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BiR TEKSTIiL YUZEY AKT iF MADDESININ H,0,/UV-C PROSESYLE
ARITILAB iLiRLIGININ YANIT YUZEY YONTEM iYLE MODELLENMES i
VE OPTiMiZASYONU

OZET

Yuzey aktif maddeler (YAM), ggunlukla zor aygan, karmak ve organik yapida
maddelerdir. Bu sebeple, bu maddelerin evsel velsngel atiksu aritma
tesislerinde biyolojik artilabilirlikleri kisithd ve ¢gunlukla, konvansiyonel atiksu
aritma tesislerini 6énemli bir yapisal @gklige uwramadan terk ederek, alici
ortamlara ulgmaktadirlar. Ayrica, kismen ayma Urinleri kendilerinden daha
toksik ve refrakter nitelikte olabilmektedir. Bu b&ple, bu deneysel cahada,
tekstil endustrisinde elyaf 6n hazirlamggemlerinde ygun olarak kullanilan lineer
alkil etoksilat formunda bir noniyonik ytizey aktifaddenin (ticari ismi: WET SVS)
Foto-Fenton (FE/H,O,/UV-A) ve H,O./UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon
prosesleriyle aritilabilirii incelenmgtir. Prosesi etkileyen BhAca parametrelerin
(baslangic KA, TOK miktari, balangic HO, konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi),
proses Uuzerindeki etkisi ve birbirleriyle etkilmleri incelenerek s6z konusu
kirleticinin tam ve kismen oksidasyonu igin en uydwsullar Yanit Yizey Yontemi
(YYY) ile modellenmi ve optimize edilmitir. Yapilan calgmalar sonucunda, 450
mg/L KOI deserine sahip WET SVS iceren sentetik atiksuyunOiJV-C
prosesiyle ileri oksidasyonu icin en uygun deneyssullar, tam ileri oksidasyonu
icin; pHy=10.5; (HO2)0=47 mM; t=86 dk. ve kismen ileri oksidasyonu icin;
pHo=10.5; (HO2);=15 mM; t=80 dk. olarak bulunmgur. Aritilmams (ham) ve
H,O./UV-C prosesiyle kismen oksidasyona tabi tutWlmMWET SVS’nin, akut
toksisitesinde meydana gelen gdgklikler aktif camur inhibisyon deneyleriyle
incelenmg ve kismen ileri oksidasyonun toksisiteyi azalty@inde etki et
gorulmistar. Elde edilen sonuclardan,®/UV-C prosesinin s6z konusu yuzey aktif
maddenin oksidasyonu icin ¢ok uygun bir proses @idwe bu prosesle tam
oksidasyonunun (mineralizasyonunun) mumkan gldgoralmitar.
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MODELLING AND OPTIMIZATION OF THE H ,0,/UV-C TREATMENT
OF A TEXTILE SURFACTANT USING RESPONSE SURFACE
METHODOLOGY

SUMMARY

Surfactants are mostly difficultly degraded, compland organic substances.
Therefore, biological treatment of these materiglsrestricted in domestic and
industrial treatment plants and mostly, they ateaged to environment by leaving
conventional wastewater treatment plants withowt iamportant structural change.
Also, their metabolites can be more toxic and nmrefeactory than they are. For this
reason, in this experimental study; treatabilityaofinear alkyl ethoxylated formed
nonionic surfactant (namely: WET SVS), which is sy used in fiber preperation
stages, is investigated with photo-Fenton *{f&0,/UV-A) and HO,/UV-C
photochemical advanced oxidation processes. Camsidehe factors affecting
process performance (initial COD, TOC values, ahitH,O, concentration and
reaction time) and their interactions, the mose@fte experimental conditions for
the ultimate and partial oxidation of the aforesaigtfactant are modeled and
optimized using Response Surface Methodology ferH§O./UV-C photochemical
process. Laboratory experiments show that for gtithvastewater containing WET
SVS with an initial COD of 450 mg/L, the most apprate experimental
conditionals are; pbt10.5; (HO,)o=47 mM; t=86 min., for the ultimate advanced
oxidation; and pbE10.5; (HO,)o=15 mM; t=80 min, for the partial advanced
oxidation. The changes in acute toxicity of unteelafraw) and partially treated WET
SVS are analyzed with activated sludge inhibitiestd and it is seen that partial
oxidation has a positive effect on the toxicity WIEET SVS. According to the
experimental results, J@,/UV-C process is the most appropriate process and
ultimate oxidation (mineralization) of the aforeniened surfactant is possible.
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1. GIRIS

Yuzey aktif maddeler (YAM), temizleme ve ¢bzme dik&drine sahip bilgiklerdir
(Di Corcia, 1998). YAM’'In en 6nemli siniflarindarritolan noniyonik YAM, tekstil
endustrisinde, 6zellikle de 6n hazirlangeemlerinde (hail sékme, yikama, @artma
vb.) yogun olarak kullanilmakta ve dolayisiyla, tekstikatlyunda oldukca fazla zor
ayrisan organik kirlilige neden olmaktadirlar.

Hem evsel alanlarda hem de endustrilerde (detergartemizieyicilerde, kisel
bakim Urunlerinde, pestisit formulasyonlarindag geri kazaniminda ayica, tekstil,
boya, polimer, ilag, madencilik ve &4 endustrilerinde) yaygin olarak kullanilan
YAM, c¢ogunlukla kanalizasyonlara, oradan da atiksu aritnesislerine
ulasmaktadirlar (Di Corcia, 1998). Ancak, @mlukla zor ayman yapida
olmalarindan 6tird, hicbir desime usramadan, veya sadece kismen parcalanarak
atiksu aritma tesislerini terk etmekte ve alicaoriara (nehirler, goller, denizler vb.)
karismaktadirlar. Ayrica, bazi kismen ayna urtnleri de kendilerinden daha toksik
ve refrakter nitelikte olabilmektedir. YAM, amfiiil Ozelliklerinden 6turd, aritma
camurlarinda ve dip sedimentlerinde birikim godtdreektedirler. Aritma
camurlarinin anaerobik kollarda ¢amur stabilizasyon ve aymma proseslerine
tabi tutulmasina gmen, YAM'In bu kaullar altinda etkirsekilde parcalanamagii
bilinmektedir. Aritma c¢amurunun, iygérme amaciyla tarimsal topraklarda
kullaniimalar1 yoluyla da topgm gecebilmektedirler (Mangas vegdi1998; Di
Corcia, 1998; Scott ve Jones, 2000). YAM ve pamala Urtnlerinin ylzeysel
sularda, dip sedimentlerinde ve topraktagigie konsantrasyonlarda birikim
gosterdikleri saptanmgtir (Ying, 2006). Bu birikimlerin, sglik acisindan (6rngn,
endokrin bozucu olarak davranma potansiyellericeeresel acidan her gecen gin
biylyen bir tehlike olgturmasi, bu maddeleri iceren atiksularin, alicamifara
verilmeden 6nce, etkin biekilde artiimalarini gerekli kilmaktadir (Ikehata El-
Din, 2004).

YAM ve parcalanma urUnlerinin, gerek aritma tesiste gerekse de cevre ve insan

saligl Uzerindeki olumsuz etkileri sebebiyle, bu kiddgrin aritiminda, alternatif



kimyasal aritma teknolojileri olarak cok kuvvetle\az secici olan hidroksil (CH
radikallerinin olyumuna dayanan ileri oksidasyon proseslé@R) gorilmektedir
(Glaze ve di., 1987; Huang ve di, 1993; Legrini ve @., 1993; Bolton ve Cater,
1994).10P’nin en 6nemli avantajlarindan biri de, organi&dueleri fizikokimyasal
yontemlerde (koagulasyon-floktlasyon, filtrasyofktifakarbon adsorpsiyonu, hava
ile siyirma) oldgu gibi bir ortamdan bga bir ortama gecirmek yerine, maddeleri
daha zararsiz ara urlnlere veya son urunlerestifnebbilmesidir (Catalkaya ve gi
2004). IOP’yle, organik maddelerin tam mineralizasyonu djéde mumkindar.
Ancak zor parcalanabilir yapidaki organik maddelebiyolojik acidan kolay
parcalanabilir ara Urlnlere kadar kismen ileri d&syonu tercih edilmektedir.
Bununla berabelOP, genellikle proses optimizasyonuyla (elektrilerisi, oksidan
dozu) daha uygulanabilir ekonomik prosesler olmdiktar (Alvares ve di., 2001).

Proses optimizasyonu, konvansiyonel yontemlerleilgeqiarinda, ¢gu zaman,
prosese etki eden bir faktorin gi@minin, diger faktorlerin sabit tutularak
belirlenmesiseklinde olmaktadir. Byekilde yapilan optimizasyon cainalarinda,
proses parametrelerinin  birbirleriyle  olan  etkieleri tam  olarak
belirlenememektedir ve ayrica bu durum, uzunsgad sureleri gerektirmekte ve
ekonomik olamamaktadir. Bu noktada, proses optisyizaunu hem daha kisa
surelerde hem de daha ekonomik olarak gergeddbilmek, ve en Onemlisi,
degiskenlerin birbirleri ile etkilgimlerinin daha iyi anl@lmasini sglayarak daha
hassas ve kesin optimizasyon galalari yapabilmek, matematiksel ve istatistiksel
bir yontem olan Yanit Yizey Yontemi'nin (YYY) kulamiyla mdmkin

olabilmektedir.

Kirletici veya ayrgsma drtnlerinin toksisitelerini ggli test yontemleriyle belirlemek
mamkuindir. Bu yontemlerden aktif camur mikroorgamatariyla yapilan Aktif
Camur Inihibisyon Testi (ISO 8192), bu kirletici maddetferiatiksu aritma
tesislerindeki biyolojik aritma (aktif camur) sistkerine etkilerini ve daha genel
olarak, argtirlan maddelerin  atiksulardaki  ekotoksikolojik skierinin
deserlendirmek acisindan énemlidir. Test yontemi, lsdizusu argtirilan kimyasalin
bulundigu deney cozeltisinde ve kimyasall icermeyen kongtideltisinde 6lctlen

oksijen tuketim hizi (OTH) dgrlerinin kasilastiriimasi esasina dayanmaktadir.

Bu bilgilerden yola cikarak, bu csinada, tekstil endustrisinde §on olarak

kullanilan alkil etoksilat formunda bir noniyoniKizey aktif maddenin (ticari ismi:



WET SVS) ileri oksidasyon prosesleriyle aritilathifiini arastirilmistir. Foto-Fenton
prosesi, demirin toksik olmay) dogada en ¢ok bulunan ikinci metal olmasi, geni
spektrum araliklarindasigl absorblayabilmesi ve fotokimyasal olarak*Be
indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekratifa yiikseltgenen demir iyonlarinin
geri cevrimi nedeniyle daha az ##€’* iyonuna ihtiyag duyulmasindan dolay
avantajli ve etkili bir aritma sistemi olgundan; HO,/UV-C prosesi ise, en eski ve
bilinen iIOP’nden olmasi, Fenton ve foto-Fenton proseslertaisine atik camur
uretmemesi ve genipH araliklarinda ¢ajma imkani sunmasi gibi avantajlarindan

Otura tercih edilmytir.

Calisma kapsaminda, séz konusu yiizey aktif madde FaieRdF&/H,0,/UV-A)

ve HO,/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinditautulmustur. Farkl
deneysel kgullarda (F&" konsantrasyonu, blangic HO, konsantrasyonu ve pH)
foto-Fenton prosesine tabi tutulan yizey aktif meadd istenen giderim verimleri
sglanamamasindan o6turt aritilabilirlik gahalarina HO,/UV-C prosesiyle devam
edilmistir. Calismanin ikinci gamasinda, bD,/UV-C prosesinin ¢agma kaullari,
YYY kullanilarak, tam ileri oksidasyon ve kismeeril oksidasyon olmak tzere iki
durum i¢in modellenngi ve en uygun deneysel &dlar belirlenmeye cajilmistir.
Proses parametrelerinin (girKOI, TOK miktari, girs H,O, konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi) proses performanslarina etkkariyasal oksijen ihtiyaci (KO ve
toplam organik karbon (TOK) giderme verimleri vekiy@ H,O, miktarlarinda
meydana gelen desiklikler ile degerlendirilmistir. Belirlenen en uygun tam
oksidasyon kgullarinda, tekstil 6n hazirlama atiksularini yaasibir deney daha
yuratulerek, gercek c¢ama kaullarinda prosesin etkifdinin  belirlenmesine
calisiimistir. Calsmanin son samasinda ise, aritiimagnve kismen fotokimyasal
ileri oksidasyona tabi tutulmuylzey aktif maddenin toksisiteleri, aktif camur
inhibisyon testleri belirlenmeye ca@lmis ve kismen oksidasyonunun toksisteye
etkisi gorulmigtar.






2. LITERATUR OZET i

2.1. Tekstil Endustrisi

2.1.1. Endustrinin tanimi

Tekstil endUstrisi, en uzun ve en kagmkayapidaki endustrilerden biridir (IPPC,
2003). Tekstil endustrisi iplik yapimi, dokuma, &me baka yontemlerle kumg
triko, hali gibi tekstil Grtnlerinin imalatini, id ve kumglara boya, baski, apre gibi
hazirlama glemlerinin uygulanmasini icermektedir. Ancak cilegma, kimyasal
elyaflarin Uretimi ve konfeksiyon, tekstil endustrikategorisinin dinda yer
almaktadir (Goknil ve Tor6z 1984; Tunay vg.dil996; Tunay, 1996).

Tekstil endustrisinde hammadde elyaftir. Elyaflagsikli halde veya sonsuz
uzunlukta filamanlageklinde bulunmakta ve g@al elyaflar (pamuk, jut, keten, yin
ve ipek vb.), sentetik elyaflar (polyester, naylgmliakrilik vb.), yapay elyaflar
(asetat rayon, viskoz rayon vb.) olmak lzere Uptgrele alinmaktadirlar (ES6zen
1991, Eng, 2003).

Tekstil endustrisinde Uretim prosesleri, en gealak, kuru ve yaprosesler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Kuru prosesler iplik Uretimewlokumaya hazirliksiemlerini,
yas prosesler ise yilkama,spime, haillama, hail sbkme, kasarlama, merserizasyon,
apre, karbonizasyon, dinkleme ve boyaghamlerini kapsamaktadir.

2.1.2.Tekstil 6n hazirlama slemleri

Tekstil 6n hazirlamasiemleri, hazirlama gorecek lifin cinsine @ lif iceren
materyallerin 6n hazirlamaslémleri, sentetik ve yapay liflere uygulanacak
islemlerden daha zor ve kargnltir), buluny sekline (acik elyaf, iplik, dokuma ya
da 6rme kumg ve miktarina (surekli yontemler daha verimli okfza beraber,
sadece blyuk miktarlarda tretim igin uygundurlagdliolir. On hazirlamaslemleri,
liflerin Gniformitesini, hidrofil karakterini ve bgarmadde ve hazirlama maddelerine
kargi affinitelerini artirmak amaciyla yabanci maddeidiflerden uzaklatiriimasini,
boyar maddeleri diizgin biekilde absorblayabilme yetegigin iyilestiriimesini



(merserizasyonda olgu gibi), sentetik liflerde i¢ gerilimlerin relaksau
(gerilimlerin bu relaksasyonlari @amadgl durumlarda dizgunsiuzlik ve boyut
stabilitesizlikleri olgabilmektedir) sglamalidir. On hazirlamanin Uretim akdaki

yeri, boyamadan (baskidan) hemen dnce gelmekt&Q, 1996).

Tekstil endustrisinde su kullanilan 6n hazirlaglemleri, en genel olarak sasidaki
islemleri icermektedir:

Hasil sokme glemi, direnci arttirmak, kopdari azaltmak icin yapilan kdlama
isleminden sonra, Bd maddelerinin uzakkrilmasi icin yapiimaktadir. S6kme
islemi, halllama &kleminde kullanilan hal maddesine h#i olarak; suda
cozilemeyen k@l maddeleri (ngasta ve turevleri) icin enzimatik $1b sokme
yontemleri, suda c¢o6zllebilen e maddeleri icin (polivinil alkoller, modifiye
nisasta, modifiye sellloz, poliakrilatlar vb.) YAM yimiyla da yapilan sd sokme
yontemleri ve hidrojen peroksitlgartma glemiyle bir arada uygulanabilen oksidatif
hasil sokme yontemleriseklinde olabilmektedir (IPPC, 1996; Schonberger ve
Schafer, 2003).

Pisirme, pamuk ve dier elyaflarda var olan gl safsizliklarin ekstraksiyonu igin
yapiimaktadir. Bu slem, ba&msiz bir ©6n hazirlama slemi olarak

gerceklgtirilebilecegi gibi, agartma veya hal sOkme glemiyle beraber de
gerceklgtirilebilmektedir. Bu amacla, sabun/deterjan iceseoak alkali ¢ozeltiler
(kostik soda/soda kuli) kullaniimaktadir (Schonleenge Schéfer, 2003).

Kasarlama islemi, dgzal veya sentetik elyaflarin parlakliklarinin arttmasi ve
beyazlatiriimasi icin baski veya boyamglemlerinden dnce gerceklailmektedir.
Kumasa uygulanacak renge gaolarak uygulanabilen birslemdir. Acgik renklerle
boyanmasi durumunda zorunlu bir adim iken, koyklegte boyanmasi durumunda
bu islem atlanabilmektedir. Bu amaclasbaa kullanilan kimyasal maddeler, gucli
oksitleyici maddeler olan sodyum hipoklorit ve lopgm peroksittir (IPPC, 1996;
Schonberger ve Schéafer, 2003) Ayricasirme ve kasarsiemlerinde uygulanan

kimyasallarla elyafa hidrofilik yapi kazandiriimakir.

Merserizasyongslemi, pamukta, parlaklik elde etmek, boyutsal stabjilitsglamak,
daha yiuksek mukavemet kazandirmak, seltloz liflaniantazamsekilde sisirmek,
boya absorblama kabiliyetini arttirmak amaciyla iyrapktadir. Merserizasyon

islemi,



¢ Ham kumaa

* Hasil sbkme gleminden sonra

» Hasil sbkme ve kasagleminden sonra

* Agartma gleminden sonra

* Boyama gleminden sonra
yapilabilmektedir. Genellikle merserizasyoglemi, % 20-30’luk sicak sodyum
hidroksit ¢cozeltisiyle yapilmaktadir (SchonbergerSchafer, 2003; Url-1).

Karbonizasyonislemi, yine uygulanan birslemdir. Istenmeyen safliksizlarin
giderilmesi amaciyla yapiimaktadir. Malzeme, karbasyon c¢ozeltileriyle
(genellikle silftirik asit) yuksek sicakliklarddeime tabi tutulmaktadir (Schénberger
ve Schafer, 2003).

2.1.3.Tekstil endustrisinde temel ¢cevresel sorunlar

Tekstil endustrisi, cevresel agidangddendirildiginde c¢ok sayida ve yapidaki
kimyasal icergi ile yiksek kirlilik yikiine sahip, en cok atiksweten ¢ 2000 ni
atiksu/(kg kumggiin)) endustrilerden biridir. Kirlilik yuklerinimemen hemen timu
yas proseslerden kaynaklanmaktadir ve ortaya cikakswdarin ¢cgu yilkama ve
boyama glemleri sonucu olgmaktadir. Buglemler sonucunda aga ¢ikan atiksular,
yuksek renk ve pH derine sahiptir ve bu atiksularin biyolojik olarakteabilirli gi
disuktur (Park ve Shore, 1984; Malkog veg.di2008).

Tekstil atiksu akimindaki tipik kirleticiler,

* Nispeten zararsiz inorganik kirleticiler: Alkalilemineral asitler, notr tuzlar
(klordrler, sulfatlar, fosfatlar, silikatlar), okiyiciler (H,O,, Cl,, CIOy),

« Orta-yuksek BDdeserine sahip ancak, biyolojik olarak kolay parcalsiten
kirleticiler: Hasil maddeleri, bitkisel kdkenli y@ar, vakslar, biyolojik olarak
parcalanabilen YAM (lineer alkil anyonikler, kisaneairli EO katiima
arunleri, organik asitler (formik, asetik, oksalikindirgeyiciler (sulftrler,
sulfitler, tiyosulfatlar),

» Biyolojik olarak zor parcalanan boyalar ve polineerlBoyalar ve floresanli
parlaklatiricilar, bircok lif ve polimerik safsizliklar, fiakrilat icerikli hasil
maddeleri, bitirim glemlerinde kullanilan sentetik polimer maddeler,

silikonlar (k6puk kiricilar),



« Orta BA yukine sahip ancak zor biyolojik agabilen kirleticiler: Yapai
kaynakli yaglar, poli (vinil alkol) icerikli hail maddeleri, njiasta eterleri ve
esterleri, mineral y&ar, biyolojik olarak parcalanmaya direncli YAM
(dallanms alkil ve aril anyonikler, uzun zincirli EO katihmirtnleri,
anyonik/noniyonik yumsaticilar,

+ Onemsiz BD degerine sahip ancak biyolojik aritma igin uygun olraay
kirleticiler: Formaldehit ve N-metilol reaktifleri,klorlu solventler ve
tastyicilar, yumuyaticilar, biyositler, kompleks yapicilar (EDTA, NTAagir
metal tuzlan

seklinde siniflandirilabilmektedir (Park ve Shorég82).

Yikama ve durulama slemleri tekstil Uretiminde gercekirilen en genel
islemlerden ikisidir ve bu samalar, hazirlamaslemlerinde gerceklgirilen diger
islemlere oranla daha ¢ok su gerektirmektedir. Ngregléim boyalar, 6zel kimyasal
maddeler ve hazirlama kimyasallar tekstii matéeysle su yardimiyla
uygulanmaktadir. Ayrica, ki sokme, kasarlama, merserizasyon gibi 6n hazalam
islemleri de sulu sistemlerde gercekieektedir. Kullanilan su miktari endustriden
endustriye, endustride gercejda proseslere, su kullanimingkin mevcut yonetim
felsefesine bl olarak ¢cok dgisken olabilmektedir (Url-2). Bununla birlikte, teKst
atiksuyundaki esas Kkirlilik yuklerinin buydk birdininin, hazirlamaslemlerinden
once, hammaddenin Gzerinde bulunan safsizliklaidgmaklandgl bilinmektedir
(50000-10000 ton/yil). Ayrica, uygulananshanaddeleri (80000-100000 ton/yil) ve
tekstil hazirlama maddeleri de (25000-30000 top/gn hazirlamasiemlerinden
gelen dnemli kirletici yuk kaynaklaridir. €l#i amaclar icin kullanilan YAM de
onemli oranda cevresel Kirlilik yukd (20000-25000n#y1l) olusturmaktadirlar
(EURATEX, 2000).

2.1.4. Tekstil endustrisinde yluzey aktif maddeler

YAM, temizleme ve ¢6zme 6zelliklerine sahip kimyiesalir ve tekstil endustrisinde
onemli miktarlarda kullaniimaktadirlar. Tekstil drmsdrisi  kaynaklh YAM
konsantrasyonlari, 1000 mg/L civarinda olmakla aber, bu maddelerin KO
esdegserleri genellikle 1000-1200 mg/L'ye kar gelmektedir. YAM, tekstil
endustrisinde, pH'nin 10-11 olmasi durumunda, baaemen iyonlamis hidrojen

peroksit ile birlikte bulunabilmektedirler.



YAM, bir tekstil yardimci maddesinin temel aktif dadesini olgturabilecekleri gibi,
yardimci maddeler, olarak da kullanilabilmektedirl@PPC, 1996). Tekstil
Endustrisinde kullanilan YAM tirleri ve kullanim aglari daha ayrintili olarak,

Bolum 2.2’de verilmgtir.

2.2. Yuzey Aktif Maddeler

2.2.1.Giris

Yuzey Aktif Maddeler (YAM), suda, sulu bir ¢ozellidveya susuz ortamda
cbzunduklerinde sivi yuzeyini kicllten, yani yuozmyilimini azaltan maddeler olup
ticari ve endustriyel uygulamalarin birgoda (tekstil, kumg besin, kozmetik, ilac,
kagit) yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlu bgiglerdir (Atici, 2006). Bu maddeler,
temizleme veya ¢ozme 6zelliklerine sahiptirler. Balllerinde en az bir hidrofobik
ve bir hidrofilik gruplar iceren organik polar bglklerdir. Sentetik YAM ekonomik
olarak dnemli kimyasal maddelerdir (IPPC,1996; Dr&a, 1998).

2.2.2. Yuzey aktif maddelerin genel kullanim alanla

Yuzey aktif maddelerin kullanim alanlarini, “Evsad kisisel kullanim alanlari” ve
“Endustriyel kullanim alanlar1” olmak tzere iki gdrbglik altinda siniflandirmak

mumkudnddr.

2.2.2.1. Evsel ve kisel kullanim alanlari

Bu gruba, bulgtk, camair, duvar ve vyer, pencere ve araba temizleme
formulasyonlari, halsampuanlari, camya yumuaticilar, yunli yikama temizleme
formulasyonlari, metal temizleyicileri, duvar gei kaldiricilari, sagampuanlari,
yluz temizleme kremleri, gimacunu, di suyu, susuz el temizleyicileri, herbisit ve

intektisit spreyler ve mobilya parlaticilari girmedir (Atici, 2006).

2.2.2.2. Endustriyel kullanim alanlari

Yuzey Aktif Maddelerin endustriyel kullanim alanlasldukca gentir. En genel
kullanim alanlarini, bu alanlarda kullanim amaclarirnekler vererek,sagidaki

sekilde siniflandirmak miumkundar:

» Ziraat alaninda (fosfat gubrelerinin ticari olarakde edilmesi; herbisit,

insektisit ve toz pestisitlerin, fungisitlerin sglenmesinde),



* Gida alaninda (meyve ve sebzeleri pestisit artrkdian kurtarmada, vaks
kaplamada yardimci olarak; firinlanan drtnler vadiomada; iceceklerde;
seker kristalizasyonunu dizenleyici olarak),

* Boyamalar ve koruyucu kaplamalarda (pigment eldksitateks boyalarda;
vakslar ve parlaticilarda),

» Elastomer ve plastiklerde (emdilsiyon polimerizasyokopuk polimerler,
lateks yapkanlar, plastik kaplama ve tabakekline koyma, plastik madde
olusturma),

* Metallerde (kesme veekil verme, kaliplama, pas ve kabuk gidermeg ya
giderme, maden levha kaplama, filizlerin didtestiriimesinde),

* Petrol uretimi ve drunlerinde (sondaj sivilarindtayu dretiminde, ikincil
yeniden kazanimda, rafine petrol Grtnlerinde koooz§nleyici olarak),

* Kagit endustrisinde (sakizli maddeleri alm@&a@ sakizini dispers etme ve
yikama gibi tahta kat hamurunda yapilarslemlerde, baski, kurutma ve
sisirmede),

« Insaat ve konstriksiyonda (kaldinm winede kum ve cakila asfaltin
baglanmasini dizenlemede),

* Endustriyel temizlikte (Camyghane ve kuru temizleme maddeleri, duvar,
déseme vb. amaglar igin temizleyiciler),

» Tabaklanmy (sekillenmis) derilerde (Derilerin temizlenmesinde, tabaklamada
Islatici ve nufuz etme maddesi olarak, ham dermélgfiye edici olarak,
boyarmadde uygulamasinda),

» Tekstilde fiber (elyaf) ve flament (lif, tel) eldesle, ham ylnin ovalanarak
temizlenmesi, viskoz rayonu haline getirme banydsuwlispersant, iplik
haline getirmede ygama maddesi olarak; gartmada, boyarmadde ve
boyamada islatma, koruma, c¢6zinme, emdlsifikasybaya seviyesi,
temizleme ve dispersiyon, tekstilin sonlanmasindltma, yumgatma,

antistatiklik verme) kullaniimaktadirlar (Atici, @6).

2.2.3. Ylzey aktif maddelerin ttketimi

1970’li yillarda tuketilen YAM'In % 71'i anyonik, %223.3’U0 noniyonik, % 5.5'i
katyonik ve % 0.2’si amfoterik YAM’dan ofmaktaydi. 2000’li yillarda ise tiketilen
YAM'In % 73’0 anyonik, % 23.6’sli noniyonik, % 1.4'katyonik ve % 2’si
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amfoterik YAM olmuwtur. Ylizey aktif maddelerin yillik ttketimleri isker il
giderek artmaktadir. Tuketim miktarlari, 1990 ydan 9840000 ton, 1995 yilinda
10262000 ton olan YAM tiketimi, 2000 yilinda 126060on olarak belirlenngiir
(Atici, 2006).

2.2.4. Yuzey aktif maddelerin siniflandiriimasi
YAM'1, kimyasal yapilarina gére noniyonik, anyonikatyonik ve amfoterik olarak

dort balik altinda incelemek mumkunddr:

2.2.4.1. Noniyonik ylzey aktif maddeler

Noniyonik YAM, tim dinyada endustriyel Uretimin %&’dhi olusturmaktadir.
Noniyonik yizey aktifler, sulu ¢ozeltilerde iyogtaazlar. Alkol, fenol, ester ve
amidler bu gruptadir (Salager, 2002). YAM’'In en dtiesiniflarindan biri olan
noniyonik YAM, istenen ylzey aktif madde 6zelliklez bali olarak bir hidrofillik
kisim ve aromatik hidrokarbonlar, alifatik hidrokanlar veya propilen oksit gibi
yuksek oksit polimerlerden ibaret bir hidrofobikskndan olgurlar. Noniyonik
YAM, su sertlgine ve pH'ya kagi disik hassasiyetlerinden dolay! oldukc¢agyno
olarak kullaniimaktadir (Broze, 1999).

Noniyonik YAM'In tekstil endistrisinde (6rigen, yikama/dispers ve dizgusieme
maddeleri olarak) kullanimi ¢cok yaygindir. Mersasyon g@amasinda, 6zellikle de
oda sicakliinda, homojen bir kayim elde etmek ve nifuzu arttirmak igin islaticilar
kullaniimaktadir. Noniyonik YAM ile kastirilan c¢aitli silfonatlar ve fosforik
esterler bu amacla yaygin olarak kullaniimaktadiNag alkol etoksilatlar, ya amin
etoksilatlar, yg asidi etoksilatlari, trigliserit etoksilatlar, dfienol etoksilatlar ve
etilen oksit/propilen oksit turevleri tekstil endfisinde yaygin olarak kullanilan
noniyonik YAM turlerine 6rnek olarak verilebilirPPC, 2003).

