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Antibiyotik Formiilasyon Atiksularinin Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton-Benzeri
Ileri Oksidasyon Prosesleri ile Aritilabilirliginin Incelenmesi

OZET

Antibiyotik formiilasyon atiksular1 icerdikleri refrakter ve/veya toksik yapili
kimyasallar nedeniyle biyolojik aritma sistemlerinde inhibisyona neden
olduklarindan, atiksu aritma sistemlerine verilmeden once bir 6n kimyasal aritma
islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Kimyasal oksidayon yontemleri (ozonlama,
ileri oksidasyon prosesleri), biyolojik olarak ayrisamayan toksik ve refrakter yapili
organik madde igeren endistriyel atiksularin O6n aritimi i¢in Onemli aritma

alternatifleri olup bazi durumlarda tek aritma segenegini olusturabilirler.

Bu calismada refrakter ve toksik yapisi, ayrica yaygin kullanimi nedeniyle secilen
Penisilin Prokain G (PPG) igeren sentetik antibiyotik formiilasyon atiksuyunun
(KOI, = 600 mg/L; TOK, = 450 mg/L, BOIs = 53 mg/L) pH = 3’te Foto-Fenton-
benzeri (Fe3+/H202/UV—A) ve Fenton-benzeri (Fe3+/H202) ileri oksidasyon prosesleri

ile aritilabilirligi arastirilmastir.

Calismanin ilk béliimiinde Foto-Fenton-benzeri prosesi i¢in optimum Fe®" ve H,0,
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi KOI giderimini
saglayan Fe™ ve H,0, konsantrasyonlari sirast ile 1.5 mM ve 25 mM olarak
saptanmis ve optimum Fe’" : H,0, molar orani 1 : 17 olarak hesaplanmistir. S6z
konusu reaksiyon kosullarinda en iyi KOI giderim verimi Foto-Fenton-benzeri
prosesinde % 56 olarak elde edilirken Fenton-benzeri prosesinde % 44 olarak
bulunmustur. Sentetik Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyuna
hidroksil radikal tutucu olarak 152 — 1214 mg/L konsantrasyon araliginda ilave
edilen CI iyonlari, her iki proseste de #OH radikallerinin ana oksidan olduklarinin
bir kanit1 olarak Foto-Fenton-benzeri prosesinde KOI giderim veriminin % 56’dan
% 17’ye, Fenton-benzeri prosesinde % 44’den % 14’e diismesine yol a¢mustir.
Optimum reaksiyon kosullarinda demir kaynagi olarak Fe*" ve Fe’"iin kullamldig
Fenton deneylerinde, Foto-Fenton prosesinde KOI gideriminin daha hizh

gerceklesmesine ragmen, Foto-Fenton-benzeri prosesi ile kismen daha iyi KOI



giderim verimi elde edilmistir. Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 42 TOK giderimi

saglanirken, Fenton-benzeri prosesinde bu deger % 35 olarak elde edilmistir.

Calismanin ikinci bdliimiinde Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile
on aritilmis Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyunun biyolojik
artilabilirligi ve toksisitesinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Foto-Fenton-
benzeri prosesi ile &n aritma sonucunda ham atiksuyun BOIs/KOI oran1 0.10°den
0.45’e yiikselirken, bu oran Fenton-benzeri prosesi uygulandiktan sonra (.24
degerine ulagsmistir. Daphnia magna su pireleri ile yapilan akut toksisite deneylerinin
sonuclarina goére hem Foto-Fenton-benzeri hem de Fenton-benzeri 6n aritma
proseslerinin Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyunun tam olarak
detoksifikasyonunun saglanmasinda uygun oksidasyon yontemleri oldugu sonucuna
vartlmistir. Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile on aritilmis
numuneler {izerinde yiiriitilmiis olan aktif camur inhibisyon deneylerine gore her iki
On aritma prosesi sonucunda olusan ileri oksidasyon ara iiriinlerinde herhangi bir

inhibisyon etkisine rastlanilmamistir.
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Treatability of Antibiotic Formulation Effluents by Fenton-Like and Photo-
Fenton-Like Advanced Oxidation Processes

SUMMARY

For the fact that antibiotic formulation effluents contain refractory and/or toxic
chemicals that inhibit biological treatment systems, chemical pretreatment is required
prior to discharge into sewage treatment plants. Chemical oxidation methods
(ozonation, advanced oxidation processes) are an important treatment alternatives for
the treatment of industrial wastewaters which include toxic and refractory organic

matters and also may become individual treatment choose.

In the present experimental work, treatability of synthetic antibiotic formulation
effluent containing Procaine Penicillin G (PPG) (COD, = 600 mg/L; TOC, = 450
mg/L, BODs = 53 mg/L), selected as the index antibiotic due to its refractory and
toxic structure and wide consumption rate, by UV-A light assisted Fenton-like
(Fe’*/H,0,/UV-A) and Fenton-like (Fe’*/H,0,) processes have been investigated at
pH =3.

In the first part of the study, optimum concentrations of the Fe’™ and H,0, were
obtained for the Photo-Fenton-like processes. From the experimental results, Fe" and
H,0O; concentrations to achieve maximum COD removal rates have been determined
as 1.5 mM and 25 mM, respectively. The corresponding optimum Fe’™ : H,0, molar
ratio has been found as 1 : 17. Based on the experimental reaction conditions
maximum COD removal rates have found as 56 % in the Photo-Fenton-like process
and 44 % in the Fenton-like process, respectively. Cl” ion added to synthetic PPG
antibiotic formulation effluent as an effective hydroxyl radical probe compound at
varying concentrations ranging between 152 — 1214 mg/L led to a significant
decrease in COD removal efficiencies from 56 % to 17 % in the Photo-Fenton-like
process and from 44 % to 14 % in the Fenton-like process indicating that in both
processes ®OH is the major oxidizing agent. In optimum reaction conditions,
separate Fenton experiments involving Fe’" and Fe’™ as the iron sources have

revealed that the overall COD removal is higher for the Photo-Fenton-like process

Xii



although the COD abatement proceeded faster in the case of Photo-Fenton process.
Overall TOC removal efficiencies were found as 42 % and 35 % in the Photo-

Fenton-like and Fenton-like processes, respectively.

