmektedir (450 mg/L KOly; 1.5 mM Fe3+; 35 mM H,0,; t=
30 dk. = = %80 KOI ve = %50 TOK).

e HA’nin arttilabilirliginin arastirildigi deneylerde 1.5 mM demir ve 35 mM H,0,
konsantrasyonlarinda yiiksek organik yiik giderimi saglanmis olup pH 2-5 araliginda
elde edilen KOI ve TOK giderim verimlerinde belirgin bir fark goriilmemistir. Bu
nedenle modelleme ve optimizasyon deneylerinde sentetik olarak hazirlanan sulu HA
cozeltileri ile (endiistriyel kaynakli atiksularda rastlanan tipik degeri olan ) pHo=5"
de caligilmustir.

e S6z konusu model kirleticinin Foto-Fenton-benzeri prosesi ile tam ve kismen
arittminin modellenmesinde kullanilan YY'Y ile istatistiksel agidan anlamli1 bir model
olusturulmustur. Modelin 6ngdrdiigii sonuglar ile deneylerde elde edilen sonuglar
birbirleriyle olduk¢a uyumludur. Bu sayede maksimum ve kismen oksidasyon i¢in
gerekli deneysel kosullar istenen hedeflere gore optimize edildikten sonra validasyon
deneyleri yiiriitiilerek, elde edilen deneysel sonuclar ile aym1 kosullarda modelce

ongoriilen sonuclarin ortiistiigii goriilmiistiir.

e Yukarida da belirtildigi gibi HA’dan kaynaklanan organik yiik (KOI ve TOK)

mineralizasyonla sonuclanmamaktadir. Ancak elde edilen modele gore, yiiksek
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oranda organik kirletici giderimi veya desarj limitlerini saglayacak seviyede kismen

aritim mimkindiir.

e Kismen ve maksimum aritma kosullarindaki degisim genellikle fotokimyasal
aritma stiiresi (reaksiyon siiresi) ve demir konsantrayonu parametresi bazindadir.
Ayrica bu proseste maksimum ve kismen oksidasyon kosullarinda tiiketilen kimyasal
madde miktar1 birbirine yakindir. Oksidanlar agisindan bakildiginda, proses hidroksil

radikali kaynagi olan H,O; konsantrasyonundaki degisime daha hassastir.

e Yapilan calismalar sonucunda, 450 mg/L giris KOI degerine sahip HA sentetik
atiksuyunun, Foto-Fenton-benzeri prosesiyle ileri oksidasyonu ig¢in en uygun
deneysel kosullar, maksimum ileri oksidasyonda; pHy=5.0; (H20:)¢=38 mM,;
Fe*'=1.8 mM ; =24 dk. ve kismen ileri oksidasyonda ise; pHy=5.0; (H20,)o=40
mM; Fe**=1.0 mM; t,=12 dk. olarak bulunmustur.

e Akut toksisite deneylerinde elde edilen, fotokimyasal olarak aritilmamis (ham)
HA numuneleri i¢in bulunan en yiiksek aktif camur oksijen tiiketimi inhibisyon
degeri, giris KOI konsantrasyonu 750 mg/L olan numune igin %18 olarak
belirlenmistir. Bu sonug, daha diisiik giris KOI esdegerinde HA igeren numuneler
icin de yaklasik olarak ayn1 seviyede oldugundan, Iory degerinin artan KOI, degeri

ile artmadig1 tespit edilmistir.

e Test protokolii geregi 3 saat boyunca yiiriitiilen aktif camur inhibisyon testlerinde,
farkl1 giris KOI degerlerine sahip ve farkls siirelerde kismen aritma kosullarmda foto-
Fenton-benzeri prosesine tabi tutulmus numunelerde elde edilen inhibisyon yiizdeleri

bazi noktalarda salinim gostermekle birlikte genellikle azalma egilimi gostermistir.

e Deney sonunda hem kismen hem de tam aritma kosullarina tabi tutulmus
numulerin, baglangicta zaten yiiksek olmayan oksijen tiikketim inhibisyonu degeri =~

%10 seviyelerine diismiistiir.