2.2.4.2. Anyonik yuzey aktif maddeler

En sik kullanilan YAM’dir. Cozelti icinde bir negaiyon bir de pozitif iyon verecek
sekilde iyonlgirlar. Anyonik kisim ylzey aktif 6zellik gosteriKatyonik kisim

genelde bir alkali metal (6rn., NaK™) veya amonyum iyonudur (Salager, 2002).

Tekstil endustrisinde anyonik YAM'In bazi avantajlavardir. Bu maddeler iyi
Islaticilar, y& emudlsifiye ediciler, iyi boya dispersantlaridir pahali dgildirler.

Bununla birlikte, yiksek miktarlarda kopik elurmaktadirlar ve silfat iceren
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YAM, kalsiyum ve magnezyuma kar hassasiyet gosterebilmektedirler. Tekstil
endustrisinde, pirme islemi, alkali ortamda (NaOH ve MN&aO; varliginda),
noniyonik (alkol etoksilatlar, alkil fenol etoksilar) ve anyonik (alkil sulfonatlar,
fosfatlar, karboksilatlar) YAM'In birlikte kullanmhasiyla yapilmaktadir. Suilfatlar
(6rn, alkol etoksi sulfatlar, sulfatlangnibitkisel yaslar), sulfonatlar (6rn., alkil
benzen sulfonatlar, silfonatlanmbitkisel yaslar, naftalen silfonatlar, lignin
sulfonatlar), alkil eter fosfatlar ve karboksitatl(ygz asidi kondensasyon urunleri,
yag asitlerinin alkali tuzlar) tekstil endustrisingaygin olarak kullanilan anyonik
YAM turlerine 6rnek olarak verilebilir (IPPC, 20Q3)

2.2.4.3. Katyonik yuzey aktif maddeler

Cozelti icinde bir negatif iyon bir de pozitif iyomereceksekilde iyonlgirlar.
Katyonik kisim ylzey aktif 6zellik gdsterir. Bu drun endustriyel 6nemi olan tim
bilesikleri kuarterner azot veya amin hiikleridir. Islatici, yumyatici, korozyon
Onleyici ve camsr deterjanlarinda antiseptik olarak siklikla kaollanaktadirlar
(Atici, 2006; Url-3).

Katyonik YAM, genelde anyonik YAM’'den daha pahatldr. Katyonik YAM, tim
YAM siniflar icerisinde, buyik farkla en yuksekksisiteye sahip olanlardir
(Liwarska-Bizukojc ve di., 2005).

Tekstil endustrisinde katyonik YAM'In kullanimi kisdir. Kuarterner amonyum
tuzlarn, boyalarda geciktirici olarak kullaniima#tdar. Bunlar, suda ¢ozinebilen,

ancak parcalanabiligi oldukca gui¢ olan maddelerdir (IPPC, 2003).

2.2.4.4. Amfoterik ylizey aktif maddeler

Cozelti icinde tek bir ylzey aktif molekilintn dkgirubunun hem pozitif hem de
negatif yikleri icermesiyle ojmaktadir. Yapilarina ve ortagartlarina gore anyonik
veya katyonik dzelliklere sahip olabilmektedirl®&u sebeple, amfoterik ylzey aktif
maddelerin esas avantajl asidik ve bazik ortamlaedaem katyonik hem de anyonik
YAM ile birlikte kullanilabilmesidir. Amfoterik YAMin bir kismi pH'ya hassasiyet
gostermemekle birlikte, pH’ya duyarli olmalari domunda dgik pH'da katyonik
karakter, yuksek pH’'da anyonik karakter ve notr gderine yakin araliklarda ise

amfoterik karakter gosterebilmektedirler (Salag@®02).
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Bu siniftaki YAM, tekstil endustrisinde pek kulléfmamaktadirlar. Pahalidirlar ve
sadece 0zel durumlarda, gemiralikta uyumlulgun ihtiya¢c duyuldgu durumlarda
kullaniimaktadirlar (IPPC, 2003).

2.2.5. Ylzey aktif maddelerin ¢cevresel davrasiari

YAM, tekstil endustrisinde ©6n hazirlamaglemleri sirasinda ygun olarak
kullaniimalarindan dolayi c¢ikisularinda kaulasilan organik kirleticilerdir. YAM,
cikis sulariyla beraber atiksu aritma tesislerinesmbktadirlar. Ginimuzde daha
etkin bir aritim sglamak icin farkl tekstil hazirlamalemlerinden kaynaklanan daha
az hacimli, fakat kirlilik acisindan daha fazla angk yik tekil eden atiksularin,
ayrik akimlar halinde ele alinmalari 6nerilmekledter, genellikle tim proseslerden
gelen atiksular birlgirilip bir dengeleme tankina alinmaktadirlar. Dabkanra
biyolojik (aktif camur sistemleri) aritmaya tabitilmaktadirlar. Bazi durumlarda
(toksisitesi ve organik yuku fazla olan atiksulgin) kimyasal bir 6n aritma
gerekebilmektedir. Konvansiyonel aritma yontemlgenelde yetersiz kalmakla
beraber, YAM zor aysan yapida organikler olduklari icin ganlukla sadece kismen
ayrisarak aritma tesisini terk etmektedirler. Kanalizasy gelen YAM, buradan alici
su ortamlarina (nehirlere, goéllere, denizlere,afarsularina vb.) kagmaktadir. TUm
bu gamalar esnasinda, gerek atiksu aritma tesislegedekse alici ortamlarda bir
miktar YAM, aritma camurlarinda, sedimentlerde oprakta birikmektedir. Gtli
Islak klemlerde kullanilan YAM'In, iyon tutucularin, disg@torlerin, boyar
maddelerin ve aprelerin toplam atiksuda neden ¢éaduKOi, toplam organik yiikiin
en fazla % 30’unu okiurmasina rgmen, bu maddeler, genellikle aritma tesislerinde
hicbir desisime uramadan, etik birsekilde ayrgmadan aritma sistemlerini
terketmekte ve alici su ortamlarinda ekotoksikklgorunlara sebep olmaktadirlar
(Di Corcia, 1998; Erding, 2006).

Gelismis, hatta geimekte olan Ulkelerde aritma tesislerin yeterli dede gletilmesi
sayesinde yluzey aktiflerin @oudan alici ortam sularina (denizlere, gdllere,
nehirlere) ulama olasiliklari diiktir. Fakat enddstrilerin yon oldwygu boélgelerde
aritma tesislerin verimsiz/yetersiz gatalar1 ve tesis kapasitgimlari, YAM’'In ve
metabolitlerinin dgik konsantrasyonlarda birikimini mimkdn kilmaktadfAM’in
atiksu aritma tesislerinde akibetleri atmosfer geez algverisi, biyosorpsiyon ve

aerobik-anaerobik ayma proses zincilerine padir. Ornesin, lineer alkil benzen
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sulfonatlar (LAS), sekonder alkan silfonatlar (SA®) katyonik ylzey aktifler,
biyosorpsiyon yoluyla sirasiyla % 26, % 16 ve %5X3eraninda, biyolojik ayyma
yoluyla ise yine sirasiyla % 73, % 43 ve % 36-4ananda giderilmektedirler.
Literatiirden, anyonik YAM’In gideriminin gelnis (ileri aritma teknolojileri ile
donatiimg) tesislerde % 99.9 oraninda, katyonik yilizey addifl ise daha diik
seviyelerde oldgu tespit edilmgtir. Endustrilgmis kesimlere 15 km uzak olan bir
nehirde (Scheldt) ve Kuzey Denizi kiyisina 1-70 kpaklikta yapilan bir caimada,
LAS konsantrasyonlari sirasiyla 0-9.4 pg/L galda ve 0.05 pug/L derinin altinda
Olcilmistir. Derin  deniz d@rji durumunda suyun tuzlggu da LAS
konsantrasyonunu belirleyen kritik bir faktor haidongmektedir. Nitekim tuzluluk
arttikca, LAS’In nehir (gzlarindaki) ve deniz sedimentlerine adsorplanniasmli
miktarda arty gostermektedir. Deniz suyunun nehirlere §af1 ortamlarda LAS’In
dagihmini 6nemli derecede etkileyebilmektedir (Scett Jones, 2000; Lara-Martin
ve dig., 2007).

Kismen hidrofilik/hidrofobik 6zelli ile yavas ve kismen biyolojik aysma gosteren
YAM, aerobik kaullarda ayrgabilirken, aritma ¢camuruna tutunan yluzey aktifler,
anaerobik kgullara maruz kalacaklarindan stz konusu camur |stakyon ve
ayristirma prosesleri sirasinda bu maddelerin  etkin {ekilde ayrgmalari
beklenmemektedir. Bu durumda, aritma camurlariamnisal alanlara, depolama
alanlarina ve topga uygulanmalar sonrasinda yuksek miktarlarda YAktmeleri

mumkundar (Mangas ve gi 1998).

Mevcut calgmalar, LAS, SAS, ya asidi esterleri (FES), katyonik ytzey aktiflerin,
alkil fenol etoksilatlar (APE) ve yaalkol etoksilat (AE) ylizey aktif turlerinin
anaerobik kegullarda c¢cok az oranlarda parcalandiklarini, hattguglukla hic
ayrisamadiklarini, sucul ortamda ve sedimentlerde mirilgdsterdiklerini ortaya
koymaktadirlar (Lara-Martin ve gli, 2007).

Ozellikle, noniyonik YAM grubundan olan APE ve cddllanilan nonil fenol
etoksilatlar (NPE), ciddi cevresel problemlere gomaktadir. APE, etoksi grubunun
adim adim uzakimasiyla parcalanmaktadir. Bu parcalanma sirasindsaro
lipofilik karakterlerinden ve diuik biyolojik parcalanabilirliklerine bzl olarak
biyoakimulasyon gosteren alkil fenoller ghaktadir. Alkil fenoller (6zellikle de

nonil ve oktil fenoller) su yamina toksik etki yapmaktadirlar. Bu maddelerinasud
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yasayan turlerde endokrin sistemi bozarak, uremeyilegtikleri raporlanmgtir
(IPPC, 2003; Porter ve Hayden,2004; Liwarska-Bizcke dig., 2005).

APE’nin en temel alternatifleri AE’dir (IPPC, 2003)nemsiz miktarlarda APE veya
metabolitlerini iceren atiksu aritma sistemlerirmie son camurda g#li sorunlar
ortaya ¢ikmaktadir. Oyle ki, bu camurdaki organikduenin yakma veya piroliz gibi
islemlerle tahribasyonu gercekiredikce, APE ve metabolitleri komposttan
meydana gelen sizintilarla, arntibmweya aritiimany camurun tarimsal alanlarda

kullanimiyla, ¢cop sizinti sulariyla yizeysel ve g#r sularina kagabilmektedir.

Noniyonik yuzey aktif grubundan olan NPE ise, timlkarak, evsel sivi cama
deterjanlarinda, endustriyel tip sivi sabun ve tgyicilerde, kozmetikte, boyalarda
ayrica pestisit ve herbisitlerde kullaniimaktadWPE ylzey aktifinin Gretiminde,
hammadde olarak pek cok NP isomerinden yaralantbdak NPE'nin, 6zellikle
temizlik Grdnlerinde yaygin kullanimindan o6tura, ybld bir kismi kanalizasyon
sistemlerine d@rj edilmekte ve sonrasinda ise atiksu aritmalézsie ulgmaktadir.
Yapilan ¢calgmalarda sudan bka sediment, hava ve besinlerde (6rn, balik) deydlP’
rastlanmgtir. Anaerobik sartlar altinda, kanalizasyonlarda, sedimentlerdeksa
aritma tesislerindeki bir kisim Unitelerde, NPE,yé¢Rdongmektedir. NP’nin toprak
partiktllerine yuksek affinitesi ve cevrede Ostrojelavranglari kanitlanmgtir.
Genelde NP, sularda cok gk konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu durum,
NP’nin disik ¢ozundrlga ve hidrofobik 6zellginden ileri gelmektedir. Biyokultle ve
sedimentlerde ise nispeten daha yuksek konsantriesga NP saptangtir. NP'nin
oldukca yuksek oktanol-su gidm katsayisi (log K, deseri = 4.48; Bu dger,
antrasen ve @er PAH ile aynidir), hidrofobik yapisinin bir gosgesidir. ve NP'nin

cevresel davragini ve tginimini etkilemektedir (Porter ve Hayden, 2004).

NP'nin distk c¢ozuandrlga fenol icermesindendir. Fenolin c¢ozungiidkismen
pH'ya baslilik gostermektedir. Fenollin hidroksil grubu yukspH’'da disosiye
olmaktadir. NP, orta derecede ucucudur (Henry isdtit bilesigin denge halinde
havadaki konsatrasyonunun sudaki konsantrasyonureni oolup, 10-10"
atm.m/mol arasinda olan madde orta derecede ucucu madteak
siniflandinimaktadir.). Henry sabiti, 1.55 x1@e 4 x 10° atm.n¥/mol arasinda
desismektedir.NP'nin buhar basinci ise nispeten {25de 0.3 Pa) dgiiktiir. Bu
deserler NP’nin atmosferdeki, sedimentlerdeki, sularatiksulardaki miktarlarinin

tespitini, davraarini ve tainimini zorlgtirmaktadir. Porter ve Hayden (2001),
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yaptiklari calgmalarda,atiksu aritma tesislerinin girakimindaki NP’'nin % 3
kadarinin atmosfere katigini gérmilerdir.

NP sedimentlerde adsorbe olmayglimlidir ve atiksu aritma tesislerindeki dip
sedimentlerine byekilde tutunmaktadir. Giger ve Ahel (1991), NP'mivsel atiksu
aritma tesislerinde konsantrasyonlarini Olglei ve NP’nin % 44-48 oraninda

biyokutle Gizerinde adsorplargini belirlemglerdir.

Literatiirde yer alan, 6nceleri yapiknINP 6lcimlerinde, NP miktar1 atiksu aritma
tesisleri girg ve ciks akimlarinda pg/L seviyesinde 6lculghiir. Bununla birlikte,
genelde gig akiminin NP icefii ¢cikis akimindan fazla olmaktadir. Bu durum, bu
bilesiklerin bir kisminin atiksu aritma tesislerinde ykaldusunu” gostermektedir.
NP ve NPE’nin konsantrasyonlarinda meydana geleszhimanin ngekilde oldwgu
halen argtirma konusudur (Porter ve Hayden, 2004). @meRudel ve di. (1998),
Cape Cod, Massachusetts’da yaptiklari birsgadida anaerobik ¢uritme tanklarindan
aldiklan orneklerdeki NP icefini dlgmisler ve 1000 pg/L'den yuksek olgunu
bildirmislerdir.

NPE’'de etoksilat zinciri hidrofilik 6zellik gosterektedir. Etoksilat zinciri
kisaldikg¢a, hidrofobisite artmaktadir. Hidrofobesitn artmasiyla da madde daha zor
ayrisir ve toksik hale gelmektedir. NPE'deki etoksilaindrinin adim adim
tukenmesiyle olgan NP, anaerobiksartlar altinda parcalanmaya karoldukca
direnclidir. Buna kann aerobik olarak kismen parcalanabilmektedir (@one
Hayden, 2004).

Bazi ulkeler, NPE'nin kullanimina sinirlamalar getistir. Avrupa Ulkeleri 1980°li
yillardan itibaren NPE’nin kullanimi konusunda Kesnalar ve yasaklar getirgtir.
Ancak A.B.D, halen NPE'nin kullanimina izin vermedtr Bu ylzey aktif madde
turd “oncelikli tehlikeli maddeler” listesinde yeaimaktadir ve ayrica “su cerceve
direktifi” (WFD) altinda o6ncelikli olarak denetleresi hedeflenen bir maddedir
(IPPC, 2003; Porter ve Hayden, 2004).

2.2.5.1. Arnitma ¢camurundaki davranslari

YAM'In biyolojik ayrisabilirliklerini, aritma tesislerinde ve aritma camuodaki
davranglarini inceleyen literatlr g@rlikh olarak LAS Uzerinde ygunlasmistir. Bu
nedenle dier YAM'In ayrisabilirligi hakkinda fazla literattr bilgisi mevcut glilir.

Amfifilik 6zellikleri nedeniyle YAM’'In ham aritma gmurunda ve aritilmami
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atiksularda bulunan partikiler madde lzerinde gdimomalari (biyosorpsiyonlarr)
beklenmektedir. Metal iyonlari vaginda (6rngin Mg?*, C&™) ¢okerek sulu fazdan
ayrilmalari da muamkundir. Bgekilde ham camurun partikiler kisminda énemli

miktarda ylzey aktif madde yukuntn giderilebilmesimkundur.

Atiksu aritma tesislerinde gonlukla ilk ggamada yapilansiem, kati maddenin 6n
coktirme tanklarinda cokturtlmesidir. Bu tanklard#aha sonralari dipte biriken
camur alinmaktadir. Bu camurun iggnde O©nemli miktarda YAM de
bulunmaktadir. Bu tlr camurlarin aritimigemlukla anaerobik ctritme tanklarinda
yuksek sicakliklarda gercekteilmektedir. Kullanilan birgok ylizey aktif aerdbi
kosullar altinda kolayca biyolojik olarak ayabilmektedir fakat, kisitlanmi
metabolik reaksiyonlardan  6tard  g@mluk anaerobik  kallar  altinda
ayrismamaktadir. Bu nedenle anaerobik olarak arigiigamurun son aritiminda dahi
YAM konsantrasyonu yiiksek olabilmektedir (Scottdames, 2000). Birikimlerinden
dolayi, burada YAM'In aritma ¢camurundaki davedamna girlik verilmistir. Ayrica
aritma camurundaki davrafar, yluzey aktif madde siniflandirmalari esas aaka
incelenmgtir. Asagida en cok kullanilan YAM tdrlerinin aritma camurtadaki

davranglar1 6zetlenmeye c¢alimistir.
Noniyonik ylzey aktif maddeler

Noniyonik YAM grubundan ya asidi esterleri (FES) aerobik «dlar altinda
kolayca aymabilmektedir. Gode ve gi (1987), yapmy olduklari ¢calmada FES’in
ilk ayrismasinin % 99, nihai agmasinin da kapalsisede % 76 seviyelerinde
parcalandiini raporlamglardir. Benzer sonuglar Steber ve Weirich (1988ftadan
da raporlanmtir. Steber ve Berger (1995), FES'in LAS gibi benb& ayrsma
mekanizmasi gosteggini ve bu nedenle FES’in anaerobikskitlar altinda aygma
veriminin oldukca dglik olabilecgini gostermglerdir. Steber ve Weirich (1989),
anaerobik olarak artilmi camurdaki FES'in, aerobik toprak ortamina
uygulandginda hizh aygtigini raporlamglardir (Scott ve Jones, 2000).

Alkil  fenol etoksilatlar (APE), oksijen vaglinda nerdeyse tamamen
parcalanmaktadir. APE ve ayma Urlnlerinin anaerobik ortamda sinirlandirgimi
oldugu gorulmektedir. Bu sebeple, yuksek konsantrasyoAdRE ve aymgma
drnlerinin  tdrevleri ¢amurda nispeten yiksek komssyonlarda varoldiw
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gorulmektedir. APE ve metabolitleri cevreye, camipertaraf yontemlerinden
tarimsal arazilere uygulanmalari sirasinda yayitagkar (Scott ve Jones, 2000).

Yag alkol etoksilatlar (AE) grubu yluzey aktifler, ARE kagl doga dostu olarak
gelistiriimislerdir. Bu bilsiklerin biyolojik ayrisabilirlikleri konusunda literatir
bilgisi oldukca gentir. Lineer AE kolay aywmabilirdir (Scott ve Jones, 2000).
Kravetz ve di. (1991), lineer AE'nin kismen agymasinin 28 ginde % 80’den fazla
oldugunu ve dallanngi AE icin bu miktarin sadece % 40 ofglunu raporlanglardir.
AE, anaerobilgartlarda tamamen aymazlar. Knaebel ve gi (1990), lineer AE’nin
bircok farkh toprak turinde kolay ayabildigini (camurla dgistiriimis AE’ce
zengin aerobik topgan yuzey aktifi biriktirmedgini varsayarak) raporlaglardir.

Anyonik yizey aktif maddeler

Anyonik YAM grubundan LAS ile ilgili literatlirde, AS’'In aerobik camurda yari
Omrandn 1-87 gunler arasinda alduve bu sureler dahilinde ilk aymanin
kolaylikla olabildgi belirtilmistir. Camurlardaki LAS kalintilarini inceleyen
arggtirmacilar, onlarin aerobik ortamda nispeten yuKsigbklojik aritilabilirliklerine
bagli olarak, yine de LAS'In toprakta birikmesinin gik bir ihtimal oldgu
konusunda hemfikirlerdir (Scott ve Jones, 2000).

Hala oldukc¢a yaygin olarak kullanilan bir ylzeyifkirt olan sabunlardan sliik
¢c6zunurlige sahip olanlar, metal iyonlarla ¢cokebilmekte vedamum ise biyolojik
ayrisma hizini etkilemektedir. Sabunlar, sert sulardeelfbolusturmaya yatkindirlar.
Metal iyonlarina ilgilerinden dolayr 6nemli miktardsabunu ¢oktirmek mumkin
olmaktadir. Bu ¢cokmeslemi atiksu aritma tesislerinde 6n c¢oktirme tanikba
sedimentte birikimlerine yol acmaktadir. Bu sebepleyun sertfiine bali olarak
atiksu aritma tesislerinde atiksu camuru 6nemliidid¢ sabun icerebilmektedir.
Sabunun anaerobik aymasi atiksu aritma tesisinin etkghin ve bu bilgiklerinin
ayrisabilirliginin  belirlenmesinde oldukga o6nemli bir faktordi®abunda esas
ayrsma adimi alkil zincirinin 3 oksidasyonudur. Bu adimolekuiler oksijenin
varhgini gerektirmemektedir. Bu sebeple, anaerofaktlar sabunun aymasina
engel olmamaktadir. Oyle ki, yapilan gaialarda % 94-97 dolaylarinda giderme
verimleri elde edilmgtir.  Literatirdeki  bilgilerden  sabunun  biyolojik
ayrisabilirliginin hem aerobik hem de anaerobiksldbar altinda atiksu aritma
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tesislerindesartlara ve bekletme sirelerineghaolarak nihai olarak aygtirilabildigi
ileri strilmektedir (Scott ve Jones, 2000).

LAS ile kasilastirildiginda sekonder alkan stlfonatlarin (SAS), az sagiek
Olcima, biyolojik ayrgtirabilirlikleri Gzerinde yapilmgtir. SAS’In, atiksu aritma
tesislerinde biyolojik olarak ayabilirli gi ve direncleri hakkinda literattirde ¢ok fazla
bilgi bulunmamaktadir. Aerobik ortamda SAS kolalilayrsabilmektedir. LAS ve
SAS’In benzer molekuler karakteristiklerinden dolayriabilirliklerinin de benzer
oldugu 6ne surulmektedir. LAS gibi SAS da aerobjértlar altinda kolaylikla
ayristirilabilmektedir fakat, bir kismi ham camurun pgait yizeyleri Uzerinde
adsorbe olabilmektedir ve 6n ¢oktirme tanklarinai@urun ¢okeltiimesiyle beraber
sudan ayrilabilmektedir. g&r camur aerobik olarak aynrilamiyorsa, camurda SAS

konsantrasyonlari oldukca yiiksek olabilmektedino{See Jones, 2000).

Yag alkol sulfatlarinin (AS) ise, aerobik aymalari oldukc¢a hizli gerceldemektedir.
Steber ve d. (1988), AS'In % 95-98 oraninda parcalanaldildi raporlamglardir.
Schoberl ve d@i., (1988) yaptiklari OECD inceleme testinde ilkigiyranin % 99 ve
nihai ayrsmanin kapalsisede % 64-96 oldiunu bildirmilerdir. Anaerobiksartlar
altinda da ¢uriime hizhdir ¢inkd, gyna adimlarinda molekuler oksijenin vgma
gerek duyulmamaktadir. Bu sebeple AS, hem aerobkik lide anaerobikartlar
altinda kolayca awabilmektedir. Ayrsma nihai aygma dahi olabilmektedir. Bu
sebeple, dasime ysrams olan camurlarla bu ylzey aktiflerin cevreyi kirtedsi

uzak bir olasilik olarak gerlendiriimektedir (Scott ve Jones, 2000).

Alkol eter sulfatlar (AES), AS’In 6n ve nihai ayma oranlaryla kiyaslanginda
aerobiksartlar altinda iyi aygmaktadirlar. AES’nin anaerobik cevrede davgkami

hakkinda literattirde fazla bilgi bulunmamaktadicd® ve Jones, 2000).

Katyonik ylizey aktif maddeler

Pozitif yukli katyonik YAM, camurda bulunan ve gmlukla negatif yukli olan
partiktl ylzeylerinde adsorplanmaya meyillidirlétupfer (1982) ve Topping ve
Waters (1982), aktif camurda katyonik YAM'In % Q& partikil maddelerin
yuzeylerinde adsorplangini go6zlemlemglerdir. Huber (1987), 6n c¢oktlirme
tanklarindaki % 20-40 katyonik yuzey aktifin pattikmadde ile etkilgm icinde
oldugunu go6zlemlengierdir. Katyonik YAM'In biyolojik olarak c¢ok iyi

ayristirilabildigi dikkate alinmalidir. Partikil madde Uzerinde agianma anaerobik
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ayrisma proseslerinin andjdmasinin énemini arttirmaktadir. Oyle ki, katyonilizey
aktiflerin anaerobik kgullar altinda davraglari hakkinda literattr bilgisi azdir.
Janicke ve Hilge (1979), kuarterner amonyum tualarianaerobiksartlarda yok
denilecek kadar az aymaya @gradgini raporlamglardir. Katyonik ylzey aktifler
molekiler oksijen olmadan okside olamazlar. Bu pkhekatyonik YAM'Iin aerobik

olarak ayrgtirilmasinin mumkin olmagh kabul edilmstir.

2.2.6. Ylzey aktif maddelerin toksisiteleri

Yapilan calgmalar YAM siniflarinin toksisiteleri arasinda fatidlar oldugunu
gostermgtir. Katyonik YAM, tum YAM siniflari igerisinde, byiik farkla en yiksek
toksisiteye sahip olandir. Test organizmalarinaegoksik etkiler dgismekte olup,
ECso* degerleri: anyonik YAM icin 0.0025-300 mg/L, noniyonlAM igin 0.3-200
mg/L olarak verilmgtir (Liwarska-Bizokojc ve di., 2005). YAM icin yapilan bir
cesitli toksisite calsmalarinda ise (E§5-48 saatlik): katyonik > anyonik > noniyonik
seklinde toksisite etkisi bulunngtur (Singh ve di. 2002; Ying, 2006).

Anyonik, katyonik ve noniyonik YAM icin akuatik taksite ile ilgili literattr verileri
genk oranda mevcuttur. Lewis (1991), YAM'In sudasggan hayvanlara kronik ve
subletal toksisitelerini  6zetle;ii ve anyonik ve noniyonik YAM'In
konsantrasyonlarinin genelde 0.1 mg/L'den dahasekikddiyzunda kronik toksisite

etkilerinin oldigunu bulmuytur.

Nalecz-Jawecki ve di (2003), 15 kuarterner amonyum kilderi Gzerinde 4 farkl
biyolojik deney gercekigirmislerdir. Bu amacla Vibrio fischeri bakterisi,
Spirostomum ambiguure Tetrahymena thermophsiliath protozoalari vértemia
franciscanakabuklu turleri kullanilmgtir. Yapilan toksisite deneylerinde ¢ok yiksek
toksisite dgerleri saptanglardir. EC(LC}o dezerlerini 0.11 ile 70 pumol/L arglinda
bulmulardir ve kuarterner amonyum bhiiklerinin toksisitelerinin yapilarina tga
oldugunu fakat, yapilan biyodeneylerde busklnin olduk¢ca kompleks oldiunu
raporlamglardir.

Liwarska-Bizukojc ve di. (2005), ticari acidan yaygin olarak kullanilamiyonik
ve anyonik 0Ozellikteki toplam Beylzey aktif maddenin, akut toksisiteleri ve
genotoksisitelerini incelerslerdir. Bu amagla akuatik organizmalard&ysa acuta
draparnaud, Artemia salinae Raphidocelis subcapitata kullanmislardir. Ayrica,

genotoksisiteyi belirlemek amaciyla dAacillus subtilis kullaniimstir. Deney
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sonuglarindan, 1000 mg/L konsantrasyonda, YAM'igbltinde genotoksik etkiye
rastlamamglardir. Toksisite testlerine dayanarak, anyonik YAM noniyonik
YAM'dan daha az toksik oldiunu bulmglardir. Teste tabi tutulan tim anyonik
YAM'In LC 50 degerleri 10 ve 100 mg/L arasinda olgtwr ve bu sebeple, zararli
sayllabilecgini ve noniyonik YAM'In ise LG degerlerinin 1 ve 10 mg/L arasinda,
hatta 1 mg/L'den d{iik olabildigini bu sebeple de, toksik olgunu raporlanglardir.
Ayrica, test edilen bikegin molekller &irligi arttikca, toksisitesinin de agtni

bildirmislerdir.

Sibila ve dg. (2008), anyonik YAM grubundan bir alkil etoksilsiin (AES) kiyi
sularindaki ekotoksisitesi ve biyolojik parcalardabiini incelemitir. AES’in akut
toksisitesini ¢gitli mikroalg turleri (Nannochloropsis gaditana, Isochrysis galbana,
Chaetoceros gracilis, Dunaliella salinge Tetraselmis chujive de omurgasizlardan
Artemia franciscanaistinde denemnlerdir. Deney sonuclarindan AES’in mikroalg
biylumesini engelledini gormislerdir. 96 saatlik LG, deserleri D.salina ve
l.galbana icin 4.68 g/L ve 24.02 mg/L olngtur. A. franciscana icin 48 ve 72
saatlik ortalama L& degserleri ise, sirasiyla 38.30 ve 23.92 mg /L ojtow. Elde
etikleri sonuclardan, AES’in biyolojik parcalanabilginin mimkin, ancak oldukca
yavg oldugunu, toksisitesinin test edilen turlere ghaolarak c¢ok farklilik
gosterebildgini ve bir yeil alg olan D.salinanin en cok etkilenen organizma

oldugunu belirtmglerdir.