In the second part of the study, biological treatability and changes in acute toxicity of
the pre-treated PPG antibiotic formulation effluent was investigated. The
BODs/COD ratio increased from 0.10 to 0.45 and from 0.10 to only 0.24 after
application of the Photo-Fenton-like and Fenton-like processes, respectively. Based
on the results of acute toxicity tests using Daphnia magna water flea, it could be
concluded that the Photo-Fenton-like and Fenton-like processes are both suitable
methods for complete detoxification of synthetic PPG antibiotic formulation effluent.
According to the activated sludge inhibition tests using synthetic PPG antibiotic
formulation effluent being pre-treated with Photo-Fenton-like and Fenton-like
processes at optimum reaction conditions, no inhibitory effect of oxidation products

originating from the both pre-treatment processes, was observed.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Biyolojik olarak bozunamayan madde konsantrasyonu yiiksek olan antibiyotik
formiilasyon atiksular1 dogrudan biyolojik aritmaya verildiginde iyi bir aritma verimi
elde edilemez. Bunun nedeni olarak s6z konusu atiksularin aktif ¢amurda bulunan
mikroorganizmalara inhibisyon etkisi gosterilmektedir. Sonug¢ olarak antibiyotik
formiilasyonundan kaynaklanan atiksular ayrismadan alic1 ortama desarj edildiginde,
insanlarin ve diger canlilarin sagligini tehdit edebilecek diizeyde kirlilik ve toksik
etki yaratmaktadir. Bu nedenle yiliksek konsantrasyonlarda, biyolojik aritma
tesislerinde toksisiteye neden olan ila¢ endiistrisi atiksularina, biyolojik aritmaya

verilmeden Once kimyasal bir 6n aritma igleminin uygulanmasi gerekmektedir.

Ilag endiistrisinden kaynaklanan atiksular, organik madde ve organik azot
bakimindan oldukca yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Bu atiksular ¢ogunlukla
biinyelerinde ¢o6ziinmiis formda kirleticiler igermektedir (EPA, 1991). Atiksu
yapisindaki ¢ogu organik madde biyolojik olarak ayristirilamayan formdadir.
Dolayisiyla bu yapidaki atiksularin 6n aritiminda kimyasal oksidasyon disinda baska
bir fiziko-kimyasal aritma yontemi ¢Ozlinmiis formdaki kirleticiler nedeniyle
uygulanabilir gériinmemektedir. Son yillarda, ileri oksidasyon prosesleri, biyolojik
olarak ayrisamayan toksik ve organik madde igeren endiistriyel atiksularin aritimi

icin 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir.

Bu deneysel calismada, Penisilin Prokain G (PPG) antibiyotik formiilasyon
atiksuyunun Fenton-benzeri (Fe’"/H,0,) ve Foto-Fenton-benzeri (Fe’/H,0,/UV-A)

ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi arastirilmastir.

Bu calisma; daha 6nce Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon
proseslerinin antibiyotik formiilasyon atiksularina uygulanmasina literatiirde
rastlanmadigindan ayr1 bir onem tagimaktadir. Secilen ileri oksidasyon prosesleri
gerek KOI giderme verimine, gerekse atiksuyun biyolojik aritilabilirligine ve

toksisitesine etkileri agisindan arastirildiginda ve degerlendirildiginde, s6z konusu



alternatif kimyasal oksidatif siire¢lerin pratikte uygulanabilirligi ve ekosistemlerinin
korunmasma katkilar1 agisindan 6nemlidir. Ozellikle endiistriyel atiksularin
aritilmasinda kullanilan gelistirilmis aritma proseslerinin ve analiz ydntemlerinin
daha saglikli bir sekilde degerlendirilmesine ve uygulanmasma isik tutarak bu
konuda yapilacak ulusal ve uluslararasi platformda bilimsel arastirmalara onciiliik
edecektir. Endiistriyel atiksularin toksisitelerinin tayininde yaygin olarak kullanilan
su pireleri (Daphnia magna)’nin ilag endiistrisi atiksularina uygulanmasi da
tartisilmig olacaktir. Endiistriyel desarjlarin merkezi aritma tesislerine etkileri,
standartlagma yolunda olan aktif camur solunum inhibisyon yontemi ile izlenmis
olacak ve bu yontemin pratik bir toksisite degerlendirilmesi amaci ile kullaniminin

yararlar tartisilmig olacaktir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsami

Bu c¢alismanin amaci; refrakter ve toksik ozellik gosteren Penisilin Prokain G
antibiyotik formiilasyon atikularima Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri ileri
oksidasyon proseslerinin uygulanabilirligini arastirmak, ¢esitli parametrelerin (H,O,
ve Fe’* konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, baslangic KOI degeri, CI° iyonu
konsantrasyonu) aritma verimlerine etkilerini incelemek, elde edilen aritma
verimlerini KOI giderimi bazinda degerlendirmek ve biyolojik aritilabilirligin ve
mineralizasyonun arttirilmasma sagladign faydalari BOIs/KOI ve BOIs/TOK
oranlartyla kontrol etmek, meydana gelen ileri oksidasyon {irlinlerinin toksik
etkilerini Daphnia magna ile test etmek, sentetik evsel atiksu camuru kullanarak
aktif camur inhibisyon Olgiimleri ile ham ve 6n antilmis atiksuyun aktif camur
oksijen tiikketim hizinin {lizerindeki inhibisyon etkilerini arastirmak, ileri oksidasyon
oncesinde, sirasinda ve sonrasinda aritilamayan (inert) KOI degisimini biyolojik
aritilabilirlik ve toksisite test sonuglart ile karsilagtirmali olarak yorumlamaktir. Bu

amagla :

Boliim 2°de, ila¢ endiistrisi, ila¢ endiistrisinde iiretilen antibiyotiklerin 6zellikleri,
cevrede tasmimlar1 ve ekosistemde etkileri, ila¢ endiistrisi atiksularina uygulanan
konvansiyonel aritma yontemleri ve ileri oksidasyon prosesleri hakkinda detayli

bilgiler verilmistir.

Bolim 3’te, deneysel calismalarda kullanilan materyaller ve analitik yontemler

aciklanmistir.



Bolim 4’te, yapilan deneylerden elde edilen veriler sunulmus ve bu verilerin

degerlendirilmesi yapilmistir.

Boliim 5°te, deneysel ¢alismalardan elde edilen en 6nemli sonuglar 6zetlenmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 ilac¢ Endiistrisi

Ilag endiistrisi, beseri ve veteriner hekimlikte tedavi edici, koruyucu ve besleyici
olarak kullanilan sentetik, bitkisel, hayvansal ve biyolojik kaynakli kimyasal
maddeleri farmasétik teknolojiye uygun olarak, bilimsel standartlara goére belirli
dozlarda basit veya birlesik farmasdtik sekiller haline getiren ve seri olarak iireterek
tedaviye sunan bir sanayi dalidir. Endiistrinin 6nemli 6zelliklerinden biri, ¢ok sayida

ve ¢esitli hammaddeye karsilik oldukea diisiik miktarda iirliniin olusmasidir.

2.1.1 Ila¢ Endiistrisinin Alt Kategorileri

Kendi i¢inde fermantasyon, kimyasal sentez, ekstraksiyon, formiilasyon ve arastirma

olmak iizere bes alt katagoriye ayrilmaktadir (USEPA, 1983).