e Fotokimyasal aritma sirasinda ana madde (HA) ilk birka¢ dakikada tiikenmekte ve
yaklasik 12 dakika sonra KOI ve TOK 200 mg/L’nin altina diismekte iken Iory (%)
degerlerinde de azalma gozlenmektedir. Proses 12 dakika sonra sonlandirildiginda,
kismen oksidasyona ugratilmis olarak desarj sartlarini saglayan nitelikte ve toksik

etkisi olmayan atiksu elde edilmektedir.
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e HA aritimi i¢in kismen ve maksimum oksdasyon kosullarinda uygulanan Foto-
Fenton-benzeri prosesi siliresince olusan HA pargalanma {iriinleri, heterotrofik
biyokiitle tizerinde hem 15 dakika sonunda hem de 180 dakika boyunca toksik etki
gostermemekle birlikte 6nemli bir inhibisyon etkisi de yaratmamaktadir. Bu sonuca
dayanarak HA’nin s6z konusu proses ile aritiminin ¢evresel agidan ekotoksikolojik
risk teskil edecek seviyede ve ana maddeden daha zararli birtakim ara {iriinler

olusturmadigi goriilmiistiir.

Sonug olarak, bu calismada elde edilen bulgular esas alindiginda, HA iiretiminden
kaynaklanan atiksularin YYY ile optimize edilen Foto-Fenton-benzeri prosesi

reaksiyon kosullarinda;

1-Alict ortam desarj standartlarini saglayacak diizeyde ve ekotoksikolojik risk
olusturmaksizin (ana madde, KOl ve TOK gideriminin yani sira toksik olmayan)

kismen oksidasyonu veya

2-Tam mineralizasyon saglanmasa da sdz konusu reaksiyon kosullarinda yiiksek
organik madde giderim verimi elde edilecek sekilde (= %80 KOI ve = %50 TOK)

maksimum oksidasyonu iki aritma alternatifi olarak sunulabilir.
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EKLER

EK A.1: Varyans Analiz Sonuglari
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EK A.1

Cizelge A.1 : HA nin Foto-Fenton-benzeri Prosesi ile ileri oksidasyonunda KOI ve
TOK giderimleri (%) i¢in kodlu degerler cinsinden elde edilen 2. dereceden model
varyans analizi sonuglari.

Kareler Serbestlik Kareli
Kaynak Toplami1 Derecesi Ortalama F-Degeri P>F
KOI Giderimi (%)
X 217.38 1 217.38 5.22 0.0432
X, 1618.85 1 1618.85 38.84 <0.0001
X3 1129.84 1 1129.84 27.11 0.0003
Xy 617.83 1 617.83 14.82 0.0027
XX, 16.22 1 16.22 0.39 0.5454
X1X;3 10.55 1 10.55 0.25 0.6249
XXy 35.49 1 35.49 0.85 0.3759
XoX;3 608.24 1 608.24 14.59 0.0028
XXy 137.53 1 137.53 33 0.0966
X5Xy 4.92 1 4.92 0.12 0.7377
X)) 1.84 1 1.84 0.044 0.8375
(X,) 71.89 1 71.89 1.73 0.2158
(Xs) 378.75 1 378.75 9.09 0.0118
(X4)2 163.78 1 163.78 3.93 0.0730
TOK Giderimi (%)
X4 182.93 1 182.93 6.47 0.0273
Xs 1589.25 1 1589.25 56.18 <0.0001
X3 1205.87 1 1205.87 42.63 <0.0001
Xy 146.92 1 146.92 5.19 0.0436
XX, 3.55 1 3.55 0.13 0.7297
X X3 24.21 1 24.21 0.86 0.3748
XXy 27.46 1 27.46 0.97 0.3457
XoX;3 98.21 1 98.21 3.47 0.0893
XXy 17.89 1 17.89 0.63 0.4432
X3X4 0.57 1 0.57 0.020 0.8897
(X)) 16.42 1 16.42 0.58 0.4621
(X,)? 4.02 1 4.02 0.14 0.7133
(X3) 92.74 1 92.74 3.28 0.0976
(X,) 79.65 1 79.65 2.83 0.1215
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