Cok yaygin kullanilan bir yuzey aktif madde olan $Acin risk dgerlendirmesi
Mieure ve dg. (1990), tarafindan kara bitkileri ve hayvanlaefizde yapilmytir.
Yapilan cagmanin sonucunda, atiksularin sulama amaciyla kiasinin yeterli
Olcide guvenli oldgu sonucuna varmglardir. En c¢ok zarar goren bitki tdrleri
orkidelerle turp, ¢in lahanasi ve piring gibi sebelerinde gortlmgtir. Yan
etkilerin goruldigl hayvanlar ve bitkilerdeEjsena foetidsre Lumbticus terrestris
solucanlarinda) ise LAS konsantrasyonunun 10 milugo g6zlemlennitir, oysaki
atiksu ciks akimlarinda LAS konsantrasyonu 0.09-0.9 mg/L’'dioksisiteye neden
olan miktarlarin 10-100 mg/L arasinda kalmasi, Lé&arjinin guvenli oldgunu
gostermektedir. Denizlerde LAS'In ve ayna Urlnlerinin izlenmesi, Ozellikle de
kiyl bolgelerinde, dier dgal YAM'In ve diger organik bilgiklerin potansiyel
girisimlerine ba&li olarak daha karnggtir (Scott ve Jones, 2000).
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*ECso degeri, hesapla veya interpolasyonla bulunan,gargbre oksijen tiketimini % 50
engelleyen deney maddesi gemidir (ISO 8192, 2007).

*LCso degeri, kimyasal maddelerin hava veya sudaki oldurdoi@ deerleri belli zaman
periyodunda (genellikle hava icin 1-4 saat) marumlbldiginda deney hayvanlarinin

% 50'sini dldiren dozu ifade edmektedir (Url-9).

* LD s, degeri, bir defada verild@inde test grubundaki hayvanlarin % 50'sini 0ldigleadur
(Url-9).

2.2.7. Yuzey Aktif maddelerin aritilabilirlikleri

2.2.7.1. Biyolojik antilabilirlikleri

Evsel veya endustriyel nitelikli atiksu aritma $éstinde, LAS gibi aerobik
kosullarda kolay aygan YAM, 6ncelikle terminal metil gruplari itibargylalkil zincir
oksidasyonuna maruz kalmaktadirlar. Bu proses @ksigerektirmekte vew-
oksidasyon olarak tanimlanmaktadir. Bundan sonmkcir bozunmasini, ger
mevcutsa aromatik halkanin parcalanmasi (fisyoraRipt etmektedir ve3-
oksidasyonu adini almaktadir. Bu agma slemi sonunda sulfonlanmdikarboksilik
asitler meydana gelmektedir. Somsamada ise halka parcalanma drtnlerin
destlfonasyonu gerceklmektedir. Bu gamalarda molekiler oksijene ihtiyag
duyulur ve bu nedenle anaerobik sitbarda ayrgma beklenmemektedir. Genel
olarak, YAM’In tamamen ayymasi bir grup bakterileri sayesinde gercgklektedir
(Scott ve Jones, 2000). Mevcut galalar, LAS, SAS, FES, katyonik YAM'In, APE
ve AE yuzey aktif turlerinin anaerobik fdlarda ¢cok az oranlarda parcalandiklarini,
hatta cgunlukla hi¢ ayrmamadiklarini, sucul ortamda ve sedimentlerde iriki
gosterdiklerini ortaya koymaktadirlar (Lara-Martia dig., 2007).

LAS, genel olarak biyolojik olarak agabilen tirde bir yizey aktif maddedir. Bazi
atiksu aritma tesislerinde yapilan incelemelerde9%99 gibi oldukca ytksek
yuzdelerde biyolojik olarak awtigi gorulmgtir. Buna kagin, APE daha direncli
olup ayrgsma yuzdesi % 0-20 civarindadir. Bakteri kultUrlexiy-AS’Iin biyolojik
ayrismasi amaclyla haliclerde (Krka Nehrgiai, Hirvat Orta Adriyatik bdlgesi)
yapilms olan calsmalarda biyolojik aygma hizinin bakteri kdltrandn tipine,
sicaklga ve alkil benzen grubunun yapisinglbaldugu bulunmgtur (Terzik ve
dig., 1992). Nehrin tath su bdlgesinden izole edileskteri kiltarlerinin LAS'I
ayristirma kabiliyeti, tuzlu suda yayanlara gore daha yuksek oktur. LAS’In
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biyolojik olarak ayrgmasi ceitli faktorlerden etkilenmektedir. Bunlari, ¢6zingni
oksijen konsantrasyonu, katyonik YAM ile verilen rkpleks reaksiyonlari,
cbzinmeyen kalsiyum ve magnezyum tuzlargediorganik maddelerin vagh ve
LAS’In aerobik aygmasina pH’sinin etkisieklinde siralamak mumkin olmaktadir.
Kanalizasyonla kontamine olmuweralti sularinda LAS'In biyodegradasyon hizi,
¢cbzinmi oksijen konsantrasyonuyla artmakta ve daha uzkih l@dmologlar daha
kolay ayrgsmaktadirlar (Garcia ve gi, 1996; Fox ve @., 1997; Utsunomiya ve gli,
1997; Krueger ve @i, 1998; Utsunomiya ve g, 1998; deWolf ve Feijtel 1998;
Abdallah ve Srorr, 1998).

Hollanda’'da bir dizi yizey aktif maddenin ve salarm (LAS, alkol etoksilatlar,
alkol etoksile sulfatlar ve sabun) su ortamlarinadési riskleri hakkinda bir ¢ama
yapilimstir. Calsmada parametrelerin ‘tahmini cevresel konsantrasyoredicted
environmental concentration; PEC) ve ‘tahmini etloimayan konsantrasyon’
(predicted non-effective concentration; PNEC) amanlka bakilmgtir. Bilgiler,
Hollanda endustrileri tarafindan, 7 farkll bdlgedesaglanmstir. YAM igin
PEC/PNEC dgeri 0.05 bulunmgtur, ancak sabun s6z konusu gidoda bu dger
neredeyse 1l'e wastir. Elde edilen sonuglardan bu maddelerin sul@arotarda
birtakim olumsuz cevresel etkiler eturabildigi sonucuna varmglardir (Van de
Plassche ve di, 1997).

Tekstil endustrisinde de siklikla kullanilan nomyove anyonik YAM'In biyolojik

parcalanabilirlikleri OECD 301-E biyoayabilirlik inceleme testiyle saptansgtir.

Buna gore, noniyonik YAM grubundan, alkol ve gyalkolleri etoksilatlar, ya

asitleri etoksilatlari, alkilfenol etoksilatlar (A ve y& aminleri etoksilatlarin
ayrisma yuzdeleri sirasiyla > % 90, > % 99% 60 ve % 60-80; anyonik YAM
grubundan alkil sulfonatlar, alkil aril sulfonatlaelkil sdlfatlar, di alkil stlfo
suksinatlar, alkil karboksilatlarin timundn ise > 98 oldgu goralmigtar

(EURATEX, 2000).

Ancak, bilindigi gibi, test kaullari artma tesislerindeki kallari tam olarak
yansitamamaktadir. Dolayisiyla, gercek uygulamaldod YAM'In ayrsabilirli gi
daha dguk olmaktadir. YAM'In laboratuar kmllari altinda giderilmesi, gercek
Olgekte, atiksularda gozlemlenen giderimlerindeB Rat daha hizli olabilege
bilinmelidir (Krueger ve di., 1998).
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2.2.7.2. Fizikokimyasal yontemlerle aritilabilirlikleri

YAM'In tekstil attksuyundan giderimleri kadar kimgal ¢oktirmeslemine etkileri
de O6nem tamaktadir cunkl ylzey aktif maddeler emilsiyon salmlarini
arttirmaktadirlar. Bu sebeple yumagdteza verimini de dgiirmektedirler. Bu ytizden,
kimyasal ¢oktirme uygulanmasi durumunda sadeceilkenth giderimini degil,
diger parametrelerin giderimine de etkilerini dikke#li deerlendirmek
gerekmektedir (TUnay, 1988).

YAM'In fizikokimyasal yontemlerle aritilabilirlikleyle ilgili yapilmis calsmalara

ornekler aagida yer almaktadir:

Sostar-Turk ve ¢ (2005), yayinladiklari makalede cagmhane atiksularinin
aritiminda kullanilan geleneksel yontemlerden cg@ktikoagilasyon ve GAC
adsorpsiyonuyla beraber flokilasyon proseslerini de alternatif aritim
yontemlerinden olan ultrafiltrasyon (UF) ve terssas (RO) proseslerinden elde
edilen sonuclan sunmlardir. Geleneksel aritma yontemi £0,)3.18H0
floktlasyonu ve GAC adsorpsiyonuna dayandigtmi Membran filtrasyonlar pilot
Olcekli aritma tesislerinde denernytii. Her iki tlrli de istenilen darj limitlerine
ulasilabilmistir. Ancak ekonomik yonden analiz edighde GAC adsorpsiyonunun

daha uygun bir yéntem ol@u raporlamglardir.

Onder ve di. (2007), yaptiklari cajmada LAS ve sodyum lauryl ether siilfat
(SLES) YAM'In elektrokimyasal koagulasyonla gidehamni incelemglerdir. Bu
amagcla, c¢oziunmi anottan gelen E& iyonlarini kullanmglardir. 10 mg/L
konsantrasyonda yuzey aktif madde iceren atiksygfaiklar deneylerde % 100'e
varan madde giderimi elde ewd@rdir. Uygulanan ygunluk, balangic
konsantrasyonu, gkanan elektrolit sonuclari, koagilan dozu ve pHapagtrelerinin
degisimlerinin etkileri de dgerlendirilmistir. Her deney icin enerji tiuketimleri
hesaplanngi ve optimum keullar belirlenmsgtir. FeSQ ve HO, ilavesiyle prosesin
veriminin arttgl gordlmistir. Yerel bir nehirden alinan numunelerde de deney
yuratilmis ve yuksek verim elde edilgtir. Elde edilen sonuclar elektrokoagtlasyon
prosesinin bgarili bir ydontem oldg@unu gosternsiir.

Abdulhassan ve @i (2006), YAM'In koagulasyon-flokilasyon prosesjéei
giderimi Uzerinde caymislardir ve yiksek giderim verimleri elde etberdir.

Optimum kaullarin belirlenmesi icin jar testleri yapilgtir. Bu amacla, cstli
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parametrelerin  (KQ bulaniklik, efektif doz, pH) dgsimlerinin etkileri de
degerlendiriimistir. FeCk ile giderimde en etkili pH ara@dinin 7-9 oldgu
goralmistir. Deney sonuglarindan, madde veikf@erim verimlerini % 99 ve % 88
olarak ve azalan KDdeserine paralel olarak da BEKOI oraninin 0.17°'den 0.41’e
yukseldgini raporlamglardir. Ayrica ¢okelme sirasinda gdun floklarin bir miktar
adsorpsiyon yapabilgini ve YAM'In sudan gideriimesine yardimci olglunu
bildirmislerdir.

Adak ve dg. (2005), anyonik YAM’In atiksulardan giderimleriokusunda
calismiglardir. Anyonik YAM olarak sodyum dodesil sulfatlar (SDS), noétral
aluminyum oksit Gzerindeki adsorpsiyon karakterimcelemglerdir. Elde edilen
sonuclardan, aluminyum oksitin SDS icin etkin batsarban oldgu ve yiksek
konsantrasyonlarda (birka¢ bin ppm civari) anyorikM’in giderimi amaciyla da
kullanilabilecgi sonucuna varmglardir. Calsmalarinda ¢amgrhane atiksularindan
yararlanmg ve atiksuyu hem kesikli hem surekli sistemlerdémaglardir. Anyonik
YAM'In baslangic konsantrasyonunu 8068 ppm, optimum adsodi@@unu ve
denge suresini sirasiyla 120 g/L ve 1 saat olaildktnislerdir ve optimum keullar
altinda giderim verimini % 94 olarak Odlcsiérdir. Kirllma noktasinda odlgilen
dolmus kolon ylzdesi, toplamin % 75’ kadar olgtur. Adsorpsiyon derecesi
katsayisi (K) ve adsorpsiyon kapasite katsayissifiasiyla 0.000824 L/(mg.saat) ve
143460 mg/L olarak bulunngtur.

Papadopoulos ve gi (1998), deterjan atiksularindaki organik yukurdegimi
fiziksel-kimyasal aritimla laboratuvar 6lgekte rdpmislardir.  incelenen
atiksulardaki bglangictaki organik madde konsantrasyonunun Ki@sinden ifadesi
2400-26400 mg/L deerleri arasinda olarak aciklagtardir. Bu dgerin biyolojik
olarak ayrgabilen kismi (B@/KOI) oldukca digiuk olduzunu ve bu sebeple,
atiksulardaki organik bikgklerin biyolojik yolla aritiminin mamkin olamayagia
icin, atiksuyun artimini kireg, alum ve polielekit gibi csesitli kimyasallar
kullanilarak gercekigirmislerdir. Kire¢ kullanimiyla ortalama %36, alum
kullanimiyla ortalama % 23 Kigiderim verimleri elde etrglierdir. Kiregle (pH =
9-10) alum kombinasyonunun kullaniminin ise % #1KiOI giderimi sgladigini
raporlamglardir. Ayrica, buna benzer bir sonucu alum (pH =6)5ve kireg
kombinasyonundan da cikagtardir (% 43). Son olarak, kire¢ ve alum sistenmeri
polielektrolit ilavesini denergier ancak, giderim veriminde pek bir iylee

salanamadgini raporlamglardir.

25



2.3.1leri Oksidasyon Prosesleri

2.3.1.Giris

Atiksularda toksik ve organik yapida maddelerinubwohasi son yillarda dinyada
oldukca 6nem kazanan bir sorundur. Bu tur atiksularitiminda Kirleticiler
biyolojik olarak parcalanamamasindan 6turt klasyolojik aritma yontemleri ¢ok
etkili olamamaktadir. Fizikokimyasal yontemler (godasyon-flokilasyon,
filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, hava ileisna) ise etkili olabilmelerine
ragmen, kirleticinin bir ortamdan bkka bir ortama geciriimesinden dolayi pek tercih
edilmemektedir (Catalkaya vegdi 2004).

Son yillarda cevresel kirlenmelerleskili olarak ekolojik risklere ve sgiga artan
duyarlihktan o6tart cevresel dizenlemelere dahai katirallar getiriimeye
baslanmstir. Dolayisiyla, bu kurallara daha az maliyetledgabilmek icin ileri
aritim teknolojileri geltirilmistir. Bu teknolojilerin bir grubuileri Oksidasyon
ProsesleriiOP) olarak tanimlanmaktadir (Oppeanleender, 2008nER006).

IOP, biyolojik aritilabilirligin artmasi, yiizey aktiiin azaltiimasi (kopik okumu,
hidrofobisite gibi), KQ ve ¢6ziinmii organik karbon azalmasi ile sonuclanan birgok
yuzey aktif ve benzerlerinin molekuler yapisingigerip dizenlemektedir (Sanz ve
dig., 2003).

IOP oldukga etkili hidroksil radikallerinin (OMolusumuna dayali bir yéntem olup,
toksik ve kalici Ozellikteki organik maddeleri zema son Urlnlere
donisturebilmektedir (Masten ve Davies, 1994; Esplugas di., 1994). OH
radikalleri ¢cok yuksek oksidasyon potansiyeline€ (8V) sahip olup, hemen hemen
hic organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon rgaksna girerek, uygun
reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen matieasyona
ugramasini, C@ ve HO gibi son drtnlerin ogmasini sglamaktadir (Buxton ve
dig., 1988; Legrini ve @., 1993). OH radikalleri fotokimyasal ve kimyasal yollarla
uretilebilmektedir. Fotokimyasal yolla OHadikalleri olyumu, oksidanlarin (kD,,
O3 vb.) UV ssikla bir araya gelmesiyle gercekieektedir (Legrini ve di., 1993).
Kimyasal ve fotokimyasalOP tirleri, Cizelge 2.1'de vEOP’nin en 6nemli avantaj

ve dezavantajlari ise Cizelge 2.2'de 6zetlesimi
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Cizelge 2.1 Kimyasal ve fotokimyasdlOP’nin sematik olarak gosterimi (Parsons,
2004).

Ileri Oksidasyon Prosesleri

v :

Kimyasal Fotokimyasal
e Oy/OH * Vakum Ultraviyole (VUV) fotolizi
e  OyH,0, » UV-C/Oksidasyon Prosesleri §QV-C,
s Oy/Mn* O4/H,0,/UV-C, H,0,/UV-C)
o O;/F€" « Foto-Fenton Prosesleri §8,/F,
« Fenton Prosesi H,O./F€*/UV-A; UV-C)
« Sonikasyon/HO, , US/G * Yari iletkenlerin kullanilog heterojen
e Elektro-Fenton fotokataliz reaksiyonlari (Ti@dUV-A)
« Islak Su Oksidasyonu *  Sonikasyon/UV-C

* Superkritik Su Oksidasyonu

Cizelge 2.2 IOP’nin avantaj ve dezavantajlari.

iop

Avantajlari Dezavantajlari
. Guclu oksidan olan OH . OH' radikallerinin secici
radikallerinin olgumu olmaysl, hedeflenmeyen organikleri de
. Kisa aritim streleri (¢cok hizl oksitlemesi ve radikal tutucu etkilere
reaksiyonlar; en fazla birka¢ saat, (SO, COs%, HCOy, CI) maruz
genelde dakikalar mertebesinde) kalmasi
. Genelde camur/gaz emisyonu  * pH, sicaklik, reaksiyon suresi
olusturmamasi kontrolt gereklilgi

«  Bircok farkl molekiiler yapida ¢+ KOI <1000 mg/I

organik ve inorganik kirletici icin etkin konsantrasyonlarinda etkin olabilmesi

olmasi . Bulanikliktan (ttrbidite, AKM)
etkilenmesi
. Yuksek gletme maliyetinin olmasi
(elektrik enerjisi, UV lambalarin
degisim masrafi)

2.3.2.1leri oksidasyon proseslerinin uygulama alanlari

IOP, endustriyel atiksularin aritiminda, icme suyundezenfeksiyonunda,
dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin gihende, yeraltt ve ylzeysel
sularin aritiminda, atiksularin yeniden kullaninmngbestistler, endokrin bozucu
kimyasallar, farmasotikler ve biyotoksinler gibi krokirleticilerin, biyolojik olarak

zor ayrgan/ayrgsmayan bilgiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonundaault
saflikta su Uretiminde, evsel ve endustriyel ¢aarutl minimizasyonunda, sizinti

sularinin aritimi uygulanabilmektedir (Parsons,£00
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2.3.3. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

FotokimyasallOP’de, UV tirl gik kullaniimaktadir. UV ve yakin UV, goriinir
dalga boyundan giik, A2=100-390 nm dalga boyu araindadir (EPA, 1998). Glge
radyasyonu ile gercekdrilen fotokimyasal proseslerin ganda UV veya UV'ye
yakin gune 1s1g1 kullanilmaktadir. Fakat bazi fotokimyasal prosesbO0 nm'ye
kadar olan gig1 absorbe edebilmektedirler. Foto-Fenton heterdjetokatalitik
prosesleri ise 580 nm’ye kadargn kullanabilmektedirler (Baycan ve Akten, 2007).
Sekil 2.1'de fotokimyasalOP, gerceklgtirildi gi dalga boylarina gérgematik olarak
gosterilmitir.

Fe?*-H,0,-UV

Solar Uvgulamalar

T

. H0-VUV | |
| ' H,0,-UV ; E :
! i R \Foto-Fenton: | FOJI?'FEMOH'
i : 0, UV iFezJ' : Fe'''-Oksalat
| H,0,-0,-UV | |
i ' Sonoliz-UV ' '
| EUVDezenfeksinn i Ti(:)z-U\' ;
| § | | TiOmdUV/vis
100 200 300 4040 500
! 185 254 280 1 315 |
i | : | | ! | !
i i
Uv-v UV-C  UV-B  UVA

Dalga Bovu (A, nin)

Sekil 2.1 : FotokimyasalOP’nin, gerceklgtirildi gi dalga boylarina gérgematik
gosterimi.

2.3.3.1. Dgrudan UV fotoliz ve VUV fotolizi

Dogrudan UV fotolizi, kirleticilerin parcalanmasi amgl@a uygulanan ilk
fotokimyasal yontem olarak bilinmektedir ve klorkeya nitrath aromatiklerin,
fenollerin, halojenli alifatiklerin ve suda bulunaiger tehlikeli atiklarin giderilmesi

icin kullanilabilmektedir. Sistemin etkiggi OH" radikal olgumu gerceklgen
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sistemlere gore genelde gdilktiir. Ancak, OH radikal reaksiyonlarinin ¢ok yava

gerceklatigi durumlarda, UV fotolizi 6nemli olabilmektedir.

Dogrudan UV fotolizin uygulanabilirii kisithdir; sadece vakum ultraviyole
fotolizinde (VUV), A<185 nm veya UVsigl: A>200 nm arafiinda fotokimyasal
parcalanma  gercelgebilmektedir. VUV  fotolizi, suyun  fotoliziyle

gerceklgmektedir (Prousek, 1996).
H,0 + hv—*,H, + OH (2.1)

2.3.3.2. Q/UV-C ve Oy H,0, / UV-C prosesi

O3/UV-C prosesi, ozonla giderilemeyen organik kidéérin etkili sekilde giderimi
icin sikca uygulanan bifOP turudur. Dier OH radikali treten degradasyon
proseslerinin tersine, JV-C prosesiyle bircok organik biesin oksitlenmesi
mumkundur. Proses kesikli veya surekli olaraletilebilmekte ve surekli izleme
gerektirmemektedir ancak, s;@n H,O;'in tersine sudaki diuk ¢Ozunurlglu ve
tasinmasindaki kisitlamalar prosesin dezavantajlar@r UV-C isinimi ile, HO,
olusturarak etkin olmaktadir. Prosesin genel reaksiyenklemleri gagidaki gibidir
(Legrini, 1993):

Oz + H,0 + hv—[20H] ->H,0; + O (2.2)
H,0, &»HO, + H' (2.3)
HO, + O; >HO," + 05~ (2.4)
Oz + H+> HOs'— OH + O, (2.5)
Og* + H,0 — OH + OH + O; (2.6)
O — O+ 0" (2.7)
O + H0— OH + OH (2.8)
OH' + RH (-H0)— R’ (+0,)— ROC (2.9)

O3/UV-C/H,0, prosesinin, @UV-C prosesinden farkli olarak burada,®d'in
sisteme eklenmesiyle OHradikali olsumunda net bir agi elde edilmektedir
(Legrini ve dg.,1993; Prousek 1996). ;@WV-C/ H,O, prosesi icin reaksiyon
denklemlerisu sekilde 6zetlenebilir (Legrini, 1993):

H,0; + <> HY + HO, (2.3)
Oz +H,O— OH +OH + O, (2.6)
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O3+ HOy — OH + Oy + O, (2.10)
O3+ 0O = Oz + O (2.11)

2.3.3.3. Yari iletkenlerin kullanildigl heterojen fotokataliz reaksiyonlari (6rn.
TiO,/ UV-A)

TiO,, UV isigl ile uyarildgl zaman fotoaktif 6zellik gosteren ve organik geupl
parcalayabilen yariiletken bir malzemedir. Ti@nataz, rutil ve brukit olmak Uzere
uc farkh kristal yapiya sahiptir. Bircok uygulanaadiO,'in anataz formu en iyi
fotoaktivite 6zellgi gostermektedir. Bu form yaldek 400 nm dalga boyung eezer
disik band ek enerjisine (3.2 eV) sahiptir. TEDJV-A icin prosesin genel
reaksiyon denklemlegu sekildedir (Legrini, 1993; Wang ve Hong, 1999):

TiOz + hv— hrioy" + €rio2 (2.12)
hio2” + H2O — TiO2+ OHrioy” + H' (2.13)
hrioz” + OH — TiO + OHrios (2.14)
etioz + O — TiO2 + Oy 1ioz* (2.15)
etioz + HyO2 — TiO2 + OH + OHrioz’ (2.16)

2.3.3.4. Sonikasyon/UV-C

Sonikasyon/UV-C prosesi, ses dalgalari kullanilddakisigiyla radikal ttrlerin (He,
OH’, HO,) olusumuna dayall bir prosestir. Ses Otesi (ultrasomi&)galar, su,
organik c¢ozicl, sivi helyum gibi akanlara verildiginde, ya direk olarak
kirleticilerin kimyasal bglarini parcalar veya ortamda dnce mikrokabarcialagur,
baylr ve aniden patlar. Bu olay kavitasyon olarakaadiriimaktadir. Bu olay
slresince bolgesel olarak kabarciklarda yliksekskcé6000 °K) ve basing (1000
atm) gozlenmektedir. Bu sicaklik ve basingsafH ', HO, , H" ve HO, gibi radikal
yapilarin olusumuna neden olmaktadir (Ggdaie, 2007). Prosesin en genel

reaksiyon denklemlerisagidakisekildedir (Prousek, 1996):

H.O — H + OH (2.17)
0,—» 0O +0 (2.18)

Sonikasyon prosesi ayricasiggé IOP ile de kombinlenebilmektedir: 005UV,
TiO,/UV, Fenton, F&/UV proseslerinin sonikasyon prosesleriyle modifedilmis
uygulamalari mevcuttur (Okitsu vegdi 2008).
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2.3.3.5. Foto-Fenton prosesi

Fe* iyonlarinin HO; ile asidik ortamda meydana getirdikleri katalitéaksiyon,
yuzyil askin bir sturedir Fenton prosesi olarak bilinmekte@lifalling, 1975; Fenton
1894; Barbeni ve @i, 1987). OH radikali, Fé" iyonlari ile, 2.19 No'lu reaksiyonda
gorildigl zere HO, tepkimesinden okmakta ve daha sonra da QHldikalleri de

organik kirleticilerle ¢ok hizli, secici olmayamzirleme reaksiyonlara girmektedir.

Fe* + H,0, — Fe* + OH + OH k;=76.5 M's! (2.19)
OH + F&¢" - Fe" + OH ko=3x 10 M's? (2.20)
OH’ + RH —oksitlenmi Grtnler (2.21)

Fenton proseslerinde optimum pH atali2-5'tir, ancak bu durum reaksiyon
sonucunda fazla miktarda demir icerikli camursalmuna yol acmakta ve ilave bir
aritmay1 gerektirmektedir (Jeong ve Yoon, 2005)ntée prosesleri, Fe ve B,
konsantrasyonu, sicaklik, pH ve reaksiyon siuredi dgiaglica faktorlerden
etkilenmektedirler (Gurtekin veekerda, 2008).

[OP’den biri olan Foto-Fenton prosesisikli ortamda gercekken Fenton
reaksiyonlaridir ve Fenton proseslerine kiyaslaadgiiksek giderme verimlerinin
elde edilmesini sgamaktadir (Nogueira ve @i 2005). Katalizér olarak Eé
iyonlarinin kullanildgl Foto-Fenton prosesi, Foto-Fenton benzeri prosaslo da

bilinmektedir.

Prosesin genel reaksiyon denklemlgu sekilde 6zetlenebilir (Pignatello, 1992;
Safarzadeh-Amiri ve @i, 1997; Emilio ve di., 2002; Huang ve di, 2007; Nunez
ve dig., 2007):

Fe™* + H,0, — Fe(OOH¥" + H ks=3.1x 10° (2.22)
Fe(OOH§" + H' — F&* + HO, + H' ks= 2.7 x 10°s* (2.23)
Fe* + H,0, —» FE* + OH + OH k;=76.5 M's? (2.19)
Fe* + HO, + H — Fe* + H,0, ks=3x 10 M's? (2.24)
Fe* + HO, — Fé* + O, + H' ke<2x 16 M's? (2.25)

31



Fe(lIHOH** + hv— F&* + OH k;=0.0012 & (2.26)
Fe(IN(RCO)* + hv— FE" + CO, + R (2.27)

Foto-Fenton proseslerinin en 6nemli avantajlarraka sistemin gletiminin kolay
olmasi, gletme giderlerini azaltacak gigasiginin kullanimina imkan vermesi
gosterilebilir. Yapilan agturmalar; UV, yakin UV (UV-A) ya da gorundsigin
(Vis), organik bilgiklerin F€** ile foto-oksidasyonunu hizlandiggni kanitlamstir.
UV ile bilesiklerin direk fotolizi mimkindir. Bu 6zellikle OHadikali ile yava
reaksiyona giren bilgkler Foto-Fenton prosesindegi@in buyik kismi HO;
tarafindan absorblangl siirece, OHradikalinin Gretilmesi icin gic tiketimi diik
oldugundan gletme masraflar diilk olacaktir (Bolton ve Cater, 1997).U¥iginin
proses verimini dnemli derecede etki@diilinmektedir. Bunun en énemli sebepleri
radikallerinin olymasi ve fotokimyasal olarak #&a indirgenen ve Fenton
reaksiyonlariyla tekrar B&e yiikseltgenen demir iyonlarinin geri cevrimi neiyée
daha az F8/F€** iyonlarina ihtiya¢ duyulmasidir. (De Laat vé.c1999).

2.3.3.6. HO,/UV-C prosesi

H,0,/UV-C prosesi, en eski ve bilinefOP’den biridir. Fenton ve foto-Fenton
proseslerinin tersine atik camur tUretmemesi, gphi araliklarinda cailma imkani
sunmasl, blOyin ticari agidan kolay bulunur bir kimyasal olmasayrica
depolanabilir bir kimyasal olmasi ve ayrica uygualigetli bir OH kayna olmasi

prosesi avantajli kilmaktadir (Legrini vezdi1993; Prousek, 1996).