2.1.1.1 Fermantasyon

Genel olarak antibiyotiklerin ve steroidlerin iiretiminde kullanilan temel islemdir.
Fermantasyon besi yeri hazirlanmasi, hammaddelerin bu besi yerinde fermantasyonu
ve Urlinin elde edilmesi adimlarindan olusur. Fermantasyondan kaynaklanan
atiksularim BOIls, KOI, toplam askida kat1 madde (TAKM) degerleri yiiksektir ve
pH’14-8 arasinda degismektedir.

2.1.1.2 Kimyasal Sentez

Gliniimiizde kullanilan ilag bilesiklerinin ¢ogunun kesikli tip reaksiyonlarla
tiretilmesi iglemidir. Kullanilan esas ekipmani kesikli reaktorler olusturmaktadir. Bu
reaktdrlerde solvent ekstraksiyonu ile kristalizasyon islemleri de gerceklestirilebilir.
Kimyasal sentezden kaynaklanan atiksular BOIs, KOI ve TAKM bakimindan
oldukea yiiksek degerlere sahiptir. pH degeri 1-11 arasinda degismektedir.



2.1.1.3 Biyolojik ve Tabii Ekstraksiyon

Yatistiricilar, alerji ilaglari, insiilin ve morfin gibi bircok maddenin {iretiminde, bitki
kok ve yapraklar benzeri dogal kaynaklar, havyan salgilar1 ve parazitlik mantarlarin
kullanilmast islemidir. Olduk¢a pahali bir yontemdir. Fazla miktarda hammadde
kullanilmasina karsin diisiik miktarda iirtin elde edilmektedir. Ekstraksiyon prosesi
atiksular diisiik BOIs, KOI ve TAKM igermektedir. Bu alt kategoriden kaynaklanan

atiksu debisi genellikle diisiiktiir ve temizleme islemlerinden kaynaklanmaktadir.

2.1.1.4 Arastirma

Bu alt kategori, yeni ilacin iiretilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyolojik ve
farmakolojik arastirmalar1 icermektedir. Farmasdtik arastirma islemlerinden
kaynaklanan atiksular {iretim tesislerine gore daha kiiclik hacimlerdedir. En 6nemli
atiksu kaynaklart tesis i¢i temizlikten olusan yikama sulari ve laboratuvar olcekli
iiretimden ¢1kan sulardir. BOIs ve KOI degerleri agisindan evsel atiksulara benzer

ozellikler gosterirler, pH degeri 6-8 arasinda degismektedir.

2.1.1.5 Formiilasyon

Kimyasal sentezle ilaglarin etken maddeleri tiretildikten sonra iiretilen hammaddelere
belirli oranlarda katki maddeleri karistirilarak, kullanicilarin ihtiyaglarina gore uygun
doza getirilmesi islemidir. Formiilasyon alt kategorisinde ilaglar tablet, kapsiil, likid

veya merhem sekline getirilerek uygun formlara doniistiiriiliir.

Tabletler, ilag aktif maddelerin karstirilip, baglayict ve dolgu maddelerinin
eklenmesiyle tablet pres makinesinde hazirlanir. Seker, nigasta gibi dolgu maddeleri
aktif maddelerin uygun konsantrasyonda eriyebilmesi ve baglayic1 tablet

partikiillerinin birarada olabilmeleri i¢in gereklidir.

Kapsiillerin yapimu sert jelatin kabuklarin tiretimi ile baslar. Aktif bilesik ve dolgu
maddesi, jelatin kapsiillerin i¢ine bosaltilmadan karigtirilir. Daha sonra doldurulmus

kapstiller siselenir ve paketlenir.

Likid preparatlar enjeksiyon veya oral kullanim seklinde hazirlanmaktadir. Likid
preparatin hammaddesi suda c¢oziilmektedir. Enjeksiyonluk soliisyonlar sterilize
edilir ve sterilize edilmis siselere doldurulur. Oral likidler sterilizasyon yapilmadan

siselenir.



Formiilasyon tesisi atiksularinin baslica kaynaklari; tesis i¢i temizlik, laboratuvar
atiklar1 ve dokiilmelerdir. Tesis atiksularinin pH degeri 6-8 arasinda degismektedir.
Formiilasyon tesisi atiksular1 diisiik ve orta derecede BOIs, KOI, alkalinite ve toplam
askida katt madde (TAKM) icermelerine ragmen, igerdikleri refrakter yapili
kimyasallardan dolay1 biyolojik olarak bozunurluklar1 diisiiktiir. Tablo 2.1.1.5.1°de
daha once gergeklestirilen farkli bir ¢alismada, antibiyotik formiilasyon atiksuyu icin

yapilan karakterizasyon sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 2.1.1.5.1 Amoksisilin Trihidrat + Potasyum Klavulanat Antibiyotik
Formiilansyonu Atiksuyu i¢in Karakterizasyon Ornegi (Alaton ve Giirses, 2003).

PARAMETRE BIRIM DEGER
KOI (mg/L) 1555
TOK (mg/L) 920
BO; (mg/L) o*
renk** (1/cm) 0.02
TKN (mg/L) 100
AKM (mg/L) 25.23
Toplam Alkalinite (mg CaCOs/L) 87
pH -) 6.95
CKOI (mg/L) 1250
CKOI/Toplam KOIi ) 0.80
cr (mg/L) 107.50

* Ast olarak kanalizasyon ¢camuru kullanilmustir.

** 436 nm dalgaboyundaki absorbans degeri olarak 6l¢iilmiistiir.

Bu calismada; antibiyotik formiilasyon atiksularinin karakteristik 6zelliklerine bagh
olarak (diisiik KOI, BOI;, alkalinite) ve refrakter ve toksik yapili olmalarindan dolayi
ileri oksidasyon proseslerinin bu yapidaki atiksularin aritilmasi i¢in uygun bir aritma
alternatifi olacagi  diistinilmistiir. Bu kapsamda antibiyotikler, antibiyotik
formiilasyon atiksularinin 6zellikleri ve uygulanan ileri oksidasyon prosesleri daha

detayl1 olarak incelenmistir.

2.2 Antibiyotikler

Antibiyotikler, genellikle mikroorganizmalardan elde edilen ve diger belli
mikroorganizmalarin metabolizmasini bozarak ya hastalik yapma etkilerini yok eden

ya da onlar1 6ldiiren maddelerdir. Cok sayida bakteriyi etkileyen genis spektrumlu



antibiyotikler oldugu gibi, siirli sayida bakteriyi etkileyen dar spektrumlu
antibiyotikler de vardir. Bakterisid etkililer bakteriyi o6ldiirerek etkili olurlarken,

bakteriostatik etkili antibiyotikler ise bakterinin tiremesini durdurarak etkili olurlar.

2.2.1 Antibiyotiklerin Siniflandiriimasi ve Ozellikleri

Antibiyotikler etki tarzlarina ve spektrumlarina goére ¢cok sayida gruba ve alt gruba

ayrililar (http://kbb.uludag.edu.tr/antibiyotik05.htm).

2.2.1.1 Beta-Laktam Antibiyotikler

Molekiiliinlin antibakteriyel etkisinden sorumlu c¢ekirdek kisminda Beta-laktam
halkas1 igeren antibiyotiklere Beta-laktam (B-laktam) antibiyotikler adi verilir. -
laktam halkas1 biri azot, ii¢li karbon olan 4 iiyeli doymus bir halkadir. B-laktam
antibiyotikler, bakteri hiicre duvar sentezini inhibe ederek bakterisid etki gdsteren
antibakteriyellerdir. p-laktam antibiyotikleri : Penisilinler, Sefalosporinler,
Monobaktamlar, Karbapenemler ve Beta-laktamaz inhibitorleri (Klavamlar) olmak
tizere 5 alt gruba ayrilmaktadir. Deneysel calismalarda atiksu kaynagi olarak
Penisilin Prokain G (PPG) formiilasyon atiksuyu kullanildigindan, penisilinler ayr1

bir baglik altinda daha detayli olarak incelenecektir.

2.2.1.2 Makrolid Antibiyotikler

Genellikle dar spektrumlu antibiyotikler olmalarima ragmen enfeksiyonlarda
basariyla kullanilabilmektedirler. Bakterilerin protein sentezini Onleyerek bakteriyi
6ldiirmeden, hastalik yapmasini durdururlar. En ¢ok bilinen makrolid antibiyotikler;

Eritromisin, Roksitromisin, Klaritromisin ve Azitromisin’dir.

2.2.1.3 Linkozamidler

Linkozamidler bakterilerin 50 S ribozomal alt birimlerine baglanmak suretiyle
protein  sentezini inhibe ederek bakteriostatik etkinlik gdsterirler. Dar
spektrumludurlar. Esas olarak, gram (+) bakteri tiirlerinin ¢oguna ve gram (-)
anaerob patojen bakterilerin bazi tiirlerine karsi etkilidirler. Bu grupta Linkomisin ve
Klindamisin bulunur. Linkomisin, dogal antibiyotiktir, Klindamisin ise, linkomisin
molekiiliine bir hidroksil grubu yerine bir klor atomunun baglanmasi ile elde edilen
yari-sentetik  bir antibiyotiktir. Yapilarindaki bu ufak degisiklige ragmen

farmakinetik ve farmakolojik Ozelliklerinde belirgin farkliliga neden olur.



Klindamisin bagirsaktan daha kolay emilmesi, antibaktariyel etkinliginin daha giiclii

olmasi ve daha az toksik olmasi nedeniyle Linkomisin’e iistiinliik gosterir.

2.2.1.4 Tetrasiklinler

Tetrasiklinler yapica birbirine c¢ok benzeyen ve tetrasiklik bir bilesik olan
Naftasenkarboksamid’den tlireyen genis spektrumlu antibiyotiklerdir. Tetrasiklinler
bakteri ribozomlarinda protein sentezini inhibe etmek suretiyle bakteriostatik etki
olustururlar. Tetrasiklinler olduk¢a fazla sayida ve gesitli gruplardan bakterilere ve
ayrica riketsiyalara, klamidyalara, spiroketlere, mikoplazmalara, leptospiralara ve
bazi1 protozoolara karsi etkilidirler. Bu nedenle en genis spektrumlu antibiyotiklerdir.
Baslica Tetrasiklin tiirleri : Tetrasiklin ve Oksitetrasiklin, Dimetilklortetrasiklin,

Doksisiklin ve Minosiklin’dir.

2.2.1.5 Amfenikoller

Bu grupta Kloramfenikol ve Tiamfenikol bulunur. Kloramfenikol, genis spektrumlu
bir antibiyotiktir. Gram (+) kok, aerob ve anaerob gram (+) basiller, gram (-)
bakterilerin ¢oguna kars1 duyarhidir. Enterobakter ailesine karsi etkinligi degiskendir.
Kloramfenikol, bakteri ribozomlarinin 50 S alt birimine baglanarak peptidil
transferaz enzimini bloke ederek protein sentezini geri donilisiimsiiz bir sekilde inhibe

eder.

2.2.1.6 Aminoglikozidler

Bu grupta bulunan baslica antibiyotikler : Streptomisin, Gentamisin, Tobramisin,
Amikasin, Paramomisin, Neomisin, Viomisin, Sisomisin ve Netilmisin’dir.
Aminoglikozidler, Penisilinler ve Sefalosporinler ile kimyasal olarak birlesip
birbirlerini inaktive ederler. Etki mekanizmalari, spektrumlari ve toksik etkileri
birbirlerine benzer. Aminoglikozidler bakteri ribozomlarinin 30 S alt birimine
baglanarak, ribozomlarda protein sentezini inhibe ederler ve m-RNA(messenger
riboniikleik asit)'in tasidigi genetik kodun yanlis okunmasina neden olurlar. Dar
spektrumlu  antibiyotiklerdir. Gram (-) aerobik basiller iizerine diger
antibiyotiklerden daha fazla etki gdstermesi, hizli bakterisid etki yapmasi, nisbeten

ucuz ilaglar olmasi baslica ustiinliikleridir.



2.2.1.7 Trimetoprim - Sulfametoksazol (TMP-SMX)

Ko-trimoksazol olarak da bilinir. Her iki ilag tek baslarina kullanildiginda
goriilmeyebilecek olan sinerjistik bakterisid etkiye yol acarak birgok gram (+) ve
gram (-) bakterileri etkilerler. TMP-SMX genis spekturumludur. Genel bir kural
olarak, TMP-SMX'un i¢indeki iki antibakteriyel ilacin maksimum sinerjistik

etkinligi, her iki ilaca da duyarli olan bakteri tiirleri tizerinde meydana gelir.

2.2.1.8 Kinolon Grubu Antibiyotikler

Tamamen sentetik olan bu grubun ilk iiyesi Nalidiksik Asit’tir. Bu grupta ayrica;
Siprofloksasin, Ofloksasin, Norfloksasin, Pefloksasin, Fleroksasin, Enoksasin ve
Levofloksasin bulunur. Kinolonlar, DNA-giraz (Deoksiribo niikleik asit-giraz)
enzimini inhibe ederek bakterisid etki gosterirler. Kinolonlarin etkisine maruz kalan
bakteriler boliinemezler, anormal sekilde uzayip Oliirler. Daha fazla gram (-)

bakteriler olmak tlizere gram (+) bakterilere kars1 da etkilidirler.

2.2.1.9 Vankomisin

Yapica diger antibiyotiklerin hi¢cbirine benzemez. Bakteride peptidoglikan zincirinin
devamim kirar, sitoplazmik membran yapisini bozar, RNA sentezini durdurarak
hiicre duvari sentezini inhibe ederler. Antibakteriyel spektrumu dardir. Esas olarak

gram (+) koklar1 ve Klostridyum’lar1 etkilerler.