OH’, HO, -gibi serbest radikallerin ojumuna dayal KHD,/UV-C prosesinde, radikal
olusum reaksiyonlarini éama, ilerleme ve sonlanma zincir reaksiyonlarraia3
asamada incelemek mumkundir. ggama, ilerleme ve sonlanma temel reaksiyonlari
denklem 2.28-2.36 arasinda verigtim

Baslama:

H,O, + hv — 20H Dy202=1.0 (2.28)
@: Kuantum Verimi (Madde/kirletici tarafindan abslamean fotonlarin mol sayisi
basina donigtirulen/giderilen kirleticinin mol sayisi)

enzo= 19.6 M*cm™ (pH = 7°de, 253.7 nm'deki molar absorbsiyon katsgy
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flerleme:

H,0;, + OH — HO,' + H,0O ks=2.7x 16 Mt (2.29)

H,0, + HO,' — OH + H,0 +0; ko= 3.7 Ms? (2.30)

Bu reaksiyonlarin ginda radikallerin radikallerle ofturduklari reaksiyonlarin da
gercekleatigi bilinmelidir. H,O.'in fazla kullanildgi durumlarda OH radikalleri,
kendilerinden daha az reaktif olan hidroperoksi §Hl@dikallerini olyturacaklardir

ve bunun yani sira, 4., radikal tutucu olarak davranacaktir.

Sonlanma:

OH + OH — H,0, kio=5.5x 10 M’s? (2.31)
HO, + HO,” — H,0, + O, ki= 8.3x 16 M7s? (2.32)
OH + HO, » H,0 + O ki= 6.6 x 1§ M's? (2.33)
HO, + O, — OH + HO, + O; kis= 9.7 x 10 Ms? (2.34)
OH + 0, > OH + O kis=7.0x 10 M7's? (2.35)

OH' radikali olsumuna dayali, bD,/JUV-C prosesi ve dder tim oksidatif
parcalanma proseslerinin en énemli dezavantajiyasiikallerin, CQ* ve HCQ
anyonlari tarafindan tutulup oksidasyon verimingiginesidir. Bu durumda ogan
karbonat radikalinin oksidasyon potansiyeli de "Otddikalinden daha duktir
(Legrini ve di.,1993; Prousek, 1996).

OH + HCOy — H,0 + CQ;™ kis=1.5 x 1d M*s? (2.36)
OH + CO®> — OH- + CQ" kig= 4.2 x 16 Ms? (2.37)
Fotoliz

[OP’de, organik bir bilggin oksidasyonu dgrudan veya dolayli fotolizle
gerceklemektedir. Fotokimyasal reaksiyonun durumu, yargigme ugrayan madde
miktarini, absorblanansik (radyasyon) miktari ile dgu orantilidir. Bu durum
fotokimyanin birinci kanunu olan Grotius-Droper kaw olarak formullendirilnsitir

(Url-4). Bir molekll tarafindan absorplanarsiki molekilde fotokimyasal

degisiklikler yapabilir. Molekul, farklh molekiler gege kagl gelen elektromanyetik
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spektrumun bazi boélgelerindggd absorplamakladir. [C] (M) konsantrasyonundaki
bir kimyasal turin direk fotoliz orani, Grotius-[pex yasasi ve Stark-Einstein

yasaslyla ifade edilmektedir (Leifer, 1988).

o, r.a-expen ) (2.3
_ &[C] (2.39)
© Xelc]
A=23L>¢[C] (2.40)
Burada,

®.: C maddesinin kuantum verimi (mol/mol)

lo: Gelen g1k akisi (Einstein/(L.s))

f. C maddesince absorblanan UMginin, cotzeltinin tim bilgenler tarafindan
absorblanarsiga orani (1 cm’de)

At Cozeltinin toplam absorbansi (1 cm’de)

I Tanimlanmg dalga boyundasigl absorblayan c¢ozeltideki mevcut her tirt ifade
etmektedir

L: Fotoreaktordeki etkin mesafe (cm)

&i: Molar absorbsiyon katsayisi (L/(M.cm))’'ni

ifade etmektedir.

Eger 181 absorblayan maddenin konsantrasyonu ¢ok yiksekeé;A) deseri sifira

yaklasacaktir (2.41), tam tersine, bir durum s6z konuapysani 131 absorblayan C
maddesinin konsantrasyonu c¢oksdkse, (2.42) No’lu denklengeklinde ifade
edilebilecektir. Ber C maddesi esas absorbent ise, denklem 0. dergoguk kicik
konsantrasyonda bir absorbent ise, bu sefer denagrorani 1. dereceden, Kirgi
uyacaktir. Absorbentin konsantrasyonusitki oldygunda ise, [1-exp(-4] Taylor

serisinde benzer 1. dereceden bir reaksiyonlsigéiebilmektedir (Parsons, 2004).

~d(q | ¢ (2.41)
dt
~d[q] (2.42)

=1,0,2.3.¢,[C]
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G- 1 0.0-epaty 249
Burada,a = 2.8¢, (2.44)

H,0,/UV-C prosesinin oksidasyon mekanizmasi

H,O,/UV-C prosesinin oksidasyon mekanizmas! kapsandraél bilinmektedir ve
OH’ radikalini olwturan HO'in fotolizine dayanmaktadir (Baxendale ve Wilson,
1957; Glaze ve Lay, 1989). Bu nedenle, organik siklerin bu vyolla ileri
oksidasyonu ikisekilde olmaktadir: Bunlardan biri goudan fotoliz, bir deri ise,
dolayli fotoliz yani, olgan OH radikaliyle bilsiklerin oksidasyonudur. Denklem
2.45'te hem UV-C fotolizi hem de OHradikaliyle gerceklgen oksidasyon
mekanizmasi genel denklemi veriktmi. Eger, C maddesi ¢ok gucli bir absorbent
ise, sadece fotoliz etkin olacak ve denklem 2.3@'dgbi olacaktir. Ber sadece
radikal reaksiyonu etkin ise ve C maddesinin abtmwsbcok diiikse, denklem 2.45,
2.46seklinde, sabit OHolusumu kabullyle de 2.43klinde ifade edilebilecektir.

“AC | o.f,(1- expEA, oy OHIIC] (2.49)

“AC ) ot a-expeA)) (238)

=9 o g (2.46)

~d[d] _ ., (2.47)
dt

Burada,

konc. OH ve C maddesinin ikinci dereceden reaksiyon hiitisativ *s™)

k’: birinci dereceden hiz sabitini (varsayim aidnda) (3),ifade etmektedir.

Denklem 2.47'de 1. dereceden hiz sabiti kullanligbginkii OH radikalinin
konsantrasyonunun, reaksiyon atalin Uzerinde, belli bir dgerden sonra sabit
oldugu varsayilabilir (Stumm ve Morgan, 1981). Bununlardber, HO,/UV
oksidasyon mekanizmasi ele alinirken, ,Opl radikal tutucu olarak
davranabildginden, HO,in prosese olumlu etkisinin bir limitinin  olgu
bilinmelidir (Parsons, 2004).
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2.4. HO,/UV-C Prosesine Etki Eden Faktorler

2.4.1. Balangic¢ pH’sinin etkisi

Zayif bir asit olan HO.'in dusik pH deerlerinde oldukcga stabil olmasi, ytksek
pHlarda ise hidroperoksit (HQ ve hidrojen (H) iyonlarina (pKa = 11.8)
dissosiyasyonu nedeniyle, alkali ortamde kirleti@dde ile reaksiyona girecek OH

radikallerinin Gretiminin artan pH ile azalmasi imektedir.
H,0, -HO, + H* (2.3)

Ayrica, HQ' molar ekstinsiyon katsayisinin (240*st), H,O.'inkinden (19.6
M™em?) yaklasik olarak 10 kat fazla olmasi, HOanyonlarinin daha fazla UV-C
Isigl absorblamasina ve radikal tretimi icin gerekdroHO,'in UV-C absorpsiyon

oraninin azalmasina da neden olmaktadir (ArslateAlae Erding, 2006).

Arslan-Alaton ve di. (2007), yaptiklari cagmada geni bir pH aralginda calgmiglar
(5-12) ve nispeten en yiksek K@iderimini pH 10’da elde etrlerdir ancak,
calsilan aralikta pH’nin giderim verimi Uzerinde cidbir etkisi olmadgini da
bildirmislerdir. pH 10-11 dgerlerinden sonra KDgideriminin yavaladigini ve pH
12’den ciddi bir d§us goruldigiuni raporlanglardir.

Baslangic pH’sinin HO,/UV-C proses verimi Uzerindeki etkisi aritilan atyun
turine goére dasiklik gostermektedir. Bazl ¢aimalarda asidik, bazi cainalarda
alkali bazi ¢cahmalarda ise nétr pH derlerinde en yuksek proses verimleri elde
edilmistir.

Galindo ve Kalt (1998), pH etkisini catiklari 3 farkl Kkirletici Gzerinde

deserlendirmgler, en uygun pH araini 10.5 olarak bulmglar ve bu dgerden sonra
reaksiyon hizlarinin 6nemli 6lctidediiziint gérmiglerdir.

Cisneros ve @. (2002) ise, pH 2.5, 7.5 ve 11'de gatislardir ve artan pH ile
verimin arttgini raporlamglardir. Bir bgka calsmada, ise en yiksek verim pH 3'te,
en diuk verim pH 9’da gorulmgitr (Azbar ve di., 2004). Benitez ve gi (2005),
yaptiklari calymada en dgilk ayrsma verimini pH 2'de ve en yuksek verimi ise pH
9'da elde etmierdir.

Alaton ve Balciglu (2001), yaptiklari ¢cagmada pH’nin HO,/UV-C prosesinde

aritma performansini etkilemethi bildirmislerdir. Sanz ve @. (2003) de bir ylizey
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aktif madde ile pH 2.2-7 arg@ginda calgmislar ve balangic pH dgerinin proses

Uzerinde bir etkisinin olmagini raporlamglardir.

2.4.2. Kirletici konsantrasyonunun etkisi

Kirletici konsantrasyonu artarken, .8, konsantrasyonunun sabit kalmasi
oksidasyon verimini dfiirmektedir (Alaton ve Balcfgu, 2001).

2.4.3 Oksidan (H;0,) dozunun etkisi

H.O, konsantrasyonunun J8,/UV-C proses kinefii ve verimi Uzerindeki etkisi
bilinmektedir ve pek cok deneysel gatiada modellenmgiir (Aleboyeh ve di.,
2003; Kurbus ve @i, 2003). Ote yandan, B,/UV-C ileri oksidasyon prosesi icin
optimum HO, konsantrasyonunun, reaksiyon pH'sinasldragic KO deserine ve
arstirilacak kirleticinin molekiler yapisina gadir (Alaton ve Balciglu; 2001;
Behnajady ve ¢, 2004; Arslan-Alaton ve Erding, 2006).

H.O, konsantrasyonunun sifir olgiu ve sadece UV-C fotolizin aritma Uzerindeki
etkisini gérmek Uzere yapilan deneylerde ise,l K® TOK giderimleri oldukca az
olmustur Bu durum, kirleticinin degradasyonun,®¥'in fotolizi ile retilen OH

radikallerine bl oldugunu gostermektedir (Behnajady ve&.di2004).

Baslangic HO, konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon verimimiradtgi, ancak
bir noktadan sonra, fazla,8,'nin OH’ ile reaksiyona girip reaksiyon verimini
diUsUrdigu bilinmektedir (Buxton ve @i, 1988; Kurbus ve di, 2003; Aleboyeh ve
dig., 2003; Tukhanen, 2004;, Behnajady v&,d2004, Shu ve di2004).

H,0;, + OH — HO,' + H,0O ko= 2.7 x 10 M~'s (2.29)
H,O, + HO, — OH + H,0 +O, ks= 3.7 M'st (2.30)

Bu reaksiyonlarca okan HQ- radikali de zincir reaksiyonlarini devam ettirmeskt,
ama OH gore daha kicik bir oksidasyon potansiyeline $ah{oP=1.9 eV)
(Buxton ve dg., 1988). Buradan da, maksimum giderim verimi igipO;
konsantrasyonunun en uygun gdee ayarlanmasinin ¢ok Onemli ofgdu
anlagilmaktadir (Galindo ve Kalt, 1998; Alnaizy ve Akgeain, 2000; Andreozzi ve
dig., 2003; Aleboyeh ve di, 2003; Tukhanen, 2004; Muruganadham ve
Swaminathan, 2004; Shu vezdi2004; Mazellier ve @i, 2004).
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2.4.4. kiIk akisinin etkisi

UV 1sik akisi, HO,/UV-C ileri oksidasyon prosesinde proses verimini etlaley
onemli parametrelerden biridir. Literatirde, farkigik akilarina sahip foto-
reaktorlerle yapilan c¢aimalarda gik akisinin artiyla, giderim veriminin artfi
bildirilmi stir (Qiao ve dg., 2005; Xu ve di., 2007; Xu ve di., 2009).

2.4.5. Reaksiyon suresinin etkisi

Yapilan calgmalarda, atiksuyun oksidasyonunun tamamlanincagarkeeaksiyon
suresinin proses verimini arttigol géralmistar. (Hwang ve di, 2003; Kurbus ve
dig, 2003).

2.5. Yuzey Aktif Maddelerin Foto-Fenton ve HO,/UV-C Prosesleriyle Yapilims
Aritilabilirlik Cali smalari

Arslan-Alaton ve di. (2007), noniyonik ve anyonik tekstil YAM formukasnlarinin
entegre fotokimyasal (#D,/UV-C) ve biyolojik aritimi (aktif ¢camur) konusunda
calismiglardir. Gergeklgtirilen fotokimyasal 6n deneylerde, gi@ngi¢c pH'yi ve HO,
dozu optimize edilgiinde, pratikte tamamen KiQgiderimi (KOI, = 500+30 mg/L)
sazlanabildiini fakat, KO deseri yukseltildginde, ayni fotokimyasal aritma
kosullarinda, aritma veriminin ciddi bicimde guguniu gostermierdir. Ayrica,
tekstil YAM'Inin H,O,/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonunda®b tiiketimiyle KO
gideriminin iligkili oldugunu bulmglardir. Calgmanin ikinci @amasinda,
fotokimyasal olarak 6n aritima tabi tutulgnue aritiimamy tekstil YAM’ inin KOI
fraksiyonlari bazinda biyolojik aritilabiligini modellemsglerdir. Elde ettikleri
sonuglar, optimum kD, konsantrasyonunda (60 mM; yani 2.1 g0 (g KOI,)) ve
arttirlan UV-C reaksiyon sdrelerinde (90-120 datekstil YAM'Inin biyolojik
olarak ayrgabilir ve hizli hidrolize edilebilir KO fraksiyonlarinin énemli élgiide
artigini gostermtir.

Arslan-Alaton ve Erding (2006), tekstil endustraensikca kullanilan ticari bir (alkil
polietilen eter bazli) noniyonik YAM'In fotokimyabkae biyokimyasal aritilabilirki
konusunda cajmiglardir. Elde ettikleri sonuclardan,,8, / UV-C ileri oksidasyon
prosesinin bu amagc i¢in uygun bir aritim yontendiuglinu ve belirledikleri optimum
sartlar altinda % 90 KO (KOIipUI500 mg/L) giderimi sglayabildiklerini
bildirmislerdir. Minimum 6 haftalik aklimasyon surecindennsd aritilmamy

38



YAM’a alismis aktif camurla yapilan biyolojik aritilabilirlik deeylerinin sonucunda
% 74 KA giderim verimi (Kdgks=135 mg/L) elde etngierdir. Balangic KA
degerinin 1000 mg/L olmasi durumunda ise yapilan dewrdg, giderim verimlerinin
geriledigini, 2 saatlik fotokimyasal aritma sonucunda@g= 1020 mg/L; pH=9,1)
% 46 KA ve % 38 TOK giderimlerinin ggandgini raporlamglardir. HO,/UV-C
deneyi sonrasinda, BEKOI oraninin 0.23'ten 0.31’e yiikselmesiyle, fotokirsgh
on aritma uygulanmasinin, YAM'In nihai olarak bigpk parcalanabilirigine
olumlu etkisinin olabilecgini aciklamslardir. Aktif camurun, fotokimyasal ©6n
aritima tabi tutulan ytzey aktiflerin aklimasyoneini gerekli sireyi 3 haftaya
disurilebilmislerdir. Ancak bu durumda biyokimyasal K@iderim verimi 6nemli
Olcide dgus gostererek % 74'ten % 39’a geriletii.

Papic ve di. (2006), YAM'In Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyhineralizasyonu
Uzerinde cabmiglardir. Bu amagla, ticari bir Griin olan vegemlukla tekstil yardimci
maddelerinin, evsel ve endustriyel deterjanlargtiiininde kullanilan sekonder alkan
sulfonatlari (SDS) ele alglardir. FeSQ ve HO, konsantrasyonlarini ve molar
oranlari, ¢gitli parametrelerin (pH, sicaklik, UV radyasyontligligini ve YAM’In
sudaki mineralizasyon hizlarini saptamak Uzeretakrm deneyler yurutnsgierdir.
Laboratuar Glcginde gerceklgtirilen deneyler giginda, UV/Fenton prosesinin bu
amag icin en etkin proses ofglitnu ve 10 mg/L SAS’'In UV/Fenton prosesiyle 120
dakikada % 82 dizeyinde mineralizasyonunuiteseligini raporlamglardir.

Ikehata ve EI-Din (2004), parcalanabilglidisik, direncli YAM'In ozonlama ve
diger ileri oksidasyon prosesleriyle giderimlerini dalbnceden varolan literatur
bilgileriyle beraber dgerlendirmglerdir. Ozon, HO,, UV isinimi ve demir tuzlarinin
cesitli kombinasyonlarinin kullanilgg ozonlama velOP’nin, lineer alkil benzen
sulfonatlar, alkil fenol etoksilatlar ve kuartern@monyum gibi zor ayan YAM

turlerinin parcalanmasinda etkin ofgluinu bildirmglerdir. Anyonik ylzey aktiflerin,

ozellikle de LAS'In, ozonlama ve baziOP ile sulu c¢o6zeltide daha iyi
parcalanabildiklerini ve ayrica yuksek konsantradgala (1-2.5 g/L) LAS iceren
cOzeltilerle, Fenton, Foto-Fenton ve,®/UV prosesleriyle artim yapilmasi

durumunda oldukga iyi aritma sonuglari elde egikdibelirtmislerdir.

Noniyonik YAM gruplarindan APE ve 0Ozellikle de NRi, anyonik YAM'In
tersine ozonlama véOP ile artiminda nispeten daha direncli olduklaretkin

giderim icin yuksek konsantrasyonda oksidana ilgtigyuld@gunu ve APE’nin
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ozonlama vdOP ile 6n aritima tabi tutulmasi durumunda alkitfiégrin yani, daha
toksik ve inert ara drunlerin ofabilecgini raporlamglardir. Katyonik ylzey
aktiflerden olan kuarterner amonyumun ise, ozonlagi#P ile aritimiyla ilgili elde
pek fazla bilgi bulunmagi ve bunun da sebebinin katyonik YAM'In kullanimmni
tum YAM kullaniminin % 10’unu olgturmasindan kaynaklangni bildirmiglerdir.
Amat ve dg. (2004), ticari amacla kullanilan YAM'In solar @il 6lgcekli tesiste
cesitli ileri oksidayon prosesleriyle (E&H,0,/UV, Fe**/H,0,/UV, Cr*H,0./UV,
TiO2/ Ho,0O./UV) aritimiyla ilgili calsmislardir. Deneylerinde, sodyum dodesil silfat
(SDS) ve dodesil benzen silfonat (DBS) ylzey aiifi kullanmglardir.
Laboratuar Olcginde yapilan deneyler sonucunda, titanyum dioksififiO5)
fotokatalizoér olarak kullaniminin da tatmin edicinsiclar vermesine kgiik, Foto-
Fenton prosesinin bu amac icin en uygun metot @ldu goésternsierdir. Foto-
Fenton prosesinde Feveya F&" iyonlarini kullaniimasinin ginda, atiksuyun icinde
Cr** bulunmasi durumunda €min kullaniminin da miimkiin olgunu ancak daha
disUk verim elde edilegeni belirtmislerdir. Her durumda, DBS’nin parcalanmasinin
SDS’den daha kolay ol@gunu gosterngierdir. Yaptiklari pilot 6lcekli capmalarda,
parcalanma veriminin bircok durumda 3 saatten dahdir surede gugeisigina
maruz birakildiinda % 80 civarlarinda ol@unu raporlanmglardir. En iyi sonuclari,
fotokatalizér olarak demir tuzlarini kullandiklagim, (foto-Fenton prosesinde) elde
etmislerdir.

Sanz ve di. (2003), yaptiklari caimalarda laboratuar olcekte yiksek oranda YAM
ile kirletiimis solusyonlariniOP ile artilabilirliini incelemilerdir. Bu amag igin,
deterjan formilasyonlarinda sik¢a kullanilan sdéntbtr model bilgigi olan, ve
dolayisiyla, hem kentsel hem de endustriyel atdesial yilksek konsantrasyonlarda
bulunan lineer alkil benzen silfonatlarla (LAS) igadislardir. HO,/UV-C
prosesinin YAM'In 6n oksidasyonu i¢in uygun bir edoldusunu belirlemgler ve %
50 LAS giderimine 1 saatten az bir reaksiyon singsiulgmiglardir. Ayrica pH'nin
onemli bir etkisinin olmagn ve HO'in ise belli bir optimum dgere kadar iyi bir
aritim performansi gosteii sonrasinda ise GOHadikalinin radikal tutucu olarak
davranmasindan 6turl proses verimini etkgediraporlamglardir.

Kitis ve dig. (1998), noniyonik YAM'In Fenton prosesiyle ontaninin biyolojik
parcalanabilirige etkileri Gzerinde caimiglardir. Bu amacla, nonilfenoletoksilatlar
(NPE) ve etilenoksit/propilen oksitler (EO/PO) v&M olmayan polipropilen glikol
(PPG) ile cakmigslardir. 1000 mg/L K@ 1000 mg/L HO, ve 1:1 HO./ F&* molar
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orani kgullarinda yapilan Fenton deneylerinde, TOK, ikdiderimleri, HO, ve Fé*
tuketimleri agisindan Fenton reaksiyonunun hiduglinu géralmigtir. Daha sonra,
on oksidasyona grams ve yramamg numunelerin biyolojik parcalanma hizlarini
ve derecelerini 6lcmek amaciyla kesikli aerobikktéderde deneyler yuruttlngtiir

ve bu maddelerin mineralizasyona kawldukca direncli oldgunu raporlanglardir.
fleri oksidasyon proseslerinden olan Fenton prokesign aritim yapilmasi
durumunda EO/PO ve PPGlerin biyolojik parcalandidlerinin arttigini ve
NPE’nin biyolojik parcalanabilirinin ise digik oksidan kullaniminda dinekte ve
daha yuksek oksidan kullanimlarinda artmakta @ldw belirtmglerdir. Ayrica
ekonomik acidan dgerlendirildiginde bu amacla kullanilacak kimyasallarin tim

aritim masraflarinin % 90’indan fazlasinigludugunu belirlemglerdir.

2.6. Yanit Ylzey Yontemi

Konvansiyonel optimizasyon cgtnalarinin bir ¢gunda, prosese etki eden bir
faktorin degisimi, diger faktorlerin sabit tutularak belirlenmesiyle yapstir.
Ancak, bu durumda proses parametrelerinin birbyler olan etkilgimleri tam
olarak belirlenememekte ve dolayisiyla kesin vesh@agproses optimizasyonuna izin
vermemektedir. Bu sekilde, parametreler birbirleriyle etkgien icinde
olmadiklarindan, cevap gigkeni sadece tek geskenli bir parametrenin fonksiyonu
olmaktadir (Mason ve gi, 2003; Wang ve di, 2007). Ayrica, optimizasyon icin
daha uzun cajma sureleri gerekmekte ve ekonomik olamamaktadim(Ae dig.,
2008).

Bitin bu dezavantajlari ortadan kaldirmak icin,edesel proses optimizasyonlarinin
istatistiksel dizayn araclarina dayandiriimasi gerektedir. Yanit Yizey Yontemi
(YYY), bu amag icin tasarlanmive kompleks sistemlerin optimizasyonunda son
yillarda kullaniimaya bdganms, gerek calkma sireleri, gerekse ekonomik acidan
daha karli bir yontemdir (Ahmadi vegdi 2005; Sudarjanto ve @i 2006; Wang ve
dig., 2007; Korbahti, 2007; Caliman vezdi2007; Jianfeng ve gli, 2007).

YYY, ilk kez 1951 yilinda G.E.P.Box ve K.B.Wilsomrafindan ortaya atilrtir.
YYY, bir dizi 6zel matematiksel ve istatistiksel tadardan olgmaktadir. YYY’de
bir takim dizayn parametrelerinin  kullanimiyla @ptimun belirlenmesine
calisiimaktadir ve proses @skenlerinin giderim verimleri Uzerine etkisi ve ayni

zamanda daskenlerin birbirleri ile etkilgimleri dikkate alinmaktadir. Byekilde
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olusturulan deneysel planlamalar sonucunda optimizaggbsmalari yapiimaktadir
(Url-5). Yontem, kontrol edilebilir deneysel fakiér ile elde edilen sonuclar
arasindaki igkinin degerlendiriimesi icin bir ampirik modelin ojturulmasi esasina

dayanmaktadir.

YYY, proses performansina etki eden bircokgideenin bulundgu kompleks

sistemlerin  kullanildii argtirma alanlarinda 6nemlidir. Bu ydntem yeni
gelistiriimekte olan proseslerde, proses performansioptimizasyonunda ve
aranlerin formalasyon ve dizaynlarinda kullanilaneinli bir teknolojik planlama

olarak dgerlendiriimektedir. En gegmi uygulamalari, 06zellikle de c¢ok fazla
degiskenin sistemin oOzelliklerini etkiledi, endistriyel alanlardadir (Montgomery,
1996; Myers ve Montgomery, 2002). Oyle ki, glintingibdi metot, bazi endustriyel
proseslerde, sonuclari velemlerin etkinlgini degerlendirmek icin rutin olarak
kullaniimaktadir (Ahmadi ve di, 2005)

YYY’'de, proses performansi panli ¢iktilar (cevap), prosese etki eden faktorser
bagimsiz dgiskenler olarak tanimlanmaktadir. Deneysel planlaafélichde, prosese
etki eden faktorler icin 6n deneylerle belirlenemidar, programa dahilinde
degerlendiriimekte ve prosesin optimum skdlarinin belirlenebilmesi ve faktorler
arasindaki etkilgmin tanimlanabilmesi icin gerekli deneysel galalar
belirlenmektedir. Deneysel canalardan elde edilen ciktilar proses performansinin
deserlendirilmesi icin kullaniimaktadir. Deneysel gadalarin dgerlendiriimesinde
elde edilen ciktilarla, merkezi komposit dizayniKBl) adi verilen daha karnge bir
dizayna ikinci dereceden polinomal modelin hesabgegilebilmektedir. MKD
sayesinde, model, gercek ylzey cevabina yaldatadir. Bu amacla, deneysel
calismalarin dgerlendiriimesinden elde edilen ciktilar, saguda verilen ikinci

dereceden polinoma uyarlanmaktadir.
_ Ry 1 Tk T
Y= II‘::'|II!' :{=1 l!:I: "I{: P =1 IE':; x.‘ s E; E_l b:‘l X: X_,' (248)

ikinci dereceden modelin gir bir avantaji ise, parametrelerin (kzederinin) kolay
hesaplanabilir olmasindadir. Bu denklemde Y eldéed;iktiyi(cevabi), Xve X
prosese etki eden $iansiz faktorleri, b sabit katsayiyi, jbve Iy 1. derece lineer
katsayly ve b ikinci derece etkilgm katsayisini gostermektedir. Onerilen modelin
yeterliligi daha sonra, varyans analiziyle (ANOVA) gkman tghis kontrolu
testleriyle ortaya ¢ikmaktadir (Martins vegdi2007; Kérbahti ve Rauf, 2008).
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2.6.1. Yanit Yuzey Yontemi kullanilarak yapiims modelleme ve optimizasyon
calismalari

Literatirde, YYY kullanilarak yapilngi bircok optimizasyon ve modelleme
calismalart bulunmaktadir. Bu camalarin bircgu, boya atiksularinin artimiyla
ilgilidir. Bununla beraber, YAM ve bunlaniOP ile aritilabilirlgine (6zellikle de
H.O,/UV-C prosesiyle) yonelik herhangi bir gaha bulunamangtir. Bu sebeple,
YYY kullanilarak yapilan modelleme ve optimizasygaismalarina 6rnekler, boya
atiksulan icin yapilan c¢aimalar icin verilmgtir. YYY kullanilarak yapilan

modelleme ve optimizasyon gahalarina birka¢ 6rneksagida yer gosterilmektedir:

Arslan-Alaton ve di. (2009), yaptiklari cajmada azo boyar madde sentez
atiksularinin Foto-Fenton-benzeri proses ile abtiirligini incelemiler ve F&* ve
H,O, konsantrasyonlari, numunenin baslangic IK@seri ve reaksiyon suresi
parametreleri, maksimum renk, K®e TOK giderimi elde etmek amaciyla YYY'yi

kullanarak optimize etrglerdir.

Korbahti ve Rauf (2008), YYY'yi kullanarak, bir baytiri olan Basic Red 2'nin
(BR2), HO,/UV prosesi ile parcalanabiligini incelemsglerdir.

Secula ve @. (2008), renklendirici olarak azo dye ReactivedIl& (RB5) iceren
simule edilmg boya atiksularinin g#li fotokatalitik yontemlerle (TiQ/UV-A, TiO2/
H,O./UV-A, TiOo/Fe*H,0,/UV-A) renk giderimini YYY kullanarak optimize
etmislerdir.

Cho ve Zoh (2007), azo boyalardan Reactive Red nlr20fotokatalitik olarak
TiO,/UV prosesiyle parcalanabiliini MKD’ye dayali YYY'’yi kullanarak
modellem§ ve optimize etngierdir.

Sudarjanto ve @i (2006), Avusturya’da tekstil endistrisinde sildikullanilan CI
Reaktive Azo Red 195A boyanin ileri oksidasyon psagHO,/UV-C) ve aerobik
biyolojik aritma ile entegre kimyasal-biyolojik afabilirligini, YYY kullanarak
incelemglerdir. YYY'yi, prosesin optimum sietme kgullarini ve renk giderme
verimlerini saptamak i¢in etkileyici faktorlerin fUreaksiyon suresi, gangic HO,
dozu, sistemin c¢evrim orani) birbirleriyle etkilemini degerlendirmek amaciyla

uygulamslardir.
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2.7. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Aktif camur sistemleri evsel ve evsel nitelikli ersdriyel atiksu aritimina hizmet
eden, geni 6lctide kullanilan arntim sistemidir. Aktif camurikroorganizmalarinin
en temel aktivitesi solunumdur. Bu nedenle solunurhibisyonu, atiksudaki
kimyasallarin ekotoksikolojik riskinin gerlendirilmesi icin 6nemli bir kriterdir.
Solunum hizi, aktif biyokitle tzerine potansiyekdisiteyi dgerlendirmek igin
atiksu aritim Unitelerinde oldukca sik kullaniliRozzi ve dg., 1998). Aktif camur
inhibisyon testi Ekonomilsbirligi ve Kalkinma Orguti (OECD) 209 metodu ve
Uluslararasi Standartlar diglati (ISO) 8192 metodu ile standagtieulan, aktif
camur bakterisine kimyasallarin toksisitesinirgeldendiriimesinde kullanilan etkili
bir aractir (Geng, 2007).

ISO 8192 (2007), aktif camur inhibisiyon test yontemaddelerin, kagimlarin veya
atiksularin, aktif c¢amur sistemlerinde potansiyetkilerini, toksisitelerini,
degerlendirerek, test maddesinin sulu ortamda, 62ellde aerobik biyolojik aritma
sistemlerinde, kagik bakteri kilttrleri Gzerinde etkilerinin belirleresinde yardimci

olmaya yoneliktir.

Bu yontemde, biyolojik atiksu aritma tesislerindekartlar yansitilmaya
calisiimaktadir ve aktif gamurun kisa sureli test maddessulu ¢Ozeltisine maruz
birakilmasiyla (6nerilen sire 30 dakika ile 180ikalarasindadir), test maddesinin
inhibitdr veya stimulator etkileri hakkinda bilgide edilebilmektedir. Bu durum,
oksijen tiketimiyle belirlenmektedir. Bilingli gibi, aktif camur, uygun ve biyolojik
olarak kolay aysabilen bir ortamda ger faktorler yaninda mikroorganizmalarin
derisimiyle orantili olarak hizla oksijen tiketmektedidolayisiyla, test esnasinda
zehirliligi saptanmak istenen madde kullanildda, toksiklik s6z konusu ise, madde
derisiminin artmasiyla orantili olarak oksijen tlketirde azalacaktir (ISO 8192,
2007). Buradan yola cikarak, ilk olarak, test mailieiceren ve bu maddeyi
icermeyen (kontrol) test numunelerinin, oksijendiitn hizlari (OTH; mg.L'.sa")
hesaplanmaktadir. OTH’In belirlenmesinden sonratrkbmumunesine gore, test
maddesini iceren numunelerin oksijen tiketiminde/da@a gelen inhibisyon yiizde
olarak, (2.50) No’lu bginti ile bulunmaktadir.

1OTH :[(OTHK-OTHN)/OTHK] x 100 (249)
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Burada,

Ioth: Oksijen tiiketiminde meydana gelen inhibisyon, (%)

OTHy: Test maddesi iceren deney kaninin oksijen tilketim hizi (mgtsa®)

OTH: Kontrol deneyinde 6lciilen oksijen tiketim hizigitd*.sa")

olmaktadir. Oksijen tuketiminde meydana gelen bidyionun hesaplanmasindan
sonra, EC deerlerinin hesaplanmasina gegilebilmektedir. EC gederinin
hesaplanabilmesi icinjory deserleri hesaplanan test maddesinin, teste tabiamitul
konsantrasyonlarin logaritmasinin x eksenine yazibu konsantrasyonlar icin
bulunan ioty deserleri grafikte jaretlenmesi gerekmektedir ve ghm dgrunun

y = ax + b denkleminde y yerine istenen EGaein (6rngin EGso) yazilip
hesaplanmasiyla test maddesinin toksik etki gogiierdkonsantrasyon

bulunabilmektedir.

2.7.1. Yuzey aktif maddelerle yapilny aktif camur inhibisyon deneylerine

ornekler

Gutiérrez ve di. (2002), atiksularda toksisite belirlenmesindelildé kullanilan
Microtox ve respirometre ile gercekteilen aktif camur inhibisyon (ISO 8192)
testlerini kagilastirmislardir. Bu amagla, 7 organik ve 5 inorganik olmakerie
toplam 12 toksik bilgen kullanmglardir. Elde edilen sonuclardan, Microtox’un
toksik maddelere kar, respirometrik yontemden ¢ok daha hassasgoldu ancak,
aktif camur Uzerindeki etkilerinde daha az tanimdayoldusunu gormilerdir.
Ornezin, biyolojik olarak parcalanabiligi bilinen bir yiizey aktif olan LAS ile
yapilan denemelerde, Microtox testi toksik etkitagken, respirometre deneyleri ise
biyolojik olarak parcalanabilir oldiunu ve toksik olmagini gostermgtir. Meydana
gelen bu farkhlik, kullanilan biyolojik ortamlaaalidir: Microtox, deniz suyunda
Vibrio fisheri kullanirken; respirometrik aktif caminhibisyon testi, aktif camurdaki
bakteriyel ortami kullanmaktadir. Dolayisiyla, bibilesigin atiksu aritma
tesislerindeki potansiyel toksisitesinin ggelendiriimesinde, aktif ¢amurla

calismanin tercih edilmesinin yerinde olgluinu raporlanglardir.

Mihara ve dg. (1992), ticari amacl kullanilan 25 deterjanintifalcamurdaki
biyokutleye inhibisyon etksinin oksijen tuketim flaz (OTH) Uzerinden
degerlendirerek incelengierdir. Ticari amach kullanilan deterjanlar, cama

bulssik, evsel temizlik deterjanlari, yurgaticilar, @artma malzemeleri ve
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kasarlamada kullanilan tekstil temizleyicilerindelasmaktadir. Yapilan deneylerde
belirlenen IC50 dgerleri sirasiyla, 670-2100, 720-2900, 660-2200®M025 1800-
2300, > 2500 veya > 2500&klinde olmgtur. YAM, ticari deterjanlarda bulunan
ana bilgenlerden biri oldgundan bu maddelerden LAS, SDS, AE, AOS, AES, AO,
sodyum palmitate, sodyum laurate ve sodyum oled@g deserleri yapilan
degerlendirmeler sonucunda, sirasiyla, 250, 190, *2%60, 530, 100, > 2500, 410,
ve > 2500 seklinde bulunmstur. Diger taraftan, deterjan formilasyonlarinda
gelistirici olarak kullanilan sodyum silikat, sodyum kanat, sodyum sulfat, enzim
ve floresan maddelerin, OTH uzerinde yan etksitdulca az oldgunu belirtmgler

ve dolayisiyla, ticari deterjanlardaki ana inhibelice bilesenlerin  YAM’In

kendilerinin oldgunu raporlanglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Yuzey Aktif Madde

Bu calsmada tekstil endustrisinde 6n hazirlangkemlerinde, 6zellikle de yikama
prosesinde, siklikla kullanilan ve ticari dnemi rolalkil etoksilat formunda bir
noniyonik ytzey aktif madde olan WET SVS kullangtm WET SVS'nin sulu
cOzeltileri distile suyla hazirlangtir. WET SVS hakkinda ayrintili bilgi elde mevcut
degildir ve nihai kullanici icin gizlidir. WET SVS h#knda genel bilgi Cizelge

3.1’de verilmitir.

Cizelge 3.1 WET SVS'’nin genel 6zellikleri.

Kullanilan ylzey aktif madde trG Noniyonik (WET SY

Gorinim Renksiz, sivi

Aktif Icerik Lineer alkil etoksilat
RO(CHCH,0O)H

Yogunluk 23°C’de (g/cr) ~0.9

Cozunarlak Yuksek oranda ¢ozunar

3.1.1. UV spektroskopisi tarama sonuglari

Yuratulen deneysel ¢cama cercevesinde, WET SVS iceren sentetik ¢cozeltllaa

Viyole (UV) spektroskopisine tabi tutulnstwr. Bu amacla, dli

konsantrasyonlarda (50-1000 mg/L) hazirlanan WETS Sstandart c¢ozeltileri
kullaniimistir.  Sekil 3.1’7de  WET SVS standart c¢ozeltileri kullandér
gerceklgtirilen UV spektroskopisi tarama sonugclar verilrtexkr. Sekilden de
goruldigu Uzere, WET SVS model kirleticisi igeren senteagideeltiler 280 nm ve
Uzeri dalga boylarinda absorbans vermemektedir.n20@den balayarak absorbans
veren WET SVS cozeltileri 220 nm dalga boyunda rnmaken absorbans

sglamaktadir.
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200,0 220 240 260 280 300 3z0 340 360 380 400 420 440 460 480 500,0
nm

Sekil 3.1 : WET SVS model kirleticisi icin UV spektroskopisirama sonuglari.
3.1.2. HPLC kalibrasyon érilerinin olu sturulmasi

WET SVS model kirleticisinin Yuksek PerformanslvSKromatografisi (HPLC) ile
analizinde, minimum standart konsantrasyonu 10 mglmak Uzere, c#li
konsantrasyonlarda (10-50-100-250-500-750-1000 m@/ET SVS iceren standart
cOzeltiler kullanilarak kalibrasyongesi duzenlennyti. 1000 mg/L ana madde
konsantrasyonunda  hazirlanan standart  stok  cdmelis  istenilen
konsantrasyonlarda standart gaa ¢ozeltileri hazirlanmgive HPLC viallerine (1.5
mL’lik) alinarak kapaklar kapatilmive karanlk ortamda, buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Standart cajma c¢ozeltileri WET SVS analizi icin belirlenen skdiar
altinda HPLC'ye enjekte edilstir. Standart ¢cagma ¢ozeltilerinin konsantrasyonuna
karsilik gelen alikonulma suresi, pik yukseklive alan buyuklgl kaydedilmg ve
her bir standart icin ortaya c¢ikan alangeeeri kullanilarak kalibrasyongeileri

olusturulmustur.

WET SVS model kirleticisinin HPLC ile kantitatif ahzinde C8 kolonu ve Florosan
dedektori (FLD) Xex=225nm, Aenr=295nm) kullaniimgtir,. WET SVS model
kirleticisinin  HPLC analizi icin kullanilan kromogpafik kosullar asagidaki

sekildedir:

Mobil faz: 80/20 (v/v) 3mM NaCl/acetonitril
Mobil faz aks hizi: 1.5 ml/dk

Kolon sicaklgi: 25°C

Enjeksiyon hacmi: 50m|
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Belirtilen kosullarda standart c¢ozeltiler kullanilarak gercgilden o6lgumler
neticesinde elde edilen kalibrasyogrisinin denklemi 0.99996 korelasyon katsayisi
ile Alan=1.76771539 x konsantrasyon + 2.9695646rai hesaplanmtir (Sekil
3.2). WET SVS model Kkirleticisi standart gaha cozeltileri icin elde edilen
kromatogramlar is§ekil 3.3'te verilmgtir. WET SVS piki icin ge zamani 2.7 dk.
olarak bulunmstur.

WETFLD, FLD1 A
Area = 1767715207 Amt +2.0805546

-[Rel. Resti1):-12.005

0 Cuorrelation: 0.00095

b I I | | N
a 200 400 GO0 200 1000 Amount[ngiul]

Sekil 3.2 : WET SVS model kirleticisi igin kalibrasyorgesi ve denklemi.

L -

175{
150—:
125—:
100—:
75—:

s0-

26 §§
0 " .

0 I I I 0 I I N 0
o 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 min

Sekil 3.3 : WET SVS model kirleticisine ait standart g¢ala ¢ozeltileri HPLC
kromatogramlari.

3.1.3. KOI ve TOK kalibrasyon egrilerinin olu sturulmasi

WET SVS’nin KA ve TOK adegerlerini belirlemek amaciyla mg/L WET SVS —
mg/L TOK, mg/L WET SVS — mg/L KO kalibrasyon grileri olusturulmustur.
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Egriler, Sekil 3.4 veSekil 3.5'te gosterilmektedir. Kalibrasyorgierini olusturmak
amaclyla, standart stok ¢ozeltilerinden hazirlasi@mdart cajma c¢ozeltileri (200-
400-600-800-1000 mg/L) kullanilgtir.

1200
KOI (mg/L) = 1.0174(mg WET SVSIL) - 1.7067

1000+ R® = 0.9957 f
~ 8001
S
E  600-
o
0
X 400

200 -
O T T T T
0 200 400 600 800 1000

WET SVS Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.4 : Model kirletici WET SVS icin mg/L WET SVS — mg/L® kalibrasyon
egrisi.

300
TOK (mg/L) = 0.248 (mg WET SVS/L) - 1.187

250 R® = 0.9985 .
200 -

150

100 -

TOK (mg/L)

50

O T T T T
0 200 400 600 800 1000

WET SVS Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.5 : Model kirleticit WET SVS icin mg/L WET SVS— mg/L TKOkalibrasyon
egrisi.
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3.2. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan ¥D, (agirlik¢a % 35’lik) Merck’ten temin edilnstir. Katalaz
enzimi (Micrococcus iysodeikticidan elde edilmgtir ve aktivitesi 200181
AU/ml'dir; t=20 °C, pH=7'de 1 AU 1 umol bD,i bozmaktadir) ve Foto-Fenton
deneylerinde kullanilan demir(lll)nona hidrat (F€Ms.9H,0) Fluka markadir.
Kullanilan 0.45 pm’lik por ¢apina sahip filtre q#ari Sartorious ve Milipore, $D,
test stripleri ise Peroxid Quant markadirg@i tim kimyasallar ise (#$0,;, HNO;,
NaOH, Kl, N&S,03.5H,0, (NH;)sM07024.4H,0 vb.) Merck’'ten temin edilngtir.

3.3. Fotoreaktorler ve ik Kaynaklari

Foto-Fenton 0On deneyleriSekil 3.6’da gdsterilen dizenekte yurutulgtiir.
Fotoreaktor bir kutunun (60x40x55 cm) icinde bulmaktadir ve kutunun ¢ yani
aynalarla kaplanmtir. Reaksiyon c¢o6zeltisi, 100 ml kapasiteli Pyrerhérlere
konulmutur ve 365 nm’de maksimungik emisyonuna sahip, 310-390 nm. dalga
boylari arasinda UV-Asigl yayabilen 150 W’lik siyahsik lamba (Black Light Bulb;
BLB) ile dogrudan aydinlatiingtir. BLB lambasiningik akisi aktinometrik yontem
ile ayni 51k kayna ve deney diuzesgeile gerceklatirilen farkli bir calsmada $=2.6

x 10° Einstein/(L.s.) olarak bulunmgtur (Hatchard ve Parker, 1956). Reaksiyon
boyunca homojen bir karmin s&lanmasi amaciyla c¢ozeltiler 100 rpm sabit

karistirma hizinda manyetik katirici yardimiyla kagtiriimistir.

H.O,/UV-C deneyleri, Sekil 3.7’de gosterilen fotoreaktorde yapiftm. 1920 ml
kapasiteli, 95 cm uzunfunda ve 6 cm capinda paslanmaz celik bir fotore&hkto
merkezine, kuartz cam kilifin icerisine 40 W gucgimtiik basing civa buharli bir
UV-C 1sik kayna bulunmaktadir. UV-Csik kaynai, % 85 oraninda 254 nm dalga
boyunda gik emisyonu olan bir sterilizasyon lambasidgrk lakisi ve etkin uzak
siras! ile HO, aktinometresine gored1.6025x1F Einstein /Ls ve d=5.21 cm’dir
(Nicole ve dg., 1990). Sistem kesikli olarak ¢glrilmaktadir. Meterpump Systems
marka Airpa model bir perisaltik pompa yardimiyantkarsim debisinin 80 crifdk
(hidrolik bekletme stiresi yalkjeik 24 dk.) olmasi sganmstir.
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Sekil 3.6 : Foto-Fenton prosesi deney diuzgne

Sekil 3.7 : H,O,/UV-C prosesi deney diuzege

52



3.4. Fotokimyasal Oksidasyon Deneylerinin Yurutilmsi: Foto-Fenton ve
H,0,/UV-C

3.4.1. Foto-Fenton prosesi deneyleri

WET SVS stok c¢oOzeltisi, oda sicakha getirildikten sonra (yakj& 20-25 °C),
tekstil endustrisi 6n hazirlama atiksularindaskagilan ortalama K@ dezerine yakin
bir deser olan KA=450 mg/L dgerine adeser gelen miktari tartilip distile suda
¢cozdurialmig ve ¢ozeltinin pH’'si ayarlangtir (Bir set deney icin yakigk 600 mL
cozeltiye ihtiyac vardir). pH'yr ayarlangsoliisyonunun icine Béiyonlari eklenmy

ve 100 rpm sabit hizinda devamli kanlan c¢ozeltiden t=0 aninda numune
alinmstir. Daha sonra reaksiyon c¢ozeltisi, sabitk iemisyonu elde etmek icin
yapilan, reaksiyonun bklangicindan 20 dakika ©Once acgilan lambanin altina
yerlestiriimis ve WET SVS'nin aystirilmasi uygun miktarda ¥, eklemesiyle
baslatilmistir. Belirlenen reaksiyon sireleri sonunda numunel&gine baz
damlatilms kaplara alinmy, dolayisiyla pH yukseltilerek reaksiyonun durmasi
salanmstir. Demirin hidroksit formunda ¢dkmesini @gamak amaciyla pH 6-8
aralgina getirilmi ve 1 saat sonra numune 0.45 pum’lik filtrezicandan suzilerek
demir floklarindan ayrilmasi ganmstir. Daha sonra bakiye J.i bozmak

amaclyla katalaz eklengwe TOK ve KQ 6lctimleri yapilmgtir.

Foto-Fenton 6n deneyleri, en uygun deneyukarinin belirlenmesi amaciyla pH=2-
5 arasinda (gunlukla literatiirde optimum ger olarak belirlenen pH=3'te), farkli
Fe’* (0.5-1.5 mM) ve HO, (15-35 mM) konsantrasyonlarinda yuriitiiktis.
Secilen F& ve HO,, konsantasyonlari literatiirde verilen>f#,0,, 1:10-1:100

molar oranlarina g kalinarak segilmsitir.

3.4.2. BO,/UV-C prosesi deneyleri

Foto-Fenton deneylerinde olglu gibi H,O,/ UV-C deneylerinde de ilk olarak
istenen KO degerine denk miktarda WET SVS stok kimyasalindannaigrve distile
suda ¢ozdurulmgdtr. (Bir set deney icin yak§e&k 2L ¢ozeltiye ihtiya¢ vardir). Daha
sonra ¢ozeltinin pH ayar yapilipo8, eklenmstir ve H,O, iceren ¢ozeltinin pompa
yardimiyla reaktorin icine dolmasi ganmstir. UV-C lamba ac¢iimadan t=0
numunesi reaktorden alinmasinin hemen ardindan Ul&@ba acilarak ve
fotokimyasal oksidasyon Batiimistir. Belirlenen reaksiyon sirelerinde reaktdrden

numuneler alinmi ve bakiye HO, miktarlar belirlenmgtir ve sonrasinda, ana
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madde, K@, TOK olcumleri yapilmgtir. H,O,, HPLC ve K@ 6lgiimlerine gigim
yapmamasi i¢in pH = 7 civarina getirilerek katadaabzulmutur.

3.5. Analitik Prosediirler

Fotokimyasal aritma deneyleri boyunca oOnceden leeén zaman araliklarinda
numuneler alinngi ve caitli parametrelerdeki dgsim deserleri takip edilmtir.
Foto-Fenton deneylerinde KOTOK parametrelerindeki @gim izlenmis; H,Oof
UV-C deneylerinde ise bunlardan farkli olarak, HPtiBaz ile ana madde dl¢cimi
yapiimsg ve bakiye HO, deserleri belirlenen zaman araliklarinin sonucundantay
edilmistir.

3.5.1. Ana madde dl¢iimi

Ana madde WET SVS icin yapilan HPLC egaialari, Agilent 1100 Series — HPLC
cihazinda C8 (Zorbax Eclipse XDB-C8 #A¥0 mm, fum, Agilent) kolonu
kullanilarak gercekkgirilmistir. Konsantrasyon desikliklerinin belirlenmesinde
FLD (Fluorescence dedector, G1321A) dedektérinaearianiimgtir.

3.5.2.UV spektroskopisi taramalari

UV spektroskopisi taramalari 1 cm |tk yoluna sahip quartz kivetler kullanilarak
Perkin-Elmer Lambda 25 marka spektrofotometredelyagiir.

3.5.3. KOI dlguimleri

KOI olgtimleri, ISO 6060 (1989) kapali reflaks titrimlketyontemle yapilmgtir.

3.5.4. TOK olctmleri

Toplam organik karbon (TOK) 6lcumleri, Shimadzu karVecy model cihazla
yapiimstir.

3.5.5. Bakiye BHO, olgtimleri

Bakiye HO, miktarlari, belirlenen zaman araliklarinin sonutainmolibdat ile
katalizlenen iyodimetrik yontemle (Official Methodsf Analysis, 1980) tayin
edilmigtir.
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3.5.6. pH 6lgimi

Fotokimyasal deneyler igin, pH 6lgimid Orion mark20 7A+ model pH metre ve
biyoreaktdrlerin gunlik pH kontrolli ise Orion markd0 A+ model pH metre ile

yapiimstir.

3.5.7. Askida Kati Madde (AKM) ve Ucucu Askida Kati Madde (UAKM)
deneyleri

Toksisite deneylerinin gercekl&ilmesi amaciyla peptonla beslenen evsel atiksu
camuru iceren reaktorlerin izlenmesi icin yurutikeskida katt madde (AKM) ve
ucucu askida kati madde (UAKM) deneyleri ise, Stantetotlara (APHA, 1998)

gore yapilmgtir.

3.5.8. OTH olcumleri

Aktif camur inhibisyon deneylerinde oksijen tuketimzinin tespiti icin kullanilan

oksijen metre WTW marka InoL&Oxi Level 2 modeldir.

3.6. Yanit Ylizey Yonteminin HO»/UV-C Prosesine Uygulanmasi

Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri,(d4 konsantrasyonu, pH, $angic
kirletici konsantrasyonu gibi bircok proses paramletinden etkilenginden,
calisma kaullarinin titizlikle ele alinmasi ve optimize ed#ési gerekmektedir. Bu
yuzden, bu ¢caymada, konvansiyonel optimizasyon galalarindaki dezavantajlari
ortadan kaldirmak amaciyla kompleks sistemlerinindgasyonunda son yillarda
kullaniimaya bganms, gerek cakma sireleri, gerekse ekonomik agidan daha karli,
istatistiksel bir yontem olan Yanit Yuzey Yonteniingok yaygin olarak tercih
edilen bir formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MK@pntemi kullaniimgtir. Bu
sayede, proses gigkenlerinin giderim verimleri Uzerine etkisi ve aymamanda
bunlarin birbirleriyle etkilgimleri birlikte ele alinabilmi, maksimum ve minimum
degerler belirlenebilmy, veya hedeflenen bir der icin en iyi tahminlerin yapilimasi

mimkun olmgtur (Url-5).

Yanit Ylizey Yonteminin bO,/UV-C prosesiyle WET SVS’in  aritimina
uygulanmasindan 6nce bazi 6n deneyler yapulimH,O,/ UV-C 6n deneyleri ylizey
aktifin tekstil endustrisinde kullanimi sirasindgld deseri dikkate alinarak, pH 10-
11 aralginda deneyler yuritilerek, en uygun pH’nin belinesine caklmistir.
Numunelerin bglangic KO deseri, Foto-Fenton 6n deneylerinde ojgugibi 450
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mg/L olarak secilmitir. istenen pHya ayarlanan numuneye daha sonrd KO
degerine gore stokiyometriksdegeri olan 30 mM (1020 mg/L) ¥D, ilave edilmitir.

En uygun pH’nin belirlenmesinden sonra, farkhCh-ve KOI deserlerinin reaksiyon
verimine etkisini argtirmak amaciyla olduk¢a geni,0O, (0-100 mM) ve KO (150-
900 mg/L) araliklarinda deneyler yuaratulghir. Bu araliklar, tekstil endistrisi
atiksularinda ayrik akimlarda kdasilan HO, ve YAM konsantrasyonlari dikkate
alinarak belirlenmtir. 3 faktoriyel ve 5 seviyeden alan merkezi kompozit
dizayniyla, her biri 16 set deneyden w@lo ve merkez noktalarinda 4’er yineleme
deneyi iceren 2 farkl optimizasyon gahasi Design-Expert 7.1.5 software
programiyla gergekdgirilmi stir.

Bu iki farkli optimizasyon ¢cagmasi,

* Tek bgina fotokimyasal aritimla tam oksidasyon (mineg&sigon)

* Fotokimyasal aritmayla kismen oksidasyon

hedeflenmesi halinde, optimumskdlarin belirlenmesi igin yapilngtir.

3.6.1. Tek baina fotokimyasal aritimla tam oksidasyon

Tek baina fotokimyasal aritimla tam oksidasyon hedeflesinderumunda kD, ve
KOI konsantrasyonu ve reaksiyon suresiibesiz dgiskenler olarak, KO ve TOK
giderim verimleri ve bakiye 0, miktarlari ise bgimh ciktilar, yani cevaplar olarak
tanimlanmgtir.  Optimizasyon c¢aymasi icin, belirlenen @msiz proses
degsiskenlerinin araliklari ve kodlanmideserleri Cizelge 3.2'de, fotokimyasal
aritmanin, tam oksidasyon olaraksditlmesi durumunda modelce belirlenen deney

setleri Cizelge 3.3'te verilrgiir.

Cizelge 3.2 :Tek bagina fotokimyasal aritimla tam oksidasyonun hedefiesi
durumunda bamsiz proses deskenlerinin araliklari ve kod seviyeleri.

g:e%isseksenleri Kod Kod Seviyelerinin Gergek [Zerleri

-2 -1 0 1 2
Reaksiyon Suresi X1 20 40 60 80 100
(dk.)
Baslangic HO- X2 20 40 60 80 100
Konsantrasyonu
(mg/L) '
Baslangic KO X3 300 450 600 750 900

deseri (mg/L)
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Cizelge 3.3 :Tek bagina fotokimyasal aritimla tam oksidasyonun hedefiesi
durumunda modelce belirlenen deney setleri.

X1 X2 X3
Deney Set No: Reaksiyon Siresi H.0, KOI

(dk.) (mM) (mg/L)

1 40 40 450
2 20 60 600
3 80 40 450
4 80 80 450
5 60 100 600
6 60 60 900
7 80 80 750
8 60 20 600
9 100 60 600
10 60 60 600
11 60 60 300
12 40 40 750
13 40 80 450
14 40 80 750
15 80 40 750
16 60 60 600

3.6.2. Fotokimyasal aritimla kismen oksidasyon

Fotokimyasal aritimla kismen oksidasyonun hedefesginin amaci, WET SVS
iceren sentetik atiksuyun, tercihen herhangi biragkmaya tabi tutulmadan, veya
fotokimyasal aritma sonrasinda biyolojik aritmagéittutularak alici ortam dar;j
standartlarini sganmasidir.

Bu durumda yine, tam oksidasyonda @duibi, H;O, ve KOI konsantrasyonu ve
reaksiyon slresi amsiz dgiskenler olarak, KO ve TOK giderim verimleri ve
bakiye HO, miktarlari ise bgimlh degiskenler olarak tanimlanmgtir. Kismen

oksidasyonun optimizasyon gahas! igin, belirlenen I@amsiz  proses
degiskenlerinin araliklari ve kod seviyeleri Cizelge "84 modelce belirlenen deney

setleri Cizelge 3.5'te verilrgiir.

Bagimsiz dgiskenlerin gercek deerleri her iki modelleme ¢amasi icin de, daha
once de belirtildii gibi, bilimsel literattir ve daha 6nceki deneysehuclar dikkate

alinarak olgturulmustur.
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Cizelge 3.4 :Fotokimyasal aritmayla kismen oksidasyonun hedefesi durumunda
proses dgiskenlerinin araliklari ve kod seviyeleri.

Proses Kod Kod Seviyelerinin Gergek [Zerleri
Degiskenleri

-2 -1 0 1 2
Deney Suresi X1 20 40 60 80 100
(dk.)
Baslangic HO; X2 0 5 10 15 20
Konsantrasyonu
(mg/L)
Baslangic KA X3 150 300 450 600 750
degeri
(mg/L)

Cizelge 3.5 :Fotokimyasal aritmayla kismen oksidasyonun hedefesi durumunda
modelce belirlenen deney setleri.

X1 X2 X3
Deney Set No: Reaksiyon Siresi H.0, KOI

(dk.) (mM) (mg/L)
1 40 15 300
2 80 15 300
3 60 10 450
4 80 5 300
5 80 15 600
6 60 0 450
7 40 5 300
8 20 10 450
9 100 10 450
10 60 10 150
11 60 10 750
12 40 5 600
13 60 20 450
14 60 10 450
15 80 5 600
16 40 15 600

3.6.3. Optimizasyon proseduri

Hem tam ileri oksidasyon hem de kismen ileri oksyda icin yuritilen deneyler
sonucunda elde edilen K@e TOK giderim verimleri Design-Expert 7.1.5 scéine
programiyla dgerlendirilmistir.

Design-Expert programindaki optimizasyon kademesb@&li olarak, her bir
desisken ve cevap icin hedefler secilebilmektedir. Mumét hedefler, yanitlar icin,
“maksimum”, “minimum”, “hedeflenen bir ger (x)”, “aralikta bir dger” veya

“hicbiri” olarak belirlenebilmekte ve Igamsiz dgisken bu sayede program
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tarafindan kesin bir gere ayarlanabilmektedir (Olmez, 2009). Bekilde, her iki
durum icin de (tam ve kismen aritim) istenen hedeffrograma girilmyi ve
programdan, bu hedeflerin @anabilmesi icin optimum deneysel sklar
belirlenmitir. Yapilan dgerlendirmeler sonucunda, her iki durum icin optimum
proses keullari tanimlanmgtir. Son olarak, saptanan optimum deneyulariyla da
dogrulama deneyleri yapilrgiur.

3.7. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Aktif camur inhibisyon deneylerinin yuratilmesint®&O 8192 (2007) standarti esas
alinmstir. Bu amagla, @ olarak Pgakdy atiksu aritma tesisinden ¢camur algie
camurlar sentetik evsel atiksu (SEA) ¢ozeltisingialmistir.