2.2.1.10 Anti-Anaerobik Antibiyotikler

Penisilin G, antipsddomonal Penisilinler, Sefoksitin, Imipenem, p-laktam + p-
laktamaz inhibitorli kombinasyonlari, Klindamisin ve Kloramfenikol, anti-anaerobik
etkinlikleri bulunan antibiyotiklerdir. Ayrica, 5-nitroimidazol'lerin de anti-anaerobik
etkinlikleri vardir. Bunlar ; Metronidazol, Tinidazol ve Ornidazol’diir. Bu ii¢ ilag
farmakokinetik ve farmakolojik nitelikleri bakimindan birbirlerine ¢ok benzerler ve

bakterisid etki gdsterirler.

2.2.2 Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalar

Farkli antibiyotikler bakterileri farkli yollarla yok ederler veya mekanizmalarini
etkilerler. Baglica etki mekanizmalar1 ve bu etkilere yol acan bakteriler sunlardir
(http://www.infeksiyon.org/docs/brosur.doc,http://kbb.uludag.edu.tr/antibiyotik04.ht

m):



2.2.2.1 Hiicre Duvari Sentezini Bozanlar

Insan hiicrelerinde hiicre duvari bulunmadigi igin insan hiicrelerinin yapisim
bozamazlar. Penisilin Baglayan Proteinler’e (PBP) baglanarak veya PBP’lere
baglanmaksizin direkt olarak hiicre duvart sentezini bozarak etkili olabilirler

(Vankomisin, Teikoplanin).

Bakteriler gergek bir ¢ekirdegi bulunmayan (prokaryot) mikroorganizmalardir. Dis
ortamdan ve dolayisi ile antimikrobiyallerden korunmalarinda ¢ok 6nemli bir yaps,
hiicre duvaridir. Hiicre duvari, mikoplazmalar ve L formundaki bakteriler hari¢ tim
bakterilerde bulunur. Bakteriyi i¢ basincina kars1 korur, seklini verir. Dig ortamdaki
maddelerin girigine elveren ve segiciligi bulunmayan 1-2 nm ¢aph porlar igerir, yani
gecirgenlik secici degildir. Antimikrobiyallerin buradan gegebilmesinde duvarin
yapist (lipidli/lipidsiz) ve ilacin molekiiler biiyiikliigii etkilidir. Ornegin hiicre duvari
lipidden zengin olan gram (-) bakteriler Vankomisin gibi lipidi penetre edemeyen
antibiyotiklerin gegisine izin vermez. Kiigiik bir molekiil olan Imipenem ise gram (-)
bakterilerin hiicre dis membran por proteinlerinden (porin) kolaylikla hiicre i¢ine

penetre oldugu i¢in genis bir gram (-) spektrumuna sahiptir.

Hiicre duvart bulunan tim bakterilerde saglamlik ve direnci saglayan en 6nemli
hiicre duvar1 tabakasi peptidoglikan katmanidir. Gram (-) bakterilerin hiicre
duvarmin %5-10'unu peptidoglikan olusturur. Hiicre duvarinin en disinda fosfolipid
ve lipopolisakkarid tabaka bulunur. Bu nedenle bolgede yogun bir lipid hakimiyeti
vardir. 700 daltondan kiigiik hidrofilik molekiillerin, dolayisi ile antimikrobiyallerin
gecisine izin veren por proteinleri de buradadir; bazi biiylik molekiillii
antimikrobiyallerin hiicre ic¢ine gecisini Onler (P. aeruginosa direnci). Gram (-)
bakterilere 6zgii periplazmik aralik; bakteri metabolizmasinda gorevli olan proteaz,
fosfataz, lipaz, karbonhidrat parcalayict ve niikleaz gibi enzimleri, hyaliironidaz ve
kollajenaz gibi 6nemli viriilans faktorlerini, B-laktamaz gibi diren¢ enzimlerini igerir.
Periplazmik aralikta bulunan B-laktamazlar, enzimlerini hiicre disina salan gram (+)
bakterilere gore oldukca iyi korunmaktadir. Ornegin, yiiksek dozda verilse de B-
laktaml1 antimikrobiyaller, hiicre duvarinca gizlenmis ve konsantre halde bulunan -
laktamazlar1 tiiketememekte ve ayni lokalizasyonda yer alan PBP’lere

baglanamadigindan hiicre duvari sentezini bozamamaktadirlar.

Gram (+) bakterilerde hiicre duvarmin kuru agirhigimin %50'sini  (%40-80)

peptidoglikan tabaka olusturur. M.tuberculosis, C.diphtheriae ve N.asteroides harig
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bu tabakada yag asitleri bulunmaz. Gram (+) bakterilerin {irettigi P-laktamaz
enzimleri hiicre disina salinir. Bu nedenle, dis ortamda seyreltilebilmekte ve [-
laktamli antimikrobiyaller tarafindan bir miktar1 tiiketilebildigi i¢in giivenilir bir

korunma saglayamamaktadir.

2.2.2.2 Sitoplazmik Membran Gegirgenligini Arttiranlar

Sitoplazmik membrana etkili antimikrobiyaller; membran yapisinda bulunan
maddeleri parcalayarak, sterollere baglanip gecirgenligi bozarak veya sterol sentezini
engelleyerek etki gosterirler. Sitoplazmik membran gegirgenligini arttiran baglica
antibiyotikler; Polimiksin, Nistatin, Amfoterisin B ve Ketokonazol’diir. Insan
hiicresinin sitoplazmik membrani, bakteriler ve mantarlar gibi diger selliiler yapilarin
sitoplazmik membranlarina olduk¢a benzerlik gdstermektedir. Bu nedenle,
sitoplazmik membran gegirgenligini arttirarak etkili olan antimikrobiyaller, sistemik

olarak kullanildiginda, insan hiicreleri tizerinde de toksik etkilerde bulunabilirler.

2.2.2.3 Protein Sentezini Bozanlar

Bu tip etki gosteren kemoterapétikler c¢ogunlukla genis spektrumludurlar ve
bakteriostatik etki gosterirler. Protein sentezini engelleyen baglica antibiyotikler;
Kloramfenikol, Tetrasiklin, Aminoglikozid, Eritromisin ve Linkomisin’dir. Etkilerini
m-RNA'l bozarak yaparlar. Tetrasiklinler, t-RNA (tasiyic1 riboniikleik asit)'in
ribozomlara baglanmasini engellerler. Insan (60S+40S) ve bakteri ribozomlari
(50S+30S) yapisal farklilik gosterdigi i¢in, ribozoma baglanarak etki gosteren

antimikrobiyaller insan ribozomlarina ve protein sentezine zarar veremezler.