2L'lik kesikli reaktorlerde yettirilen heterotrofik biyokltle Cizelge 3.6’da icgri
verilmis olan SEA cozeltisiyle, yakfgk F/M [10.33 mg.KQy/mg.UAKM.giin* (KOI
degerine gore Orneklerde UAKM deri 4500 mg/L olacaksekilde) deerini
salayacaksekilde (50 mL/L) beslenrgiir.

Cizelge 3.6 :SEA cozeltisi (ISO 8192, 2007).

Bilesen Miktar (Q)
Pepton 16

Et Ekstrakti 11

Ure [CO(NH),] 3
Sodyum klortr (NaCl) 0.7
Kalsiyum kloriir dihidrat (CaG2H,0) 0.4
Magnezyum siilfat heptahidrat (Mg$OH,0) 0.2
Dipotasyum hidrojen fosfat (KPQy) 2.8

Saf Su 1L
YKOI 30000 mg/L

Toksisite deneyleri bu reaktorlerden alinan cannlarlgerceklstirilmistir. Toksisite

deneyleri hem aritiimamWET SVS’nin toksisitesinin belirlenmesi, hem derken

oksidasyona tabi tutulan WET SVS ara urunleriniksisitesinin belirlenmesi
amacityla her iki durum i¢in de gercegialmi stir.

Tam deneylerde, 1500 mg/L UAKM'ye denk gelecek raikia evsel camur ve 480
mg/L KOI deserine gdeser gelen SEA (8 ml) c¢ozeltisi kullanilgtir ve tiim
deneylerde tek karbon kayhiain SEA c¢oOzeltisi oldgu kabul edilmgtir. Deney
suresi 180 dakika tutullgwe belirlenen zaman araliklarinda (t=0, 30, 6Q, BD,
150, 180 dk.) numuneler alingtir. Deneysel slemler 20+2C sabit sicaklikta
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yuratulmistar. Deneyler 500 mL kapasiteligiehizda kargtirilan ve havalandirilan
beherlerde gerceldtrilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan numunel&Q
mL’lik erlene alinmg ve oksijen metrenin, erlene hava gecirmeyesekilde
daldiriimasiyla oksijen konsantrasyonundaki azalmaamana bzl olarak olciimig
OTH deserleri bulunmutur. inhibisyon dgerleri ise 2.49 No’lu bantiyla

hesaplannstir.

Aritilmamis WET SVS ile yapilan toksisite deneyleri 150, 3880, 600, 750, 900
mg/L KOI esdegerine denk gelecek miktarda farkli konsantrasyaldaWET SVS
iceren numunelerle yapilgtir. On aritima tabi tutulan numuneler de ise, toksisite
deneyleri dncesinde, pH uygun agaligetirilerek (pH = 7 civari), katalaz enzimiyle
bakiye HO,'in bozulmasi sglanmstir. 20, 30, 40, 60 ve 80 dk.lik fotokimyasal 6n
aritima tabi tutulmgt numunelerin her biriyle farkli konsantrasyonlardaneyler
gerceklatiriimistir. On artim uygulanngi numunelerde hacimce seyreltmeler
yapilmstir. Hacimce seyrelmeler, tim hacmin % 80, % 7®®% 50, % 401 WET
SVS icerecekekilde yapilimgtir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Antilmamis WET SVS igin Toksisite Deney Sonucglari

Literatiire gore, anyonik ve noniyonik YAM'In sirgk, 0.0025-300 mg/L ve 0.3-
200 mg/L arasinda @desen konsantrasyonlarda suda bulunmasi, sudayga bir
kisim organizmalar icin toksik etkiler glurabilmektedir. Ozellikle bazi noniyonik
YAM c¢ok toksik olabilmektedir (LGo < 1mg/L) (Liwarska-Bizokojc, 2005).

Bu sebeple, calmanin bu gamasinda, artiimagiWET SVS'nin toksisitesini
belirlemek amaciyla toksisite deneyleri yurutuktii. SEA’yla beslenen reaktérden
alinan camurlarla yapilan deneylerde, 1500 mg/L WAye denk gelecek miktarda
evsel camur ve 480 mg/L KiQieserine gdeser SEA ¢ozeltisi kullanilngtir. Akut
toksisite dlguimleri icin 150, 300, 450, 600, 7509@0 mg/L KA deserlerine denk
gelen 6 farkll WET SVS konsantrasyonuyla gahistir. Farkli konsantrasyonlardaki
WET SVS ile gercgekigirilen zamana kar OTH degerleri Sekil 4.1'de verilmitir.

140
120
*
100 - X
G 80 2 @
4 ,
) g 8 % &
g &
60 -
= ¢ 4 %
o)
40
20 -
O T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)
& SEA O SEA + WET SVS (150 mg/L Kd) A SEA + WET SVS (300 mg/L Kd)

O SEA + WET SVS (450 mg/L KA)  + SEA + WET SVS (600 mg/L Kd) < SEA + WET SVS (750 mg/L Kdi)
X SEA +WET SVS (900 mg/L Kdi)

Sekil 4.1 : WET SVS'nin farkli KQ degerleri (150-900 mg/L) icin elde edilen OTH
Degerleri (Deneysel Kaullar: UAKM = 1500 mg/L).
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Sekil 4.1’'de goruldglu uzere, bgangigta az bir inhibisyon gozlemlergtii ve
beklendgi gibi, balangictaki inhibisyon dgeri WET SVS konsantrasyonu arttikca
artmstir. Bununla beraber, tim konsantrasyonlarda zanbagla olarak inhibisyon
degerinin azaldgl, hatta ilk 30 dakikadan sonra inhibisyonun tamanoetadan
kalktigi ve eklenen WET SVS'nin, biyokltlenin stimilasyoda artga sebep
oldugu gorulmitar.

OTH deserlerinin hesaplanmasindan sonra kontrol numunegine, test maddesini
iceren numunelerifiory deserleri, hesaplanmgtir ve hesaplanan tim sonuglar Ek
A.1l'deki Cizelge A.1'de yer almaktadir. WET SVSndEGso dezerini bulmak tzere
olusturulan logKQ-ioth(%) dasrusu ise Sekil 4.2'de verilmitir. Elde edilen
dogrunun giminden WET SVS icin Eg deserine kagl gelen KQ konsantrasyonu
yaklasik 506.9 mg/L bulunmgiur. Bu dgerin WET SVS cinsinden ifadesi isgekil
3.4'teki KOI kalibrasyon grisinin denkleminden hesaplanarak, f£@eserine kas!
gelen WET SVS konsantrasyonu 499.9 mg WET SVS/ta&laulunmgtur.

100

90 7 lom (%) = 11.225%0gKOL- 0.363
80 | R?=0.9949
70 -
__ 60 -
S
T 50
2
40 -
30 1 ©
%
20 1
10 A
0 T T T
2 2.25 25 2.75 3
Log KOI

Sekil 4.2 : WET SVS model kirleticisi igin E§ dezerini bulmak tizere okturulan
logKOI-ioTH (%) dgsrusu (nkiibasyon siresi = 15 dk.).

4.2. WET SVS'nin Foto-Fenton Prosesi ile Oksidasyan

WET SVS'nin fotokimyasalOP’yle aritilabilirligi ilk olarak Foto-Fenton prosesiyle
denenmitir. Bu amacla, farkli F& ve HO, baslangic konsantrasyonlarinda ve farkli

pH deserlerinde 6n deneyler yuritilgtiir. FE€* ve HO, konsantrasyonlarinin ve
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pH deserlerinin  deisiminin aritma verimi Uzerindeki etkisi KiOve TOK
Olctimleriyle dgerlendirilmistir.

4.2.1. Balangic F€* konsantrasyonunun etkisi

Fe’* konsantrasyonu, #,in OH’ radikalleri olgturmak Uzere bozunmasini
katalizledginden ve bu sayede glan OH radikalleri de organik kirleticilerle
reaksiyona girerek onlarin parcalanmalaringlagan oksidasyon reaksiyonlarini
baslattigindan, Fenton reaksiyonlarinin hizinda ve verigitile tamamlayici rol
oynamaktadir (Safarzadeh-Amiri vezdi1997). Bu sebeple, Eekonsantrasyonunun
degisiminin foto-Fenton prosesi tzerindeki etkisini bbkelmek amaciyla, 450 mg/L
baslangic KO konsantrasyonunda, sabit pH ¢oH 3) deserinde ve sabit itangic
H,0, ((H:0.)0 = 30 mM) konsantrasyonunda, 3 farkli *Féonsantrasyonunda
deneyler yuritilmgtir. Deneyler sonucunda zamandaskagizilen KOl ve TOK
degerlerindeki dgisimler sirasiyle§ekil 4.3 veSekil 4.4'te gosterilmtir.

Fe* konsantrasyonunun Foto-Fenton prosesi lzerindetalitik, hizlandirici etkisi
bilinmektedir (Arslan-Alaton ve Teksoy, 2008ekil 4.3 ve 4.4'ten de gorulgi
lizere, F& konsantrasyonunun arttirimasiyla K®e TOK giderim verimlerinde
artis gorulmdtir. Rodriguez ve @i (2002) de tekstil atiksuyu ile yartttikleri foto-
Fenton deneylerinde, belirli bir gere kadar F& konsantrasyonunun arttiriimasinin

proses verimini arttirgini gérmilerdir.

600

a1
o
o

KOTI (mg/L)
N w s
o o o
o o o

| | |

100 -

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

€05mM m15mM A35mM
Sekil 4.3 : Farkli F€* konsantrasyonlarinda K@eserlerinin zamana ker degisimi

(Deneysel Keullar: KOIp= 450 mg/L; (HO.)o= 30 mM; F& = 0.5, 1.5,
3.5 mM; pH = 3).
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Sekil 4.4 : Farkli F€* konsantrasyonlarinda TOK grlerinin zamana kar degisimi
(Deneysel Keullar: KOIp= 450 mg/L; (HO-)o= 30 mM; F&" = 0.5, 1.5,
3.5 mM; pH = 3).
Bunlarin dginda, bilindgi gibi yluzey aktif maddeler adsorplanmaya yatkindsr
metal iyonlari varfiinda (6rngin Mg?*, C&") cokerek sulu fazdan ayrilmalari da
mimkindir (Scott ve Jones, 2000). Burada d&; k@nsantrasyonunun artmasiyla,
yuzey aktif maddenin demir floklari Uzerinde adsdypnunu ve ayni zamanda,
koagllasyon-flokulasyonla giderimini arttiggidistinulebilir. KO ve TOK giderim
verimleri de 60 dakika sonunda 0.5, 1.5 ve 3.5 m#f" konsantrasyonlari icin
sirasiyla, % 46, 48, 58 ve % 42, 57,s8Rlinde bulunmstur.

Literatiir verilerinden ve deneysel sonuclardan yokarak, sadece Eénin KOI ve
TOK giderimine etkisini gormek ve prosesin mekarasmhakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek icin HO, ve UV-A izl kullanilimadan, farkh F&
konsantrasyonlarinda (K@= 450 mg/L; 0.5, 1.5, 3.5 mM Ee pHo = 3) bir seri
kontrol deneyleri yaratilmgiir ve elde edilen sonuglar foto-Fenton 6n
deneylerinden elde edilen sonuclarla skastiriimistir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
sadece F& kullanilmasi durumunda zamana %akOi ve TOK deerlerinde
meydana gelen @aimler, bir foto-Fenton deneyiyle (Deneysel gidar: KOly =
450 mg/L; (HO)o = 30 mM; Fé'= 1.5 mM; ph = 3; t = 60 dk.) kagilastirmall

olarak sunulmaktadir.
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Sekil 4.5 : Sadece F& kullanilarak yiiritiilen kontrol deneylerinde K@sserlerinin
zamana kar degisimi ve foto-Fenton prosesiyle kaliastiriimasi
(Deneysel Keullar: KOIp= 450 mg/L; (HO-)o= 30 mM; Fé" = 0.5, 1.5,
3.5 mM; pH = 3).
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00.5 mM Fe(lll) < 1.5 mM Fe(lll) A 3.5 mM Fe(lll)® 1.5 mM Fe(lll), 30 mM H202, UV-A

Sekil 4.6 : Sadece F& kullanilarak yiiriitilen kontrol deneylerinde TOK
degerlerinin zamana kear dezisimi ve foto-Fenton prosesiyle
karsilastiriimasi (Deneysel Kaullar: KOlp= 450 mg/L; (HO2)o= 30 mM;
Fe" = 0.5, 1.5, 3.5 mM; pkE 3).

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'dan gorildgu Uzere, sadece Fekullanilarak yuritiilen
deneylerde, F& konsantrasyonunun @&giminin prosesin giderim verimini
etkilemedgi gorulmdstir. Bununla beraber, foto-Fenton prosesiyle nmpeiaha

yuksek giderim verimlerine ujdabilmistir.
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4.2.2. Balangi¢ H,O, konsantrasyonunun etkisi

Baslangic HO, konsantrasyonunun proses verimine etkisingtaraak amaciyla 3
farkl konsantrasyonda deneyler yirituktiii. 450 mg/L bglangic KA
konsantrasyonunda, pH 3'te ve 1.5 mM Hesslangic konsantrasyonunda 25, 30 ve
35 mM H0O, balangi¢c konsantrasyonlarinda ydrutilen deneylerimusanda elde
edilen KO ve TOK deerlerinin zamana I olarak deisimi Sekil 4.7 ve Sekil

4.8'de sirasiyla verilngtir.
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Sekil 4.7 : Farkli HO, konsantrasyonlarinda K@eserlerinin zamana kar
desisimi (Deneysel Keullar: KOlg= 450 mg/L; (HO,)o= 15, 25, 30, 35
mM; Fe" = 1.5 mM; pH = 3).

ﬁf%ii“% ;o

TOK (mg/L)
Py [e2]
o o

N
o
|

o

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

$15mMO25 mM X 30 MM A 35 mM

Sekil 4.8 : Farkli O, konsantrasyonlarinda TOK ghrlerinin zamana kar
desisimi (Deneysel Keullar: KOlg= 450 mg/L; (HO,)o= 15, 25, 30, 35
mM; F€" = 1.5 mM; pH = 3).

66



Sekil 4.7 veSekil 4.8'den gorildgi tzere, en iyi KDve TOK giderim verimleri,
baslangic HO, konsantrasyonunun 30 mM olmasi durumundgasenstir. Buna
ragmen, yine de en yiiksek K@iderimi % 50, TOK giderimi ise % 40 seviyelerinde
kalmistir. Baglangic HO, konsantrasyonunun 35 mM’a cikarilmasi ise reaksiyon
verimini digurmdistar. Literatirde HO, konsantrasyonunun, belirli bir gere kadar
arttinlmasinin  proses verimini arttigdl bu deerden sonra, proses verimini
disUrdigu belirtiimektedir. Bu durum, fazla 4.'in H,O ve Q’e bozunmasindan
vel/veya radikal tutucu olarak davranmasindan kawmalkilmektedir (Walling CH,
1975; Esplugas ve gli 2002; Rodriguez ve gli, 2002).

4.2.3. Balangi¢ pH’sinin etkisi

Fe’* iyonlarinin kullanildgl Fenton oksidasyonu, ¢ozeltinin pH’sina colgltshr ve

asidik kaullarda (2-5; 6zellikle de pH 2.8-3) avantajlidignatello, 1992). Bu
bilgiden yola c¢ikarak, ¢caimanin bu gamasinda bdangic pH dgerinin etkisini

belirlemek amaciyla, sabit gangic kirletici ve HO, konsantrasyonunda (K@=

450 mg/L) farkli pH dgerlerinde (pH 2, 3, 4, 5) deneyler yuritilerek,eettlilen
sonugclar kanlastiriimistir.
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Sekil 4.9 : Farkli pH dgerlerinde KQ dezerlerinin zamana kar dezisimi (Deneysel
Kosullar: KOlp= 450 mg/L; (HO,)o= 35 mM; Fé€'= 1.5 mM; pH= 2, 3,
4, 5).
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Sekil 4.10 : Farkh pH dgerlerinde TOK dgerlerinin zamana kear degisimi
(Deneysel Keullar: KOIp= 450 mg/L; (HO,)o= 35 mM; Fé'=1.5
mM; pHo= 2, 3, 4, 5).
Belirtilen deney keullarinda pH 2, 3, 4 ve 5'te gerceldieilen deneyler neticesinde
KOI ve TOK giderim verimleri, sirasiyla % 29, 43, 58 ve % 28, 27, 30, 29

olmustur.

Elde edilen tim deneysel sonuclardan, foto-Fentasgsinin, lineer alkil etoksilat
yapisindaki WET SVS model kirleticisi igin etkin rbiaritma performansi
sergileyemedii acikca gorulmektedir. Foto-Fenton prosesi, adsggn ve

koagulasyon-flokilasyon mekanizmalarinin da etkidugu bir ileri oksidasyon
prosesi olmasina gamen, s6z konusu model kirletici icin yuksek gidemmrimleri

sgglanamamy ve en yilksek TOK ve KDgiderim verimleri % 50-60 civarinda
kalmistir. Bu sonuclardan yola cikarak, foto-Fenton psase lineer yapidaki bu

yuzey aktif madde icin etkin bir oksidasyon pros#siadgina karar verilmtir.

4.3. WET SVS'nin H,O,/UV-C Prosesi ile Oksidasyonu

WET SVS'nin Foto-Fenton prosesiyle ileri oksidasyoan tatmin edici sonuclar
vermemesi nedeniyle, J,/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonu denentirive WET

SVS model kirleticisi iceren sentetik atiksu ilendgler yuratalmgtar.

[OP’den HO,/UV-C prosesinin tercih edilmesinin sebebi, gepH araliklarinda
calisiimasina imkan veren iyi argidmis bir ileri oksidasyon prosesi olmasi (Legrini,
1993), Q/UV-C prosesinin tersine, YAM ile kopuk cftwrmamasi, camur
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olusumunun olmamasi sayilabilir. Ayrica, alifatik (Iex@ yapidaki YAM, 254 nm’'de
disuk optik ygunluga ve yiiksek ¢Ozunurgieé sahip olduklarindan biOP’yle
aritilmak icin iyi adaylardir (Arslan-Alaton ve Engd, 2006).

H,0,/UV-C prosesiyle ilk olarak, farkli ve stz konu8DP icin énemli keullarda

deneyler yapilngtir. Bu 6n deneyler, foto-Fenton 6n deneylerinddugl gibi,

prosesi etkileyen parametrelerden birinirgigerilerek, digerlerinin sabit tutulmasi
seklinde ydratalmgttr. Yapilan deneyler sonucunda, alifatik yapidaKET

SVS'nin bu prosesle oksidasyonunun oldukggabé oldysu gorilmigtir.

4.3.1. Dgrudan UV-C fotolizi ve H,0,/UV-C prosesinin etkinligi

ilk olarak d@grudan UV-C fotolizinin tek bana ve HO, ile birlikte kullanildg

H.O,/UV-C ileri oksidasyon prosesinin etkigini gormek amaciyla, tekstil
endustrisi 6n hazirlama atiksularindasKasilan ortalama bir KO degeri olan 450
mg/L balangic KA konsantrasyonunda, ve yine 6n hazirlama atiksufaartalama
pH deeri olan pH 10.5ta, deneyler vyurutulgtir. HO,/UV-C prosesinde
kullanilan HO, miktari 30 mM’dir.Sekil 4.11 ve 4.12’de her iki durum i¢in zamana
karsi KOI ve TOK deerlerindeki dgisimler gdsterilmgtir.
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Sekil 4.11 : Dogrudan UV-C fotoliz ve HO,/UV-C proseslerin karlastiriimasi-
zamana kar KOI giderimi (Deneysel kaullar: KOIy= 450 mg/L;
pHo= 10.5 ve HO,/UV-C prosesi i¢in (HO2)o= 30 mM).
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Sekil 4.12 : Dogrudan UV-C fotolizi ve HO,/UV-C proseslerinin karlastiriimasi-
zamana kar TOK giderimi (Deneysel kaillar: KOip= 450 mgl/L;
pHo= 10.5 ve HO,/UV-C prosesi i¢in (HO2)o= 30 mM).
Her iki sekilden de goruldgil Uzere, sadece UV-C gimdan fotolizi, K4 ve TOK
giderimi icin etkin dgildir. Buna kagin, H,O,/UV-C prosesiyle oldukca iyi giderim
verimleri elde edilmitir. Bu durum, gu¢li bir oksidan olan Olradikallerinin 2.28
No’lu denklemle olgumuna dayanmaktadir (Behnajady vg.d2004; Daneshvar ve

dig., 2004).

Sekil 4.13'te ise, her iki proses icin zamana skapH deserindeki dgisimler
verilmigtir. GoOruldigu gibi, sadece UV-C fotolizinin gercektesi deneyde, pH
degerinde herhangi bir dggim olmamstir. Arslan-Alaton ve Erding (2006),
yaptiklari benzer bir ¢aimada HO,'in bulunmadgi, dasrudan UV-C fotolizinin,
YAM'In formulasyonlarinin parcalanmasinda etkilin@ddgr goérmilerdir. Bu
durumun sebebi, s6z konusu yilizey aktif maddenin @5dde fazla UV gig
absorplamamasindandir. Oysa ki,,GdUV-C prosesinde, zamana karpH
deserinde belirgin bir dgisim olmustur. pH deeri 30. dakika sonunda, 10.5’tan
3.5'e digmistir. Bunun sebebi ise, reaksiyon sirasinda yuzeyf akaddenin
parcalanip, organik asitleri gliwrmasindan kaynaklanmaktadir (Behnajady &, di
2004; Arslan-Alaton ve Erding, 2006). Daha sonrayada@a gelen pH gerindeki
hafif yikselme ise TOK gideriminin kamasiyla olgan CQ’in ortamdan

ayrilmasindan kaynaklanmaktadir (Arslan-Alaton veiic, 2006).
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Sekil 4.13 : Dogrudan UV-C fotolizi ve HO,/UV-C proseslerinin karlastiriimasi-
zamana kar pH desisimi (Deneysel kgullar: KOIy= 450 mg/L;
pHo= 10.5 ve HO,/UV-C prosesi i¢in (HO2)o= 30 mM).

4.3.2. Balangi¢ pH’sinin etkisi

Baslangic pH’sinin HO,/UV-C proses verimi Uzerindeki etkisi aritilan atyun
tirine gore dasiklik gostermektedir. Bilindii gibi, tekstil endustrisinde genellikle
pH 11'de yikama vegartma glemleri gerceklgmektedir. Asartma glemi sirasinda
kullanilan HO, zayif bir asit oldgundan (pKa = 11.8), pHyir bir miktar
disirmektedir ancak, bu der genellikle 10.5’'un altina inmemektedir. pHgdg
H.O, kullaniimasina rgmen genelde 10.5 @erinin altina inmemektedir (Kisel
gorisme, 2008).

Bu bilgilerden yola c¢ikarak, WET SVS iceren semtedtiksuyun, HO, / UV-C
prosesiyle on deneyleri, bu araliktaki bazik pHi@ar(pH 10, 10,5 ve 11'de), sabit
giris KOI (KOlp = 450 mg/L) ve HO, ((H202)0 = 30 mM) konsantrasyonlarinda
gerceklatirimis ve. zamana kar KOI ve TOK deerlerindeki dgisimler
izlenmitir. Elde edilen sonuclé&gekil 4.14 ve 4.15'te verilmektedir.
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Sekil 4.14 : Farkli pH dgerlerinde zamana karKOIl deserlerinde gézlenen
degisimler (Deney keullari: KOlp= 450 mg/L; (HO2)o= 30 mM;
pHo= 10, 10.5, 11).
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Sekil 4.15 : Farkl pH dgerlerinde zamana karTOK deserlerinde g6zlenen
desisimler (Deney keullari: KOlp= 450 mg/L; (HO2)o= 30 mM;
pHo= 10, 10.5, 11).
Sekil 4.14 veSekil 4.15'ten de goruldgi tzere, WET SVS’nin HD,/UV-C prosesi
ile ileri oksidasyonunda, yukarida galan pH degerlerinde birbirine ¢cok yakin ve
tatmin edici giderim verimleri (sirasiyla pH 10,.30/e 11 icin %97, 97, 98 KiQve
% 98, 93 ve 98 TOK giderimi) elde edilgtir. Buradan, OHradikali oluisumlarinin
YAM'In parcalanmasinda etkir@i acikca gorulmektediSekil 4.16 veSekil 4.17'de

ise, zamana karbakiye BO, ve pH dgerlerindeki dgisimler verilmistir.
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Sekil 4.16 : Farkl pH dgerlerinde zamana karbakiye HO, dezerlerinde gbzlenen
desisimler (Deney keullari: KOlp= 450 mg/L; (HO.)o= 30 mM;
pHo= 10, 10.5, 11).
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Sekil 4.17 :Farkll pH dgerlerinde zamana karpH degerlerinde gézlenen

degisimler (Deney keullari: KOIp= 450 mg/L; (HO,)o= 30 mM,;

pHo= 10, 10.5, 11).
Sekil 4.16'dan goruldgu tzere, bakiye 0, deseri, 80. dakikada tim pH derleri
icin 0.3-0.5 mM HO, deserlerine kadar inngtir. H,O>'in tilkenmesinden sonra KO
ve TOK giderimleri de yawtamistir (Arslan-Alaton ve Erding, 2006). Bu durum,
H.O, varliginin reaksiyon verimine etkisini vurgulamaktadidatdn ve Balciglu
(2001) da pH dgerinin HO,/UV-C proses kinegii Uzerinde etkin roli olmagini
bildirmislerdir. Ayrica, Sanz ve @i (2003), bir ylzey aktif madde ile pH 2.2-7
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aralginda calgmiglar ve yine bglangic pH dgerinin proses verimi tzerinde etkisiz
oldugunu bildirmglerdir. Sekil 4.14 veSekil 4.15'te goruldgu tzere, bu ¢calmada
yuratilen deneylerde, pH 10, 10.5 ve 11'de cok ryagiderim verimleri elde
edilmistir ve ayni kinetik profil godzlemlenrgiir. Bu sebeple, daha o6nce de
bahsedildii gibi, 6n hazirlama atiksularinin ortalama pH’saro 10.5 dgerinin,
baslangic pH dgeri olmasina karar verilrgtir. Ayrica, Sekil 4.14'ten goruldgu

uzere, KO'nin zamanla azalmasi 1. dereceden kjeetiymaktadir. Buna gore;
Ln(KOI1/KOlp) = -kkoi.t 4.1)

olmaktadir. Burada,dei, 1. dereceden Kgiderim hiz sabitidir.
Sekil 4.15 veSekil 4.16'te ise, TOK ve bakiye 1@, deserlerinin zamanla azalmasi

0. dereceden kingge uymaktadir. Buna gore;

d(TOKITOKg)/dt = -krox 4.2)
d(H202/(H202)0)/dt = -ki202 (4.3)

olmaktadir. Burada iserkk ve k202 0. dereceden TOK giderimi ve,®, tuketim
hizlandir. Farkli pH keullarinda yurutilen deneyler icin KOTOK giderimi ve

H.O, tiketimi hiz sabitleri ¢izelge 4.1’de verilmektedi

Cizelge 4.1:Farkh pH kaullarinda yurutilen deneyler icin KOTOK giderimi ve
H,0, tilketim hizlari (Deney kaillari: KOlg= 450 mg/L; (HO,)o= 30
mM; pHy= 10, 10.5, 11;t 120 dk.).

H Kkoi Krok Kh202
(dak®) (mg L*.dk™) (mg L*.dk™)
10.0 0.04 1.87 15.82
10.5 0.04 1.92 14.29
11.0 0.04 2.09 13.51

4.3.3. Inorganik bir radikal tutucunun (CO 5*) WET SVS'in H,0./UV-C

prosesiyle ileri oksidasyonuna etkisi

Tam oksidasyon icin model tarafindan belirlenen wmun deneysekartlarda
dogrulama deneyinin yapilmasinin ardindan, yine aartlarda ancak, bu sefer
gercek tekstil 6n hazirlamalémleri kasullarindaki gibi CQ? iceren sentetik atiksu
ile aritilabilirlik deneyi gercekkgirilmistir. Bilindigi gibi, IOP, OH radikallerinin

secici olmamasi (E = 2.8 V) ve co6zeltide bulunan tieli madde ile reaksiyona
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girebilmesinden 6turd, radikal tutucu etkilere daroz kalmaktadir (Juang vegdi
1998). Karbonat tiirleri (HCOve CQ?%), dogal organik maddeler (DOM) ve 8,
radikal tutucu olarak davranabilmektedirler (Yuam dig., 2009). Bu deneyle de,
CO5*"In OH’ radikali tutucu etkisinin gercekte proses verintigikadar etkileyege
gorulmeye cakllmistir. Bu amacla, sentetik atiksu hazirlanirken, tieks hazirlama
atiksularini  simiile etmek amaciyla 37.7 mM ,6@; kullaniimstir. CO
kullanilmadan ve kullanildiktan sonra yiizey aktifdde, KQ, TOK, bakiye HO,,
pH deserlerindeki dgisimler ayni deneysel kallarda, fakat CG kullaniimayan
tam ileri oksidasyon deneyiykekil 4.18-4.22 arasinda kaastiriimistir.
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Sekil 4.18 : NaCO;s ilave edilmesi ve edilmemesi halinde ylzey aki#dde
olcimlerinde zamana kameydana gelen disimler (Deney keullar::
KOlIp= 450 mg/L; (HO2)o= 47 mM; NaCOs;= 37.7 mM; pH = 10.5).
WET SVS'nin fotokimyasal aritma esnasinda parcasimamana Iga olaraksekil
4.18de gosterilmektedir. Karbonat kullanilmayamelgde 20. dakika sonunda WET
SVS tamamen tukengkien, karbonat kullanilan deneyde tamamen tikenme 50
dakika sonunda gerceklaistir. Genel olarak bakilginda, beklendii gibi,
fotokimyasal aritim esnasinda ilk 6nce ana maddedkendgi goérilmektedir.
Ayrica, KOI giderimi TOK gideriminden daha hizli olmaktadio(fe, 2004).
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Sekil 4.19 :NaCO;s ilave edilmesi ve edilmemesi halinde Kdlagerlerinde zamana
karsi meydana gelen @simler (Deney keullari: KOIp= 450 mg/L;
(H205)0= 47 mM; NaCO;= 37.7 mM; pH = 10.5).
Her iki deney icin zamana pla KOI ve TOK deerlerindeki zaman ki degisim,
Sekil 4.19 veSekil 4.20’de gOsterilmgitir. Goruld(gl tzere, karbonatin reaksiyon
cOzeltisine ilave edilmegi deneyde, tam oksidasyon (mineralizasyon) mumkin
olmasina kann, karbonat kullanilan ger deneyde ise, G&'in OH’ radikallerini
tutarak, sekil 4.19'da gosterildii gibi, H,O,i daha cabuk tilketmesi ve GOIn,
tampon 6zelginden 6turd pH’sl sabit tutarak, asit glimlarini inhibe etmesiyle
proses verimi d§mis ve 120. dakika sonunda bile K@ezeri 261 mg/L, TOK
degeri ise 98.3 mg/L seviyesinde kaknr. Karbonat ilave edilmeden yuritilen
deneyde koi, ktok Ve kiop hiz sabitleri sirasiyla, 0.04 dik1.92 mg.r*.dk ve
14.29 mg.L*. dk* olurken, karbonat ilave edilerek yiiriitilen denejuesabitler
siraslyla, 0.005 d&k 0.51 mg.[*.dk.*, 40.60 mg.L*.dk *olmustur. Bu durumda da,
k hiz sabitlerinden C€"in OH" radikallerini hizla tiiketgii ve pH’yl tamponlayarak

reaksiyon verimini dgiirdisti acikga gortlmektedir.