2.2.2.4 Niikleik Asit Sentezini Onleyenler

Insan DNA/RNA sentezinde kullanilan topoizomerazlar ile mikroorganizma niikleik
asit sentezlerinde kullanilan enzimler farkli oldugu i¢in insan hiicrelerine bu yonde
toksik etkileri bulunmaz.
e Transkripsiyonu dnleyenler (DNA’ya bagimli RNA polimeraz inhibisyonu):
Rifampisin.

e Siipersarmal olusumunu dnleyenler (DNA girase inhibitorleri): Kinolonlar.
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2.2.2.5 Antimetabolik Aktiviteliler

Bu gruptakiler daha ¢ok bakteriostatiktirler. Siilfonamidler, Siilfonlar, Para-Amino
Slisilik Asit (PAS), Etambutol, Izoniazid gibi ilaglar bu tip etki gosterirler.
Siilfonamidler, Siilfonlar, PAS ve Para-Amino Benzoik Asit (PABA)’in

fonksiyonunu durdururlar.

2.2.3 Antibiyotiklerin Cevresel Tasinimi ve Etkileri

Tibbi olarak kullanilan antibiyotiklerin % 90 gibi 6nemli bir kismu1 bosaltim sonucu
hedef mikroorganizmanin (insan veya hayvan) viicudundan disar1 atilarak
kanalizasyon sistemine karismaktadir (Balcioglu ve Otker, 2002). Sonu¢ olarak
iretim veya kullannomdan kaynaklanan atik antibiyotik aktif maddeleri, tam
aritimlarinin saglanamadig1r konvansiyonal biyolojik aritma sistemlerine verilirler.
Aktif maddelerin karakteristik fonksiyonel gruplart ve pH gibi faktorler bu
bilesiklerin biyolojik ¢amur yiizeyine tutunma veya supernatant igerisinde mobil
olarak kalmasinda belirleyici rol oynar. Bu acidan aktif maddeler sistemden
aritilmamis olarak ya supernatant yoluyla yada atik ¢amur yoluyla ¢ikar ve dogal

cevreye verilmis olurlar.

Sekil 2.2.3.1°de tibbi olarak tiiketilen farkli tiirdeki ilaglarin ¢evrede olasi taginma
mekanizmalar1 gosterilmistir. Bu kapsamda medikal maddeler insanlar tarafindan
kullanilanlar (F1) ve hayvanlar i¢in kullanilanlar (F2) olarak ikiye ayrilmistir.
Hayvansal ilaglar; ciftlik hayvanlar iiretiminde, ciftlik hayvanlarmin tedavisinde,
kiimes hayvanlarinin yetistirilmesinde (F3), antiparazitik ilaglar gibi agik alanlarda
yetistirilen kiimes hayvanlarinin tedavisinde kullanilanlar (F4) veya balik
ciftliklerinde ek besin maddesi olarak kullanilan ilaglar (F5) gibi alt kategorilere
boliinebilirler. Insanlar tarafindan tiiketilen medikal maddeler (F6) idrar ve diski
yoluyla evsel atiksu aritma tesislerine ulasirlar (F7). Lipofilik olan ve daha fazla
parcalanamayan maddeler ¢amur iginde tutulurlar (F8). Ana lipofilik maddenin
oldukca hidrofilik fakat hala direng¢li kisimlari, atiksu aritma tesisinden ¢ikarak (F9)
alict su ortamlara (genellikle dereler) ulasirlar (F10) ve eger metabolitler biyolojik
olarak aktifse sucul organizmalar etkilerler (F11). Eger camur alanlara yayilirsa
(F12), camur i¢inde tutulan maddeler yayildiklar1 alandaki mikroorganizmalar1 ve

gerceklesen faydali olaylar etkileyebilirler. Hayvan yetistiriciliginde kullanilan tibbi
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ilaglarin ulasacagi son nokta ¢ogunlukla giibredir (13). Bu maddeler ayrica toprak

organizmalarini da etkileyebilmektedirler (F14).

Hidrofilik maddelerin akis veya ¢amur ve giibrede bulunan metabolitlerin yagmurla
dispersiyonu ile su ortamina bulasmalari mimkiindiir (F15). Acik alanlarda
hayvanlar i¢in kullanilan tibbi ilaglar digki veya iire ile direk olarak arazi {izerine
bulasirlar (F16) ve toprak organizmalarini etkilerler (F17). Acik alanlara yayilan
tibbi maddelerin toprakta mineralize olabilmesi veya ana bilesikler ve metabolitler
halinde yeralti suyuna sizmalar1 miimkiindiir. Balik ciftliklerinde kullanilan tibbi
ilaglar direk olarak alici sulara verilirler, ¢linkii antibiyotik ve kemoterapdtiklerle
balig1 iyilestirmenin en uygun metodu besin katki maddesi olarak verilmeleridir.
Bununla birlikte i¢ine ilag katilarak verilen besin maddelerinin hepsi balik tarafindan
yenmez, ¢Okerek deniz yataginda birikir ve su organizmalarini etkileyebilir (F18).
Insanlar icin iiretilen tibbi ilaglarin bilinmeyen oranlardaki kismi da atik olarak
degerlendirilen tibbi madde fazlasi olarak direk kanalizasyona atilirlar (F19)

(Halling-Serensen ve dig., 1998).

Kiimmerer ve dig. (1997), ¢ok yaygin olarak kullanilan bir anti-tiimor maddesi olan
[fosfamid’in biyolojik olarak ayristirilabilirligini incelemislerdir. Ifosfamid’in
biyolojik olarak bozunamadig1 ve aritma ¢amuruna adsorplanamadigi goézlenmistir.
[fosfamid’in hastane atiksulari, evsel atiksu aritma tesisi giris ve cikis suyundaki
konsantrasyonlarinin ~ birbirine  yakin  degerler olmasi, adsorpsiyonunun,
biopar¢alanmasinin ve farkli sekilde elimine edilmesinin miimkiin olmadiginin bir
kanit1 olarak belirtilmistir. Bu sonuglar antibiyotiklerin biyolojik sistemlerle

tamamen aritilamadan ¢evreye verildiginin bir gostergesidir.

Gilinlimiizde sik¢a kullanilmakta olan kimyasallarla karsilagtirildiklarinda, ilaglarin
alic1 ortama verilen miktarlar1 olduk¢a diisiiktiir. Fakat bu tiirde maddelerin lokal
desarjlarindan 6tiirii 10-100 ng/L’yi gecen konsantrasyonlarda ¢evresel problemlere
yol actig1 goz Oniinde bulundurulursa, dogal ortama verilmelerinin tasidigi 6nem
anlagilabilir. 1980’lerden bugiine yapilan ¢alismalar insanlar ve hayvanlar {izerinde
kullanilan antibiyotiklerin atiksu aritma tesis ¢ikis1 ve yiizeysel sulardaki varligini
ortaya koymustur (Richardson ve Brown, 1985, Halling—Serensen ve dig., 1998,
Kiimmerer ve dig., 2000).
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TUKETIM Tibbi Bilesikler
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F1
insanlar i¢in Veterinerlik
Tibbi Bilesikler Tibbi Bilesikleri
F19 F6 F5 / F3 \F4
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Atik ilaglarin ilaglarin tiiketim Balik Ciftlik hayvanlari Kiimes
kanalizasyona sonrast digki ve ciftliklerinde tiretiminde, tedavisinde, hayvanlarinin
direk idrar ile atilmasi katki besin kiimes hayvanlarinin iyilestirici
bogaltilmast maddesi olarak yetistirilmesinde Le“ll‘lwls;“df
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Sekil 2.2.3.1 Tiketilen Tibbi Maddelerin Cevrede Olast Bulunma Mekanizmalari
(Halling-Serensen ve dig., 1998).

Antibiyotik iceren atiksularin biyolojik olarak ayrismaya direncli ve/veya sistemdeki
mikroorganizma aktivitesini inhibe edebilecek 6zellikte olmalari, verimli olarak
aritilamamalarina ve dolayisiyla dogal alict ortama verilmelerine neden olur. Bunun
sonucu olarak da antibiyotiklerin yiizeysel ve yer alt1 sularindaki konsantrasyonlari
pg/L’ lerden ng/1’ lere dogru bir artis gostermektedir. Hirsch ve dig. (1999) yaptiklari
calismalar sonucunda antibiyotik tiirlerinden Eritromisin’e bir ylizeysel su
kaynaginda 1.7 pg/L, Sulfametoksasol’e ise yer alti suyunda 0.47 pg/L

konsantrasyonlarinda rastlamislardir. Watts ve dig. tarafindan yapilan ¢alismalarda
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da (1983) Eritromisin, Sulfametoksasol ve Tetrasiklin gibi pek ¢ok antibiyotik tiiriine

ylizeysel sularda rastlanmistir.

Antibiyotikler, enzimatik reaksiyonlarda tagidig1 girisim 6zelligi nedeniyle biyolojik
acidan oldukga aktif bilesiklerdir. Cevresel agidan, antibiyotiklerin en énemli etkisi
toksik ozelliklerine bagli olarak bakteri, alg, Daphnia magna gibi su canlilarini
etkileyerek ortamdaki ekolojik dengeyi bozmalaridir (Lanzky ve Halling- Serensen,
1997, Migliore ve dig., 1997). Literatiirde insan ve hayvanlar {izerinde kullanilan
antibiyotiklerin toksik etkilerine ait pek ¢cok calisma bulunmaktadir (Migliore ve dig.,
1997, Lanzky ve Hallnig-Serensen, 1997, Harrass ve dig., 1985, Macri ve dig.,
1988). Antibiyotiklerin su ortaminda bulunan canlilar {izerindeki toksik etkisinin
incelendigi bu c¢aligmalarda; antibiyotiklerin bakteri yada mikroalgler iizerindeki
etkisi, besin zincirinin iist basamaklari i¢in kabul edilen toksik sinirlara gore 10%-10°

kat daha agag1 seviyelerde basladigi belirtilmektedir.

Antibiyotiklerin son 50 yil igerisindeki yogun kullanimi ¢ogu zararli bakteri igin
genetik seleksiyona neden olmustur. Yikselen antibiyotik iiretimi ve kullanimina
bagli olarak mikroorganizmik gen havuzu belirgin bir degisime ugramistir. Uzun
zamana yayili ve tersinir olmayan bu etki sonucunda bazi bakteri ve mikroorganizma

tiirleri bakterisit etkiye kars1 savunma mekanizmasi gelistirmistir.

2.2.4 Antibiyotik Diren¢ Mekanizmalari

Direng; bakterilerin bir antibiyotige karsi1 duyarliliklarinin azalmasi veya ortadan
kalkmasidir. Bu duruma sik ve kontrolsiiz antibiyotik kullanilmasi ve bakterilerin
kendi yapilarin1 degistirmesi neden olabilir. Antibiyotik direnci dogal direng ve
kazanilmig direng olmak lizere iki tipte siniflandirilabilir

(http://www.infeksiyon.org/Detail.asp?ctg=10&Article=188, Yiice, A., 2001).
2.2.4.1 Dogal Direnc¢

Temelinde mikroorganizmalarin metabolik olarak inaktif fazda bulunmasi veya

ilacin etki mekanizmasina uygun hedef yapilarin bulunmamasi vardir.
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2.2.4.2 Kazanilmis Direng

2.2.4.2.1 Mutasyona Bagh Kazanilmis Diren¢

Bu sekilde dirence yol agan mutasyon olay1 bakterinin kemoterapotik ilag ile
temasina bagl degildir (ilacin nadiren mutajenik 6zelligi olmasi hali haric) ve arada
bir neden sonug iliskisi bulunmaz. Mutasyon bakteride genellikle spontane olarak
olusmaktadir. Ilagla temasta olan ve olmayan iki bakteri populasyonunda mutasyon
sikligimin  genellikle ayni oldugunu gosteren gozlemler vardir. Kromozomal

mutasyonla olusan kazanilmis direng bir asamada veya ¢ok asamada olusabilir.
2.2.4.2.1.1 Bir Asamali Mutasyon

Antibakteriyel ilagla bir veya birkag temastan sonra birden ve ileri derecede bir
diren¢ olusur. Rifampin'e kars1 E. coli ve S.aureus'ta bu tipte bir diren¢ olusur.
Enterobacter tirleri, Serratia tiirleri, indol pozitif Proteus tiirleri, Pseudomonas
aeroginosa ve az sayidaki diger bazi bakterilerde Sefalosporinler’e karsi tek
basamakli mutasyonla direng gelisebilir. Mutasyon bu bakterilerin Sefalosporinler’i

yikan B-laktamaz salgilamasinda artmaya yol acar.
2.2.4.2.1.2 Cok Asamah Mutasyon

Direng¢ yavas olarak, derecesi gittikge artan bir bigimde olusur. Buna penisilin tipi
diren¢ de denir. Bu tipteki direncin gelismesi i¢cin DNA molekiiliinde farkli
yerlerdeki genlerde birbirini izleyen bir dizi mutasyon olaymin meydana gelmesi

gerekmektedir. Penisilinler’e ve Tetrasiklinler’e kars1 bu tip direng olusabilir.