Bu durumda, karbonatin ilave edilmgideneysel kgullar altinda % 100 KOve
TOK giderimine ulailabilmisken, karbonatin ilave edilgii deneyde C, giderim
verimlerinde, KQ icin yaklalk % 60, TOK icinse yakkk % 80 dius
gozlemlenmgtir. Bu inhibe edici etkiyi engellemek icin teksaitiksularinda pH ayari
icin NaCOs yerine NaOH kullanilmasi ginulebilir.
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Sekil 4.20 :N&CG; ilave edilmesi ve edilmemesi halinde TOKgdderinde zamana
karsi meydana gelen @aimler (Deney keullari: KOIp= 450 mg/L;
(H205)0= 47 mM; NaCOs;= 37.7 mM; pH = 10.5).
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Sekil 4.21 : Na,CO; ilave edilmesi ve edilmemesi halinde bakiyg dezerlerinde
zamana kar meydana gelen @aimler (Deney keullari: KOlg= 450
mg/L; (H202)o= 47 mM; NaCO;= 37.7 mM; pH = 10.5).

Her iki deney icgin, zamana §ga olarak HO;in azalmasi Sekil 4.21'de
gosterilmitir. Goruld(gtu gibi, karbonat kullanilan deneyde,® miktari deney
sirasinda daha hizh tiketilgtir. Bu durum daha énceden de bahsegildibi OH’

radikalinin, radikal tutucu etkilere maruz kalmagandir.
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Sekil 4.22 :NaCO; ilave edilmesi ve edilmemesi halinde pHgelgerinde zamana
karsi meydana gelen g@simler (Deney keullari: KOIp= 450 mg/L;
(H202)0= 47 mM; NaCO; = 37.7 mM; pH = 10.5).
Sekil 4.22'de ise her iki deney icin, zamanaglbapH dezerlerindeki dgisim
gosterilmitir. Karbonat ilavesiz deneyde, 40 dakika gibi Kisasitrede ylzey aktif
maddenin parcalanmasiyla g organik asitlerden o6tirt pH 10.5tan 3.@etne
inmistir. 40. dakikadan itibaren, TOK giderimindeki lvgln artsa paralel olarak,
COy'in agiga ¢cikmasiyla, pH tekrar yikselmeyssllagarak 60. dakikada 5.7 gkrine
ulasmis ve bundan sonra 120. dakikaya kadar 5.7-6 civarwichtur. Karbonat
kullanilan deneyde ise, GOIn pH'yl tamponlayici ve radikal tutucu 6zgjihden

Oturd pH, reaksiyon boyuncaggim gostermensgiir.

4.4, WET SVS’nin H,O,JUV-C Prosesiyle Oksidasyonunun Yanit Yulzey

Yontemiyle Modellenmesi ve Optimizasyonu

Optimum pH’nin belirlenmesinden sonra, proses pategterinin (reaksiyon suresi,
giris KOI degeri ve girs H,O, konsantrasyonu) aritim performansina olan etkilerin
saptamak amaciyla, YYY'nin siklikla kullanilan dormu olan Merkezi Kompozit

Dizayni (MKD) kullanilarak modeller okurulmustur.

3 faktoriyel ve 5 seviyeden alan MKD ile, hem tek byna fotokimyasal aritimla
tam oksidasyonun, hem de fotokimyasal aritmayl@lbjik aritmadan 6nce kismen
oksidasyonun djiintlmesi durumunda, her biri 16 set deneydersaolu2 farkli

optimizasyon cajmasi icin belirlenen model deneylerin yapilmasindamra,
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sonuclarin model programina girilmesiyle, modeles ki durum igin en uygun
deneysel kgullar belirlenmgtir. Belirlenen bu keullari dgsrulamak amaciyla

dogrulama deneyleri yurutulngtiir.
4.4.1. Tam oksidasyon icin Yanit Ylzey Yontemiyle odelleme ve optimizasyon

4.4.1.1. Deneysel dizayn

H,O./UV-C ileri oksidasyon prosesi uygulanacak, WET Su#iyonik yizey aktif
maddesini iceren sentetik atiksu, model tarafinggirlenen deney setlerine uygun
olarak 300 ile 900 mg/L KO konsantrasyonlarina denk gelecek araliklarda
hazirlanmgtir. Cizelge 4.1'de 3 faktoriyel ve 5 seviyedensah MKD ile belirlenen
model deneyler ve deneysel olarak elde ediler ¥€OTOK giderim verimleri (%) ve
bakiye HO, (mM) miktarlari verilmitir.

Cizelge 4.2 :Tek bagina fotokimyasal aritimla tam oksidasyonun hedefiesi
durumunda MKD ile belirlenen model deneyler ve desetolarak elde
edilen b&mli ¢iktilar.

Xl X2 X3 Yl Y2 Y3

Deney Reaksiyon H,O, KOI KOI TOK  Bakiye
Set No: Siresi (mM) (mg/L) Giderimi Giderimi H,0;

(dk.) (%) (%)  (mM)
1 40 40 450 79 73 15
2 20 60 600 51 30 44
3 80 40 450 97 100 1
4 80 80 450 98 99 2
5 60 100 600 84 84 33
6 60 60 900 69 62 23
7 80 80 750 93 93 8
8 60 20 600 53 36 4
9 100 60 600 98 100 0
10 60 60 600 89 89 12
11 60 60 300 94 95 11
12 40 40 750 54 38 18
13 40 80 450 70 62 45
14 40 80 750 64 50 49
15 80 40 750 83 84 2
16 60 60 600 89 89 12

Modelce belirlenen deneylerin yirutilmesinden s@ida edilen sonuclarla (% KO
ve TOK giderim verimleri ve bakiye 4, miktarlar), b&mh ciktilar ve b&msiz

degiskenler arasinda modelce ampirik bighli kurulmus ve ikinci derece polinom
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esitlikleriyle ifade edilmgtir. WET SVS iceren sentetik atiksuyun,®/UV-C
prosesi ile aritilabilirgi konusunda yapilan deneysel galalardan elde edilen
sonugclarla olgturulan polinom gtlikler sirasiyla kodlanngi degiskenler ve gercek

degsiskenler olarak gagida verilmitir.

KOI Giderimi (%) = 89.69 + 12.38 x4 4.63 X % - 6.25 X %+ 1.25 X X X X +
1.5 X X X X3+ 3.5 X %X X3- 3.62 x (%)% - 5.13 x (%)* - 1.88 x (%)*

(-2<Xi<2) (4.4)

TOK Giderimi (%) = 89.88 + (18.31 xgX+ (6.56* %) - (8.44 x %) + (0.87 X % X
X2) + (3.12 X X X X3) + (4.13 X % X X3) — 6 X (%) %- 7.25 x ( %) %- 2.62 x ( %) *

(-2< X <2) (4.5)

Bakiye HO, (MM) = 12.21 - (12.54 x ¥ + (7.96 X %) + (2.48 X %) - (6.83 X X X
X5) - (0.021 x % X X3) + (0.71 X % X X3) + 2.44 x (%)* + 1.52 x (%) + 1.16 X

(X3)®
(-2<X;<2) (4.6)

KOI Giderimi (%) = 26.1875 + 1.21875 x+#0.88125 x HO, — 0.041667 x K®+
(3.125 x 10) X t x Hy0, + (5 x 10* x t; x KOI + (1.16667 x 18) x H,0, x KOI -
(9.0625 x 10) x (t;) ? - (0.012813 x (I0,) % - (8.33333 x 10) x (KOI) ?

(20 dk.< t,< 100 dk.; 20 mMk [H,0;] < 100 mM; 300 mg/l< KOI < 900 mg/L)
(4.7)

TOK Giderimi (%) = —17.375 + 1.95938 x+ 1.54688 x HO, — 0.06125 x K® +
2.1875 x (10) x t x H,O, + 1.04167 x (18) x t, x KOI + 1.375 x (10) x H,0, x
KOI —0.015 x () ?— 0.018125 x (hD,) > — 1.16667 x (18) x (KOI)

(20 dk.< t;< 100 dk.; 20 mMk [H20,] < 100 mM; 300 mg/l< KOI < 900 mg/L)
(4.8)

Bakiye HO, (MM) = 16.87 — 0.32903 x + 0.82666 x HO, — 0.058954 x KO-
0.017084 x tx H,0O, — 7.08333 x 18 x t, x KOI + 2.3625 x 1d x H,O, x KOI +
6.09375 x10 x (t)% +3.79062 x (108) x (H20,) % + (5.14444 x 108) x (KOI)

(20 dk.< t;< 100 dk.; 20 mMk [H20,] < 100 mM; 300 mg/l< KOI < 900 mg/L)

(4.9)
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Modelce olgturulan polinom gitlikler sayesinde, tanimli araliktaki (tr = 20-168.;
H,0, = 20-100 mM; KQy = 300-900 mg/L ) deneysel falarda, elde edilecek KD

ve TOK giderim verimleri

ve bakiye 4@, miktarlari model

tarafindan

ongorulebilmektedir. Byekilde, polinom gitlikler yardimiyla hesaplanan modelin

ongordigu sonuclarla, elde edilen deneysel sonuglar, dehegsnuclarin hata

araliklariyla birlikte, Cizelge 4.3'te goOsteriimeklir. Cizelgeden de anl#acas

Uzere deerler birbirine olduk¢ca yakindir. Bu sayede, mattiksal modelle,

deneyler arasinda bir uyum ofglinu belirgindir.

Cizelge 4.3 :Tek bagina fotokimyasal aritimla tam oksidasyonun hedefiesi
durumunda modelce 6ngorilen ve deneysel olarakeslden bgml

ciktilar.
X1 X2 X3 Yimodel) Y1@eneysel)Y 2Model) Y 2(Deneysel)Y 3(Model) Y 3(Deneysel)
Deney Reaksiyor H,O, KOI  KOIi KOI TOK  TOK Bakiye Bakiye
Set No: Sdresi (mM) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi  H,0O, H.O,
(dk.) (%) (%) (%) (%) (mM) _ (mM)
1 40 40 450 75 79+7.9 66 73+7.3 13 15+0.75
2 20 60 600 50 51+5.1 29 30+3 47 44+2.20
3 80 40 450 94 97+9.7 94 10010 2 1+0.05
4 80 80 450 99 98+9.8 100 99+9.9 3 2+0.10
5 60 100 600 78 84+8.4 74 84+8.4 34 331.65
6 60 60 900 70 69+6.9 63 62+6.2 22 23+1.15
7 80 80 750 96 93+9.3 99 93+9.3 9 8+0.40
8 60 20 600 60 53+5.3 48 36+3.6 2 4+0.20
9 100 60 600 100 98+9.8 100 100+10 0 0
10 60 60 600 90 89+8.9 90 89+8.9 12 12+0.06
11 60 60 300 95 94+9.4 96 95+9.5 12 11+0.55
12 40 40 750 52 5445.4 34 38+3.8 17 18+0.90
13 40 80 450 74 707 69 62+6.2 41 45+2.25
14 40 80 750 66 64+6.4 54 50+45.0 48 49+2.45
15 80 40 750 77 83+8.3 75 84+8.4 5 2+0.10
16 60 60 600 a0 89+8.9 a0 89+8.9 12 12+0.60

Regresyonun kapsamli olarak anlamglilivaryans analizi kullanilarak F-testiyle

gerceklatiriimektedir (Url-6). Varyans analizinde, bir yad#aha fazla bamsiz

degsiskene ait gruplarin, bir veya daha fazlagimali desiskene ilgkin ortalamalari

karsilastirilir ve ortalamalar arasindaki farkin belirlr lgjiven duzeyinde (%95, %99
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gibi) anlamli (6nemli) olup olmagh test edilir (Url-7). Varyans analizi igin, karele
toplamlarina ek olarak, serbestlik derecesine dgtiyardir. F (Fisher) geri ise,
istatistiksel olarak, faktorlerin (geskenlerin) dgisimleri ne kadar iyi tanimlagini
gostermektedir. F geri ne kadar buylkse, gigkenler (faktorler) dgisimleri o
kadar iyi aciklayabiliyorlar demektir (Liu ve Chip2005). Cizelge 4.4'te, tam

oksidasyon i¢in olgturulan modelin varyans analizi sonugclari veriitini

Cizelge 4.4 WET SVS'nin HO,/UV-C prosesiyle tam oksidasyonun hedeflenmesi
durumunda ikinci dereceden modelin varyans anstinuclari.

Serbestlik Kareli

Kareler Toplami .
P Derecesi Ortalama

F-Degeri P>F

KOI Giderimi (%)

Model 4016.38 9 446.26  14.67 0.002
Kalan 182.56 6 30.43

Uyumsuzluk 182.56 5 36.51

Saf Hata 0 1 0

R?= 0.9565 Yeterli Hassasiyet = 11.351

TOK Giderimi (%)

Model 8452.44 9 939.16  10.89 0.0044
Kalan 517.56 6 86.26

Uyumsuzluk 517.56 5 103.51

Saf Hata 0 1 0

R°=0.9423 Yeterli Hassasiyet = 9.976

Bakiye HO, (mM)

Model 4105.23 9 456.14 48.41 <0.0001
Kalan 56.54 6 9.42

Uyumsuzluk 56.54 5 11.31

Saf Hata 0 1 0

R?= 0.9864 Yeterli Hassasiyet = 21.013

Modelin F-Deserleri, KOI, TOK giderimleri ve kalan pO, miktari icin sirasiyla
14.67, 10.89 ve 48.44eklinde bulunmstur ve bu da, % 0.20, % 0.44 ve % 0.01
ihtimalle modelin dyinda sonuclar elde edilebilegni belirtmektedir. Burada, P>F
degerleri modelin anlamhfini belirten dgerlerdir. P>F dgerleri 0,05’'ten kic¢ik ise,
modelin anlamli oldgunu, gosterir. 0.1 derinden blylk olmasi ise anlamsiz
oldugunu belirtmektedir (Korbahti, 2007; Korbahti ve RaR009). Bu durumda,
cizelgede gosterilen ve sirasiyla 0.002, 0.00440.8001 seklindeki deerler,
kullanilan modelin K@, TOK giderimleri icin ve kalan O, miktari icin anlamli

oldugu gostermektedir.
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Yeterli hassasiyet gerinin ise 4'ten buylk olmasi istenmektedir c¢lnketeyli
hassasiyet dgri, modelin (2. dereceden polinom denklemlerleegsel sonuclar
arasindaki) igkiyi tarif edebilmesi icin uygundur. (Kérbahti, 200 Bu modeldeki
yeterli hassasiyet derleri de, tim bamh ciktilar icin 4’Un Uzerindedirikinci
dereceden sitli ge uygunluk ise, Rile ifade edilmektedir. R deserleri, baimli
(cevap) dgiskenlerin dgerlerinin  deisimlerinin, deneysel faktorlerle ve
etkilesimleriyle ne derecede aciklanabilgge gosteren bir dlcimdir. Rdeseri her
zaman O ile 1 arasindadir ve ne kadar 1'e gaida, modelin kestirimi o kadar iyidir.
(Liu ve Chiou, 2005; Jianfeng vegdi 2007; Aleboyeh ve i, 2007). B = 1 ise
bagiml desiskende meydana gelen @gmelerinin %100 Unun Eamsiz dgisken

tarafindan aciklangdini géstermektedir (Url-8).

Yine cizelge 4.4'te, Rdeserleri KOI, TOK giderimleri ve kalan pO, miktari icin
sirasiyla, % 96, % 94, % 98 olarak buluston. Bu ylzde dgerleri b&imsiz
degiskenler tarafindan modeldeki glgimlerin bu kadarinin tanimlanabilir olgu
anlamina gelmektedir. Bu aciklamalardan sfdaasl (zere, uygulanan model,

gercei oldukca iyi yansitmaktadir.

4.4.1.2. WET SVS’nin HO,/UV-C prosesiyle tam ileri oksidasyonu igin YYY
kapsaminda b&imsiz d&iskenlerin arasindaki iliskilerin incelenmesi

WET SVS’nin HO,/UV-C Prosesi ile oksidasyonu amaciyla model tadsn
ongoriulen cevaplar (lgamh ciktilar) icin 2 ve 3 boyutlu grafikler modgrogrami
tarafindan olgturulmwtur. Cevap dgiskenleri ve proses parametrelerinin
birbirleriyle etkilesimini bu grafiklerle daha iyi gormek mumkidndur.

Reaksiyon siiresinin ve gig H.O, konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi

Sekil 4.23. (a) ve (b), sabit g§riKOI konsantrasyonunda (K®= 450 mg/L),
reaksiyon suresinin ve diriH,O, miktarinin KA verimi Uzerindeki etkisini
tanimlamaktadirSekillerden de ankalacasl Uzere, reaksiyon siresi veslaangic
H.O, konsantrasyonunu, belirli bir gere kadar verimi arttirmaktadir. ,€,
konsantrasyonunun ise belirli bir gden sonra artmasi reaksiyon verimini
disurmektedir. HO, miktarinin prosesin verimini giirmesi durumu, fazla #0,’in ,
OH’ radikalleriyle reaksiyona girmesinden ileri gelrrezkir (Buxton ve di., 1988).
Sabit girk KOI konsantrasyonunda, orta ggelerdeki HO, konsantrasyonlarinda,
yaklasik 70. dakikadan itibaren % 95-100 civarinda IK@iderimi elde etmek
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mumkin olabilmektedir. Ek A.1'deki Cizelge A.2'deontel terimler icin belirlenen
ANOVA degerlerinden de reaksiyon siresi ve;Qd4 konsantrasyonunun KO

giderimi verimi Uzerinde etkili oldgu gorilmektedir.
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Reaksiyon Siresi (dK.)
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Siresi (dk.)

(b)

Sekil 4.23 :450 mg/L sabit gig KOI dezerinde, reaksiyon siiresinin ve giH,O;
miktarinin K4 giderimi Gizerine etkisini gosteren YYY’nin (a) 2
boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Reaksiyon siiresinin ve gig KOT konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi
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(b)

Sekil 4.24 :60 mM H0, giris konsantrasyonunda, reaksiyon siiresinin ve gidi
konsantrasyonunun KiQiderimi tizerine etkisini gosteren YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.

Sekil 4.24. (a) ve (b), gisi HO, konsantrasyonunun sabit tutulmasi durumunda
(H202)0 = 60 mM), reaksiyon siresi ve girKOI deserinin, KOl giderim verimi

Uzerine etkilerini gostermektedir. Reaksiyon suetilkca verim artmakla beraber,
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giris KOI konsantrasyonu arttikca, shengic HO, miktarinin sabit kalmasi ile,
kirleticiyi oksitleyecek radikal miktari sabit kaftindan, KA giderim verimi

dismektedir.

Giri s H,O, ve giris KOT konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi
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(b)

Sekil 4.25 : 60 dk. sabit reaksiyon siiresinde, ghi,O, konsantrasyonu ve KO
konsantrasyonunun KiQiderimi tizerine etkisini gosteren YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Sekil 4.25. (a) ve (b) 2 ve 3 boyutlu grafiklerindgxis H,O, konsantrasyonu ve KiO
degerlerinin, KO giderim verimi tizerindeki etkisi, reaksiyon siirgabit bir dgerde
tutularak (t = 60 dk.), gosterilngtir. Grafiklere gore, bdangic KO deseri arttikga,
reaksiyon verimi d§mektedir. Artan K@ konsantrasyonlarinda, -8
konsantrasyonunun tek saa arttirildginda verimde bir miktar iyilgne gortlse de,
sabit reaksiyon siresinden dolayl verim bir noktad@nra sabit kalmaktadir.
Baslangic HO, konsantrasyonunun belli bir gere kadar (yakkak 55 mM)
arttiriimasi, KQ giderim verimi tizerinde olumlu olmakla beraber,dgerden sonra
arttirlmasi verimi dgiriict yonde prosese etki etmektedir. Bu durum, deite de
bahsedildEi gibi, sabit reaksiyon siiresinden veya fazl@®¥in , OH" radikalleriyle

reaksiyona girmesinden olabilmektedir.

Reaksiyon suresinin ve gig H,O, konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sekil 4.26'da TOK giderimi, gig H,O, miktari ve reaksiyon siresinin bir
fonksiyonu olarak verilngtir. Sabit girf KOI deserinde (Kdy = 450 mg/L),
reaksiyon suresinin arttirimasiyla birlikte,,® miktarinin orta dgerlerin biraz
Uzerine kadar arttirlimasi genelde TOK giderim mémi arttirirmaktadir. Belirli bir
H.O, deserinden sonra verimin dinesi daha 6nce de belirtifgigibi, yine fazla
H.O.'in  radikallerle (Denklemler 2.29-2.30) reaksiyongirmesinden dolayi

olmaktadir .

Reaksiyon siiresinin ve gig KO konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sabit HO, giris konsantrasyonunda (§8.)o = 60 mM), balangic KO deseri ve
reaksiyon siresinin TOK giderimine etkiSekil 4.27. (a) ve (b)'de 2 ve 3 boyutlu
grafiklerle gosterilmitir. Bu kosullar altinda, bglangic KO degeri arttikga, verimin
dismemesi icin daha yuksek aritim surelerine ihtiyagulimaktadir. Yaklgik 700
mg/L'den daha yiiksek bangic KO deserlerinde, reaksiyon siresi arttirgchda
yine, TOK giderim verimini artmakta ancak®) konsantrasyonu sabit kagdiicin

% 100 TOK giderimi (tam mineralizasyon) gercakimemektedir.
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Sekil 4.26 : 450 mg/L sabit gik KOI degerinde, giry H,O, konsantrasyonu, ve

reaksiyon suresinin TOK giderimi Gizerine etkisidsteren YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Sekil 4.27 : 60 mM HO, giris konsantrasyonunda, reaksiyon siiresinin ve giol
konsantrasyonunun TOK giderimi tGizerine etkisinitgéen YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.

Giri s H,O, ve giris KOT konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sekil 4.28'de TOK giderim verimi, gisi H,O, ve KO konsantrasyonlarinin bir
fonksiyonu olarak verilmgtir. Bu sefer, reaksiyon siresi, (£ 60 dk.) sabit
tutulmuwstur. 2 boyutlu (a) ve 3 boyutlu (b) model ¢izimrien, KQ deserinin ve
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ayrica, girs H.O, konsantrasyonunun da ortagdderden itibaren artmasi TOK
giderim verimini dgirmektedir. Fazla pO,'in radikal tutucu 6zellik gbstermesi, 60

dakika reaksiyon siresinin yetersiz kalmasi, buwihum sebebi olabilmektedir.

900
7507
-
S
£ 00
[e)
<
450
3007 |
20 40 60 80 100
(H202)g (mV1)
)]
100
2 75
— z
g 50 11//':;;7
o
=
U 25
v
O “"--._
900 “~_ \: 100
750 N 80
600 60
KOl L 450 40 H505)g (MM
g (mg/L) 208 5 (H202)0 (mM)
(b)

Sekil 4.28 : 60 dk. sabit reaksiyon siiresinde, g0, ve KOI konsantrasyonunun
TOK giderimi Uzerine etkisini gosteren YYY’nin (8)boyutlu (b) 3
boyutlu grafikleri.
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Ornegin, giris KOI'sinin 450 mg/L olmasi durumunda, 60 dakika sirgeé]asik 60

ile 70 mM HO; konsantrasyonunda maksimum (% 95) verim gorulnysieie, HO-
degerinin daha da arttirilmasi verimi gdiimektedir. Beltran ve di (1996) ve Glaze
ve dig. (1995) de, yaptiklar ¢camalarda s H,O, kullaniminin prosesin verimini
azalttgini gormiglerdir. Giris KOI'sinin ise daha yiiksek bir ger olmasi, 6rngn
750 mg/L olmasi durumunda,,&, konsantrasyonunun arttirilsa bile maksimum %
80ler civarinda verim elde edilebilmektedir. Bu wur ise reaksiyon sdresinin

yetersiz kalmasi ile aciklanabilir.

4.4.1.3. Tam oksidasyon igin deneysel fallarin belirlenmesi

Istenilen yanitlar igin, en uygun deneyse$ldtarin belirlenmesi YYY’nin en temel
amaclarindan biridir. Birden cok yanitin offludurumlarda, model bir seri deneysel
kosullar sunmaktadir. Bu deneyselsklar, yanitlarin timand en yiksek verim igin
istenilen aralikta, veya en azindan birini istemiteserde tutabilmektedir (Myers ve
Montgomery, 2002).

Bu calsmada, tek bana HO,/UV-C prosesiyle tam oksidasyonun istenmesi
durumunda en yiiksek aritim verimini elde etmek,igiodel programindan KiOve
TOK giderim verimleri “maksimum”, bakiye #D, parametresi “minimum” ve
reaksiyon suresi “aralikta bir ger” olacaksekilde optimum keullari gosterilmesi

istenmitir.

Verilen optimum keullardan, KQg = 450 mg/L, (HO.)o = 47 mM ve tr = 86 dk.
olan deney, en uygun deneyskblar olabilecgi dusinulmistir ¢unkd busartlar
programca belirlenen optimum «dlarin icinde, minimum bgangic HO, miktari,
maksimum KQ ve TOK giderimleri ve minimum bakiye 59, deserleri ve

reaksiyon suresi, bir aradagdintldigiinde, en uygun sonucu vermektedir.

4.4.1.4. Model ve deneysel ciktilarin karlastiriimasi

Belirlenen deneysel kallarin dg@rulanmasi amaciyla modelce verilen deneysel
kosullar icin bir d@rulama deneyi yapilngtir. Elde edilen deneysel sonuclar ve
modelce dngorilen sonuclgekil 4.29-4.31'de deneysel hata araliklariyla kiditic

yanit icin ayri ayri verilnstir.
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Sekil 4.29 : Tam oksidasyonla zamana aKOIl giderimi (%) icin modelce

TOK Giderimi (%)

100

Oongorilen ve deneysel olarak elde edilen sonuckamnlastiriimasi
(Deneysel kgullar: KOIp = 450 mg/L, (HO)o = 47 mM; pk = 10.5).
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Sekil 4.30 : Tam oksidasyonla zamana afOK giderimi (%) icin modelce

ongorilen ve deneysel olarak elde edilen sonuckamnlastiriimasi
(Deneysel kegullar: KOl = 450 mg/L, (HO,)o = 47 mM; pk = 10.5).
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Sekil 4.31 : Tam oksidasyonla zamana ganakiye HO, miktarlarindaki azalma

icin modelce dngortlen ve deneysel olarak eldeeadibnuclarin

karsilastiriimasi (Deneysel kaillar: KOy = 450 mg/L, (HO,)o = 47

mM; pHy = 10.5).
Sonuglar ve programca 6ngorilen KO'OK giderim verimleri ve bakiye D,
miktarlari ayrica, Cizelge 4.5'te kalastirilmistir. Sekil 4.29-4.31 ve Cizelge 4.5’ten
de acik¢a goruldiu tzere, modelce 6ngorulen sonuglarla, deneysdlolzelirlenen
sonugclar birbirleriyle ¢ok iyi Orgimektedir. Ayrica, dgrulama deneyi esnasinda
HPLC cihazi ile, ylzey aktif madde olcimleri de ggestiriimistir ve 86.
dakikanin sonunda alinan numunede WET SVS'nigOH/ UV-C prosesiyle

tamamen parcalangligoralmistar.

Cizelge 4.5 :Programca 6ngorulen ve deneysel olarak belirlét@h TOK giderim
verimleri ve bakiye KO, miktarlarinin kagilastiriimasi.

KOI Giderimi TOK Giderimi Bakiye HO,  t=86. dk.

(%) (%) (mM) icin WET
SVS Olglimii
(mg/L)
Modelce 98 100 0.48 -
Ongorulen Sonug
Deneysel Sonug 98+9.8 100+10 0.5+0.025 <O.L*

*Olgum limiti altinda dger
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4.4.2. Kismen oksidasyon icin Yanit Yluzey YoOntemigl modelleme ve

optimizasyon

4.4.2.1. Deneysel dizayn

Bu calsmada, HO,/UV-C prosesiyle tam oksidasyon icin uygun skdbarin
belirlenmesinin yani sira, kismen oksidasyon icie dn uygun kgllarin
bulunmasina ¢afilmistir. Calsmanin bu ikinci gamasinda, 150 ile 750 mg/L KO
konsantrasyonlarina denk gelecek WET SVS miktatkarihazirlanan sentetik
atiksuyla deneyler yurutulngiiir. Kismen oksidasyon icin MKD ile belirlenen mbde
deneyler ve deneysel olarak elde edilengitmd ciktilar Cizelge 4.6'da
gOsterilmektedir.

Cizelge 4.6 :Fotokimyasal aritmayla kismen oksidasyonun hedefsi durumunda
MKD ile belirlenen model deneyler ve deneysel diagltle edilen bamli ¢iktilar.

X]_ Xz X3 Yl Y2 Y3

Deney Reaksiyon H,O, KOI KOI TOK Bakiye
Set No: Sidresi (mM) (mg/L) Giderimi Giderimi H,0,

(dk.) (%) (%)  (mM)
1 40 15 300 73 60 3
2 80 15 300 86 81 0.25
3 60 10 450 36 23 15
4 80 5 300 29 14 0
5 80 15 600 52 31 1.25
6 60 0 450 7 0 0
7 40 5 300 26 9 1.25
8 20 10 450 28 9 4.25
9 100 10 450 42 27 0.25
10 60 10 150 98 100 0.5
11 60 10 750 23 10 1.5
12 40 5 600 20 1 0.75
13 60 20 450 69 58 2.25
14 60 10 450 36 23 1.5
15 80 5 600 23 3 0.25
16 40 15 600 44 22 3.75

Tam oksidasyon icin yapilan modelleme galsinda oldgu gibi, bu camada da
modelce belirlenen deneylerin sonucund&itmé ciktilar ve bg@msiz dgiskenler

arasindaki ikki polinom saitliklerce ifadesi edilmgtir. Kismen oksidasyon icin
tanimlanan gtliklerin sirasiyla kodlanmyi ve gercek d@skenlerle ifadesi gesida

yer almaktadir.
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KOI Giderimi (%) = 36.44+3.44 x X+16.94 x % -14.31 x %+ (1.88 x X X X») -
(0.63 X X X X3) - 6.38 X (%X X3) - 0.25 x (%)? +1.12 x (%)* +6.37 x (%)°

(2<% <2) (4.10)

TOK Giderimi (%) = 21+4.56 x X+ 17.31 x % - 17.94 x % + 2.88 x % X Xz -
1.88 X % X X3- 8.63 X %X X3- 1.25 x (X)* + 1.87 x (%) + 8 x (X)°

(2<X<2) (4.11)

Bakiye HO, (MM) = 1.42 - 0.94 x X+ 0.66 X %+ 0.22 X X% - 0.44 x X X X2+ 0.13
X X1 X X3 + 0.25 X %X X3 + 0.19 X (%)? - 0.094 x (%)* - 0.13 x (%)*

(2<X<2) (4.12)

KOI Giderimi (%) = 62.1875 + 0.15312 x # 5.1875 x HO, - 0.25292 x K@
+0.01875 XX H,0, — (2.08333 x 18 x t;x KOI - (8.5 x 10°) x H,0, x KOI - (6.25
x 10 x (t)? +0.045 x (HO,) ? +(2.83333 x 10) x (KOI) 2

(20 dk.< t,< 100 dk.; 0 mMK [H202] < 20 mM; 150 mg/I< KOI < 750 mg/L)
(4.13)

TOK Giderimi (%) = 43.375 + 0.59687 x t+ 5.4125 x HO, — 0.28708 x K® +
0.02875 x tx H,05 - (6.25 x 1) x t, x KOI — 0.0115 x HO, x KOI — (3.125 x 10)
X (t)? + 0.075 x (HO,) ? + 3.55556 x 18x (KOI) 2

(20 dk.< t,< 100 dk.; 0 mMK [H202] < 20 mM; 150 mg/I< KOI < 750 mg/L)
(4.14)

Bakiye HO, (MM) = 2.45312 — 0.078125 x t# 0.31875 x HO, + (6.25 x 10" x
KOI — 4.375 x 18x t, x H,O, + 4.16667 x 10 x t. x KOI + 3.33333 x 10 x H,0, x
KOI + 4.6875 x 10 x (t)*= 3.75 x 10 x (H,0,) ? — 5.55556 x 18 x (KOI) 2

(20 dk.< t,< 100 dk.; 0 mM& [H,0,] < 20 mM; 150 mg/L< KOI < 750 mg/L)
(4.15)

Polinom gitliklerle hesaplanan 6n gortlen gelerle, gercek deneysel giler

Cizelge 4.7'de kaulastirilmistir. Goruldigi gibi modelce 6ngdlilen sonuclarla

deneysel olarak elde edilen sonugclar olduk¢a uydorlu
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Cizelge 4.7 :Kismen oksidasyonun hedeflenmesi durumunda modeigértlen ve
deneysel olarak elde edilengoali ¢iktilar.

Xl XZ X3 Y1(Mode|) Y1(Deneyse|) Y2(Model) YZ(Deneysel) Y3(Mode|) Y3(Deneysel)

Deney Reaksiyon H,O, KOI KOi KOi TOK TOK Bakiye  Bakiye
Set Siresi  (mM) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi  H,0, H,0,

No: (dk.) (%) (%) (%) (%)  (mM) (mM)
1 40 15 300 75 73+£7.3 64 60+6.0 3 3+0.15
2 80 15 300 87 86+8.6 83 81+8.1 0 0.25+0.0125
3 60 10 450 36 36+3.6 21 23+2.3 1 1.5+0.075
4 80 5 300 37 29+2.9 25 14+1.4 0 0
5 80 15 600 45 52+5.2 26 31+3.1 1 1.25+0.0625
6 60 0 450 7 12+1.2 0 0 0 0
7 40 5 300 32 26+2.6 18 9+0.9 1 1.25+0.0625
8 20 10 450 29 28+2.8 7 9+0.9 4 4.25+0.2125
9 100 10 450 42 42+4.2 25 27£2.7 0 0.25+0.0125
10 60 10 150 91 98+9.8 89 100£10 0 0.5+0.025
11 60 10 750 33 23+2.3 17 10+1 1 1.5+0.075
12 40 5 600 18 20+2.0 3 1+01. 1 0.75+0.0375
13 60 20 450 75 69+6.9 63 58+5.8 2 2.25+0.1125
14 60 10 450 36 36+3.6 21 23+2.3 1 1.5+0.075
15 80 5 600 20 23+2.3 3 3+0.3 0 0.25+0.0125
16 40 15 600 35 44+4.4 15 22+2.2 4 3.75+0.1875

Ayrica, Cizelge 4.7'ye ek olarak, Cizelge 4.8’tesrken oksidasyon icin gjturulan
modelin varyans analizi sonuglari veriktm. Modelin F-Deserleri, KO, TOK
giderimleri ve kalan KD, miktari igin sirasiyla 12.16, 13.74 ve 49g¢&klindedir ve
bu durum, % 0.33, % 0.23 ve % 0.01 ihtimalle modealinda sonuclar elde

edilebilecgini belirtmektedir.

P>F degerleri modelin anlamhfiini belirten dgerlerdi ve 0.05'ten kic¢ik olmasi
modelin anlamli oldgunu ifade etmekteydi (Korbahti, 2007; Korbahti vauR
2009). Modelce verilen P>F gerleri de kismen oksidasyon i¢in 0.0033, 0.0023 ve
<0.0001 seklindedir ve anlamhdir. Ayrica, yeterli hassasigeseri istendgi gibi
4’'ten buyuktur.Kismen oksidasyon icin verilen ve modelin kestinmine kadar iyi
oldugunu gosteren Rdeserleri ise sirasiyla KO TOK giderimleri ve kalan kD,
miktari igin % 95, % 95, % 9eklindedir.

Varyans analizi sonuclarindan da arkcasl Gzere, uygulanan her iki model de,

gercei oldukca iyi yansitmaktadir.
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Cizelge 4.8 .WET SVS’nin HO,/UV-C prosesiyle kismen oksidasyonun
hedeflenmesi durumunda ikinci dereceden modeligares analizi
sonuclart.

Serbestlik Kareli

Kareler Toplami .
P Derecesi Ortalama

F-Degeri  P>F

KOI Giderimi (%)

Model 9335.56 9 1037.28 12.16 0.0033
Kalan 511.88 6 85.31

Uyumsuzluk 511.88 5 102.38

Saf Hata 0 1 0

R? = 0.9480 Yeterli Hassasiyet = 11.435

TOK Giderimi (%)

Model 12581.44 9 1397.94 13.74 0.0023
Kalan 610.31 6 101.72

Uyumsuzluk 610.31 5 122.06

Saf Hata 0 1 0

R? = 0.9537 Yeterli Hassasiyet = 11.915

Bakiye HO, (mM)

Model 25.77 9 2.86 49.42 <0.0001
Kalan 0.35 6 0.058

Uyumsuzluk 0.35 5 0.070

Saf Hata 0 1 0

R?=0.9867 Yeterli Hassasiyet = 22.662

Modeller ayni zamanda, Pansiz dgiskenlerin her birinin varyans analizi
sonuglarini da belirtmektedir. Bu gixler Ek A.1l'deki Cizelge A.2 ve Cizelge
A.3'te her iki model i¢in verilmitir. Bir degiskenin, P>F dgerlerinin 0.05'ten kuguk
olmasi, o dgiskenin cevap Uzerinde dnemli Ol¢clde etkin @dou gostermekteydi.
Bu deserlendirmeye gore, Cizelge A.2'de reaksiyon sii(¥s), giris KOI (X2) ve
H.O, miktarlarinin (3g), tim cevap d&skenlerinin tzerinde etkin olgunu, Cizelge
A.3'te ise, KO ve TOK giderim verimleri {izerinde, reaksiyon simés etkisinin

olmadgini gérmek mumkuandur.

4.4.2.2. WET SVS'nin HO,/UV-C prosesi ile kismen ileri oksidasyonu i¢in YYY

kapsaminda b&imsiz deiskenlerin arasindaki iliskilerin incelenmesi

Giri s H,0, konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin Kdgiderimine etkisi

Sekil 4.32. (a) ve (b), sabit g§riKOI deserinde (Kdo = 450 mg/L), HO, ve
reaksiyon suresinin, KDgiderimi tizerindeki etkisini gostermektedir. Bsamada,

kirleticinin sadece 6n aritimi isteggthden kirleticinin timiand okside etmek icin

97



gereken HO, dozajindan daha az dozajlarla gdnistir. Dolayisiyla, bu gamada
fazla HO;'in proses verimine negatif etkisini s6z konusugitter. Giris H,O,
konsantrasyonunun arttirilmasi, daha fazla kiilgtiokside edecgnden, giderim

verimini arttirmaktadir.

20
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E
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Q
s
5 —\m\
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0 | | [
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Reaksiyon Siresi (dk.)
(a)
100
75
50

KOI Giderimi (%)

Reaksiyon Siresi
(dk.)

(b)

Sekil 4.32 : 450 mg/L sabit gig KOI deserinde, reaksiyon siiresinin ve gikl,O,
miktarinin KO giderimi Gizerine etkisini gosteren YYY'nin (a) 2
boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Ek olarak, 0-20 mM KD, aralginda calgilmasi durumunda reaksiyon suresinin
giderim verimine etkisinin olmagh aciktir. Zaten, Ek A.1'de yer alan Cizelge A.3'te
model terimler icin belirlenen varyans analizigdderinden, reaksiyon siresinin bu

model icin KA giderimine etkisinin olmagh anlagilabilmektedir.

Giri s KOT konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin K® giderimine etkisi

750

6007

450

KOig (mg/L)
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Reaksiyon Siiresi (dk.)

(@)

)
E
]
=
(U]
(@]
e
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60\ H"__’___._--"‘ 300
Reaksiyon Stresi (dk.) 40\**—*”""600 450
20 750 KOy (mgrL)

(b)
Sekil 4.33: 15 mM HO,giris konsantrasyonunda, reaksiyon siiresinin vg gi@1

konsantrasyonunun KiQiderimi tizerine etkisini gosteren YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Sekil 4.33'te girs KOI konsantrasyonun ve reaksiyon siiresinin,ikKgierimine
etkisi giris H,O, degeri sabit tutularak (bD, = 15 mM) verilmitir. Giris KOI
miktari arttikca KQ@ giderim verimi, giry H,O, deseri sabit kaldgindan,
azalmaktadir. Bununla birlikte, reaksiyon suresiki@l giderimine etkisi buartlar
altinda, pek 6nemli rol oynamamaktadir. Bu durumcay Ek A.1'de yer alan model
terimlerin varyans analizi sonuglarindan, reaksigaresinin KQ giderimine ait P>F
degerlerinden de anf@maktadir. Goruldgu gibi, P>F dgeri reaksiyon siresi icin
0.05 degerinden buyuk olup, anlamsizdir. Belirlengartlar altinda tam oksidasyon

ise, sadece yakdik olarak, KA < 200 mg/L dgerlerinde elde edilebilmektedir.

Giri s KOT ve giris H,0, konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi

KOI giderim verimi, giry KOI konsantrasyonu ve J, konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olaralSekil 4.34’te verilmgtir. Genel olarak, kO, miktari arttikca verim
artmaktadir. Ayrica, orta g@erden daha az KiOdeserlerinde, gig KOI miktari
azaldikca, HO, miktarinin arttirilmasiyla verim daha ¢ok artmakta Bu durum,

oksitlenecek daha az kirleticinin varolmasiyla &miabilir.

Reaksiyon siresi ve gi§ H,0O, konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sekil 4.35. (a) ve (b)de, TOK giderim verimine reajon siresi ve gigi HO-
konsantrasyonunun etkisi sabit giriKOI (KOIp = 450 mg/L) dgeri igin
degerlendirilmistir.  Artan HO, konsantrasyonlari TOK verimini arttirirken,
reaksiyon sdresinin giderim verimi Gizerinde dneonietkisi yoktur. Bu durum yine,
Cizelge A.3'te, modelce model terimleri icin bedmen varyans analizi
sonugclarindaki P>F gierinden de anklmaktadir.
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Sekil 4.34: 60 dk. sabit reaksiyon siiresinde, gihbO, konsantrasyonu ve KiO

konsantrasyonunun KiQiderimi Gizerine etkisini gosteren YYY’nin (a)

2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
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Sekil 4.35 :450 mg/L sabit git KOI degerinde, giry H,O, konsantrasyonu, ve
reaksiyon suresinin TOK giderimi Gizerine etkisidsteren YYY’nin (a)
2 boyutlu (b) 3 boyutlu grafikleri.
Reaksiyon siiresi ve gi§ KOT konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sabit girs H,O, konsantrasyonunda ¢8, = 15 mM), reaksiyon siiresi ve gitKOI
miktarinin TOK giderim verimine etkissekil 4.36'daki 2 (a) ve 3 (b) boyutlu

grafiklerinde gosterilngtir. Giris KOI miktarinin azaltilmasi giderim verimini
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olumlu yonde etkilemektedir. Reaksiyon suresing) iBOK giderim verimi tzerinde

belirgin bir etkisi yoktur. Bununla birlikte yakiik 250 mg/L KA konsantrasyonuna

tam mailimasyonu gormek
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Sekil 4.36: 15 mM H0, giris konsantrasyonunda, reaksiyon siresinin veg Hioi

konsantrasyonunun TOK giderimi tzerine etkisinitgésn YYY'nin (a)
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Giri s KOT ve H0O; konsantrasyonunun TOK giderimine etkisi

Sekil 4.37 (a) ve (b) grafiklerinde, TOK giderim vmi, giris H,O, ve KOI

konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak, sabdksiyon siresi (& 60 dk.) icin

verilmistir. Goruldigu Gzere, gig H,O, konsantrasyonunun arttiriimasi reaksiyon

verimini arttirmaktadir.

_
o
L
<

(1/Bw) OjoN

750
600 —
300

150

(H205)a (mM)

IWH=PIO MOL

(H2O3z)a (MM)

450
KOl (mg/L)

600

0 750

(b)

Sekil 4.37 : 60 dk. sabit reaksiyon siiresinde, gihO, konsantrasyonu, KD

konsantrasyonunun TOK giderimi tGizerine etkisinitgéen YYY’'nin (a)
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4.4.2.3. Kismen ileri oksidasyon icin deneysel kallarinin belirlenmesi

H.O, / UV-C prosesi kismen oksidasyonun esas hedefi, bu tuedidgularin sadece
fotokimyasal aritmayla, Bka hirbir ek aritima gerek kalmadan, alici ortargade
limitlerini (KOI < 200 mg/L) sglayabilmesidir (SKKY, 2004).

Bilindigi gibi, tekstil attksuyu hem d@l ortam hem de atiksu aritma tesislerinde
cogunlukla yava ayrsan bir yapidadir. Tekstil atiksularinin iceiids6z konusu
bilesiklerin biyolojik aritma ile tamamen giderilmesi miin deildir ve ¢agunlukla
problemlere yol agcmaktadir (Ledakowicz veg.di2001). Dolayisiyla, biyolojik
aritmanin  dgindlmesi  durumunda, o©Oncesinde bir fotokimyasal nait
yapllmasindaki amag, yuzey aktif maddenin tamamarcglanmasini gtayarak,

aktif camur sistemine olasi zararl etkilerinin @minesi olacaktir.

Calsmanin bu gamasinda, 450 mg/L g§riKOI deserine sahip atiksuyun KO
degerinin en az, darj limitlerini saslacak sekilde (% 60 KQ giderimi) KOI
yukuniin dgurdimesinin sglanmasidir. Bu amagcla, model programindan sabit KO
giris konsantrasyonunda (K® = 450 mg/L), gi H,O, ve bakiye HO
konsantrasyonlari, TOK giderimi ve reaksiyon sinigsfaralikta bir dger” ve KOI
giderimi “% 60" olacaksekilde en uygun deney kollarini gostermesi istengtir.
Ongorulen en uygun deney s«ilar arasindan secilen gdlar Cizelge 4.9'da

verilmistir.

4.4.2.4. Model ve deneysel c¢iktilarin karlastiriimasi

H.O,/UV-C prosesiyle kismen oksidasyon icin modelce en uytgney kagullarinin
belirlenmesinden sonra, belirlenensuttar icin dgzrulama deneyi yapilrgive elde
edilen deneysel sonuclarla ve modelce o6ngoérilenuggan Cizelge 4.9'da

karsilastiriimistir.

Cizelge 4.9 :Programca 6ngorulen ve deneysel olarak belirlé¢@h TOK giderim
verimleri ve bakiye KO, miktarlarinin kagilastiriimasi.

KOI TOK Giderimi  Bakiye O,  t =80. dk. igin
Giderimi (%) (mM) WET SVS
(%) Olcumii (mg/L)
Modelce 60 a7 0.8 -
Ongoriilen
Sonug
Deneysel 54+5.4 34+3.4 1+0.05 <O.L*
Sonug

*Olgiim limiti altinda dger
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Cizelge 4.9'dan da acikca gorufgiigibi, modelce 6ngorilen sonuglarla, deneysel
olarak belirlenen sonuglar uyumludur. Ayrica,gddama deneyi esnasinda HPLC
cihazi ile, yluzey aktif madde o6lcumleri de gercetutdmistir ve 80. dakikanin
sonunda (20. dakikadan itibaren WET SVS tuketimialinan numunede WET
SVS'nin HO, / UV-C prosesiyle tamamen parcalagidyoralmtar.

4.5. H,0, / UV-C Prosesiyle Kismen Oksidasyonun Toksisiteytkisi

Cesitli deneysel cabmalarda fotokimyasal 6n oksidasyonun biyolojik raaya
olumlu etkisi oldgundan bahsedilmektedir (Adams ve Kuzhikannil, 2000;
Ledakowicz ve di., 2001). Bu olumlu etki, kismen oksidasyonla ofgan
kirleticilerin, daha kolay parcalanabilir yapilasté@nismesindendir. Bununla birlikte,
fotokimyasal oksidasyon sonrasi gdn ara Urtinlerin ana maddeden daha az toksik
olmasi sarttir. Bu sebepten oturi, WET SVS'nin,®/UV-C prosesiyle kismen
oksidasyonunda ofacak ara Uriinlerin, aktif camur sistemlerine toletidsinin olup
olmadgl saptanmak istengtir. Modelce belirlenen kismen oksidasyorskitarinda
(Deneysel keullar: KOIp = 450 mg/L ve (HO.)o = 15 mM; pH = 10.5) 5 farkli
surede = 20, 30, 40, 60, 80 dk.) fotokimyasal aritimai tatulan numunelerle,
sonrasinda Aktif Camuinhibisyon Testi (ISO 8192) (Deneyselsktiar: UAKM =
1500 mg/L; t= 180 dk.)yapilmtir.

WET SVS, KOI, TOK (mgiL)

O T N4 T T T T T '15
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Fotokimyasal Antma Suresi (dk.)

—6—WET SVS (mg/L) —— KOI (mg/L) -8 TOK (mg/L) —a— IOTH (%)

Sekil 4.38 : Farkli stirelerde fotokimyasal aritmaya tabi tututmmunelerin K@
TOK, WET SVS ve 15 dk. inkiibasyon siiresi icin befieniory
deserlerinin birlikte gosterimi.
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Test sonrasinda 15 dakikalik inkibasyon siresi &einfice %70’lik seyrelmi
numune icin hesaplandsry deserleri, fotokimyasal 6n deneylerle WET SVS, KO
ve TOK degerlerindeki zamana k@r saptanan dgsim deserleriyle berabeiSekil
4.38'de verilmstir.

dakika fotokimyasal oksidasyona tabi tutulan nunmimédory degeri negatiftir. Bu
durum, 20 dakika fotokimyasal aritima tabi tutulanmunede WET SVS'nin
tamamen aysmis olmasiyla aciklanabilir. Oysa, daha uzun fotokisala
oksidasyona tabi tutulan numuneletity deserleri zamana kar artis gostermtir.
Oyle ki, 80 dakika sonunddory degseri ham WET SVS'niniory deserine
yaklasmistir. Yani, zamanla aktif camur organizmalar icahd toksik ara drtnlerin

olustugu gorilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calgmada, lineer alkil etoksilat formunda bir noniyonjizey aktif maddenin

(WET SVS) ileri oksidasyon proseslerinderyQ4UV-C prosesiyle tam ve 6n

oksidasyonu YYY kullanilarak modellengnive proses icin en uygun deneysel

kosullar her iki durum icin belirlenngtir. Bununla birlikte, s6z konusu ytzey aktif

maddenin ham ve kismen oksidasyona tabi tutulanunetarinin akut toksisiteleri

belirlenmi ve kagllastirilmistir.

Yapilan ¢calgmalardan elde edilen sonuclar ve énerikagedaki gibidir:

Secilen model Kkirleticinin - bHD,/JUV-C prosesiyle aritiminda,
YYY'yle istatistiksel olarak anlamli modeller (tanve kismen
oksidasyon secenekleri icin) elde edgmielde edilen deneysel
sonugclarla YYY’nin 6ngoérd@ii sonuclar birbirleriyle oldukga uyumlu

olmustur.

YYY’'nce tam mineralizasyon icgin belirlenen optimurkogsullar
altinda secilen noniyonik yizey aktif maddeninCUV-C ileri
oksidasyon prosesi ile tam oksidasyonu (minerajizas)

mumkudnddr.

Yapilan galjmalar sonucunda, 450 mg/L K@eserine sahip WET
SVS iceren sentetik atiksuyun, ,®/UV-C prosesiyle ileri
oksidasyonu icin en uygun deneysekWtar, tam ileri oksidasyonu
icin; pHy=10.5; (HO.)p=47 mM; t=86 dk. ve kismen ileri
oksidasyonu icin; pb¥10.5; (HO2)0=15 mM; t=80 dk. olarak

bulunmugtur.

YYY’'nce tam mineralizasyon igin belirlenen optimukosullarda
(Deney kagullar: pH=10.5; Kdo=450 mg/L; (HO,)=47 mM),
NaCO; (37.7 mM) kullanilan deneyde, GO anyonlarinin OH
radikallerini tutarak reaksiyon verimini ciddi oldé d@urdigu

gorulmistir. NgCOs; kullaniimayan deneyde, tam mineralizasyon
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gerceklemesine rgmen, NaCO; kullanilan deneyde 120. dakika
sonunda bile KO degeri 261 mg/L (yaklgtk % 40 giderim), TOK
degeri ise 98.3 mg/L (yakkak % 20 giderim) seviyesinde kalgtr.

NaCO;s’In proses verimini dgiirmesinden 6tird, tekstil endustrisinde
NaCO; yerine, biraz daha maliyetli bir kimyasal olan NaOH

kullanilmasi 6nerilebilir.

Yapilan akut toksisite deneylerinde aritilmamVET SVS noniyonik
yuzey aktif maddesinin E deseri, 15 dakikalik inkiibasyon suresi
icin 499.9 mg WET SVS/L bulunngtur.

Kismen fotokimyasal oksidasyona tabi tutubmumunlerle yapilan
toksisite deneylerinde ise, 20 dakika fotokimyasaima tabi tutulan
numunede hi¢ inhibisyon gorilmegtit. Bu durum, WET SVS’nin 20
dk. kismen ileri oksidasyonla tamamen gyng olmasiyla
aciklanabilir. Ayrica, 15 dakikalik inkiibasyon ssirsonrasinda 60 ve
80 dakika 6n fotokimyasal aritima tabi tutulan nuelerin aktif
camura inhibisyon etkisi (sirasiyla % 16 ve 20ilmigyon) dgerlerine
kiyasla daha yuksek bulungtur. Bu durum ise, okan ara Urinleri
zamanla artpinin bir gostergesi kabul edilebilir. Elde edileinmt
toksisite dlgimlerinden genel olarak, tum fotokasgl aritma
sureleri icin, 15 dakika sonundaki inhibisyongdderi aritilmamy

WET SVS'ye gore azal@ sonucuna varilabilir.

Yapilan calgmalar sonucunda, 2 aritma alternatifi ©nerilebilir:
Bunlardan biri HO,/UV-C prosesiyle tek bana fotokimyasal
aritimdir. Tek bgina fotokimyasal aritmayla, tam mineralizasyonun
yani sira, sadece alici ortamsalg standartlarini ggayacak oOlcude
aritma yapilmasi da mumkundir. Teksiba fotokimyasal aritma,
ayrica biyolojik aritma icin yer sorunu olglw durumlarda veya
biyolojik aritma acisindan uygunsuz havagWtarinin varlginda da
(kismen fotokimyasal ileri oksidasyon) ve aktif gamsistemiyle

biyolojik aritmaseklindedir.
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EKA1

Cizelge A.1 :Antilmamis (Ham) WET SVS i¢in zamana kaf6 inhibisyon
deserlerinin belirlenmesi.

Inhibisyon (%)

Zaman KOI (mg/L)

(dk.) 150 300 450 600 750 900
15 24 24 25 31 33 32
30 9 9 13 10 15 11
60 -8 -4 0 -5 -12 -30
90 -10 -19 -13 -10 -7 -18

120 -31 -36 -36 -42 -42 -32
150 -17 -20 -21 -18 -19 -18
180 -15 -10 -25 -29 -34 -21

Cizelge A.2 :H,0O, / UV-C prosesiyle tam oksidasyon i¢cin model terimlerin
ANOVA degerleri.

Kareler Serbestlik Karel o

. F-Deger P>F
Toplami Derecesi Ortalama eser
KOI Giderimi (%)

Kaynak

X1 2450.25 1 2450.25  80.53  0.0001
X> 342.25 1 342.25  11.25  0.0153
X3 625.00 1 625.00  20.54  0.0040
X1X2 12.50 1 12.50 041  0.5452
X1X3 18.00 1 18.00 0.59  0.4710
X2X3 98.00 1 98.00 3.22  0.1229
(X1)? 210.25 1 210.25 6,91  0.0391
(X2)? 420.25 1 420.25 13.81  0.0099
(X3)? 56.25 1 56.25 1.85  0.2228
TOK Giderimi (%)

X1 5365.56 1 5365.56  62.20  0.0002
X2 689.06 1 689.06 7.99  0.0301
X3 1139.06 1 1139.06  13.20  0.0109
X1X2 6.13 1 6.13 0.071  0.7988
X1X3 78.13 1 78.13 0.91  0.3780
X,X3  136.13 1 136.13 1.58  0.2557
(X1)? 576.00 1 576.00 6.68  0.0415
(X2)? 841.00 1 841.00 9.75  0.0205
(X3)? 110.25 1 110.25 1.28  0.3014
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Cizelge A.2 :H,O,/UV-C prosesiyle tam oksidasyon icin model terimlerin AXDO
deserleri (devami).

Bakiye HO, (mM)

X1 2516.78 1 2516.78  267.09< 0.0001
X2 1014.90 1 1014.90 107.71<0.0001
X3 98.36 1 98.36 10.44 0.0179
X1X2 373.60 1 373.60 39.65 0.0007
XXz  3.612x10° 1 3.612x10° 3.834x10° 0.9850
X2X3 4.02 1 4.02 0.43 0.5379
(X1)? 95.06 1 95.06 10.09 0.0192
(X2)? 36.78 1 36.78 3.90 0.0956
(X3)? 21.44 1 21.44 227  0.1822
Cizelge A.3 :H,O, / UV-C prosesiyle kismen oksidasyon i¢cin model terimlerin
ANOVA degerleri.
Kareler Serbestlik Kareli F-
Kaynak Toplami Derecesi Ortalama Degeri P>F
KOI Giderimi (%)
X1 189.06 1 189.06 2.22 0.1871
X2 4590.06 4590.06 53.80 0.0003
X3 3277.56 3277.56 38.42 0.0008
X1X5 28.13 1 28.13 0.33 0.5867
X1X3 3.13 1 3.13 0.037 0.8545
X2X3 325.13 1 325.13 3.81 0.0988
(X1)? 1.00 1 1.00 0.012 0.9173
(X2)? 20.25 1 20.25 0.24 0.6434
(X3)? 650.25 1 650.25 7.62 0.0328
TOK Giderimi (%)
X1 333.06 1 333.06 3.27 0.1204
X2 4795.56 1 4795.56 47.15 0.0005
X3 5148.06 1 5148.06 50.61 0.0004
X1X> 66.13 1 66.13 0.65 0.4509
X1X3 28.13 1 28.13 0.28 0.6179
XoX3 595.13 1 595.13 5.85 0.0519
(X1)? 25.00 1 25.00 0.25 0.6377
(X2)? 56.25 1 56.25 0.55 0.4852
(X3)? 1024.00 1 1024.00 10.07 0.0192
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Cizelge A.3 :H,O, / UV-C prosesiyle kismen oksidasyon icin model terimlerin
ANOVA degerleri (devami).

Bakiye HO, (mM)

X1 14.06 14.06 242.70 <0.0001
X2 6.89 6.89 118.92 < 0.0001
X3 0.77 0.77 13.21 0.0109

1
1
1
X1X> 1.53 1 153 2643  0.0021
X1X3 0.13 1 013 216  0.1923
X2X3 0.50 1 050  8.63  0.0260
(X1)? 0.56 1 056 971  0.0207
(X2)? 0.14 1 0.14 243  0.1703
(X3)? 0.25 1 025 431  0.0831
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