2.2.4.2.2 Diren¢ Geninin Alinmasina Bagh Kazanilmis Diren¢ (Plazmid veya

Transpozon Aracih)

Plazmidler, ekstrakromozomal genetik elemanlardir. Sirkiiler yapida ¢ift zincirli
DNA molekiilleridir. Plazmidlerin molekiil agirligt 1-200 milyon dalton arasinda
degisir. Gegimlilik durumu uygunsuz bir hiicrede birden fazla tipte plazmid
bulunabilir. Direng genleri tastyan plazmidlere direng plazmidleri (R plazmidleri) ad1
verilir. Transpozonlar, direncin tasinmasinda rol oynayan diger bir 6zel DNA

pargasidir. Hem kromozomal DNA iizerine, hem de plazmidler {izerine rekombine
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olabilen daha ufak ve hareketli DNA parcaciklaridir. Plazmidlerin baska hiicreden

veya ortamdan hiicreye transferinde rol oynayan mekanizmalar agagida siralanmustir.

Transdiiksiyon : Bakteriyofajlar (bakteri viriisleri) direng plazmidinin tastyiciligini
yapar. Bakteri i¢ine giren bakteriyofaj onun R plazmidini, kendisinin viral protein
kilifi igine alir ve bdliinerek plazmidin kopyasini igeren ¢ok sayida yavru
bakteriyofaj olusturur. Sonugta bakteri hiicresi patlar ve ortama R plazmidi igeren
yiizlerce yeni bakteriyofaj sac¢ilir. Bunlar da ayni veya farkli tiirden diger bakterileri

rezistan duruma getirirler.

Konjugasyon : Rezistan bakteri, duyarl bakteriyle sitoplazma kopriisii olusturur ve R

plazmidlerinden biri duyarl hiicreye gecer ve onu rezistan yapar.

Transformasyon : Bakterinin lizisi sonucu ortama dokiilmiis R plazmidleri veya

DNA kirintilar1 duyarl bakteri tarafindan alinir, rezistan duruma geger.

2.2.5 Penisilinler

Penisilinler, mantarlardan elde edilen dogal veya sentetik antibakteriyal ajanlardir.
Ilkel mantarlarin (kiif mantarlar1) bakteriler {izerinde antagonist etki gdsterdigi daha
once Fransiz askeri hekim E. Dushesne tarafindan bulunmustur. Fakat Penisilin ilk
olarak Sir Alexander Fleming tarafindan 1928’de kesfedilmistir (Wong, J., 2003).
Penisilin 1940 yilina kadar ilag olarak iiretilmemistir. Yiiksek aktivite hizindan ve
fazla toksik olmayisindan dolay1 ila¢ formunda liretilmeye baslanmasindan itibaren
olduke¢a popiiler bir hale gelmistir. Bir ¢ok hastalig1 tedavi ettiginden, en ¢ok tercih

edilen antibiyotiktir.

Penisilinler kandaki derisimleri az oldugunda bakteriyostatiktir fakat derisimleri
arttiginda bakterisit etkili olurlar ve bu etki mikrobun tiiriine ve kullanilan bilesige
gore degisir. Penisilinler, duyarli bakterilerin murainden olusan hiicre duvarin
etkileyerek bakterisit etki gosterirler. Bakterisit etki mikroplarin ¢eperini olusturan
mukopeptitlerin biyosentezinde rol oynayan enzim sistemlerinin islemez duruma

getirilmesiyle gerceklesir.

Biitiin penisilinler triazoldin halkasi, bagh B-laktam halkas1 ve yan zincirden olusan
tic temel kimyasal bilesik ihtiva ederler (Sekil 2.2.5.1). Amoksisilin, Ampisilin,

Prokain Penisilin ve Penisilin G en sik kullanilan penisilin tiirleri arasindadir.
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Sekil 2.2.5.1 Penisilinin Genel Yapist
(http://sst.tees.ac.uk/external/U0012228/lactams/tsld003.htm).

Penisilin tiirevi olarak dort grup ilag vardir. Penisilinlerin siiflandirilmasi ve etki

spektrumlar1 Tablo 2.2.5.1°de gosterilmektedir.

2.2.5.1 G Grubu Penisilinler (Benzil Penisilin Tipi)

Bu bilesikler gram (+) ve yiliksek dozda gram (-) bakterilere karsi etkilidir. Asit
ortam igerisinde penisilinaz etkisiyle bozulduklari i¢in agiz yoluyla alindiklarinda
etkisizdirler. Cesitli aminlerle birlikte olurlarsa G penisilinleri, Prokain penisilinde
oldugu gibi aktif maddesini yavas yavas salarlar. Bu tiir bir penisilinle bir penisilin

tuzunun karistirilmasi sonucu bipenisilin elde edilir.

Penisilin G kullanilarak tedavi edilebilen bazi hastaliklar ve bu hastaliklara sebep
olan patojen mikroorganizma tlirleri Tablo 2.2.5.1.1°de  gosterilmistir

(http://www.shodor.org /master/ biomed/pharmaco/penicillin/penapp.html).

Tablo 2.2.5.1.1 Penisilin G Kullanilarak Tedavi Edilebilen Baz1 Hastaliklar ve Bu
Hastaliklara Sebep Olan Patojen Mikroorganizma Tiirleri.

Patojen Mikroorganizma Hastahklar
Staphylococci Bogaz agrisi, deri hastaliklar
Streptococci Bogaz agrisi, deri hastaliklar
S. pneumoniae Zatiirre
Bacillus anthracis Sarbon
Neisseria gonorrhoeae Bel soguklugu
Treponema pallidium Frengi
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2.2.5.2 V Grubu Penisilinler (Fenoksi-Metil Penisilin Tipi)

Daha ¢ok gram (+) bakterilere kars1 etkilidir, agizdan alinabilir. Penisilinaz etkisine

duyarhidir.

2.2.5.3 M Grubu Penisilinler (Metisilin Tipi)

Penisilinaza dayaniklidir, agizdan alindiginda etki gostermez, ama ayni gruptan olan

[zoksazolil penisilin ile komprime olarak verilebilir.

2.2.5.4 A Grubu Penisilinler (Ampisilin Tipi)

Gram (+) ve gram (-) bakterilere kars: etkilidir, penisilinaza duyarlidir.
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Tablo 2.2.5.1 Penisilinlerin Siniflandirilmas1 ve Etki Spektrumlar1 (Miller, E. L.,

2002).

Simif ilac Cinsi

Antibakteriyal Spektrum

Dogal penisilinler Penisilin-G Sodyum
Penisilin-G Potasyum
Penisilin-G Benzatin
Penisilin-G Prokain

Penisilin-V

Penisilinaza Metisilin*

dayanikli Kloksasilin

penisilinler Dikloksasilin
Nafsilin
Oksasilin

Aminopenisilinler Ampisilin
Amoksisilin,
Bakampisilin

Genis spektrumlu Karbenisilin

penisilinler Mezlosilin
Piperasilin
Tikarsilin

Piperasilin/Tazobaktam

Aminopenisilin/  Amoksisilin/Klavulanik asit
Beta-laktamaz Ampisilin/Sulbaktam

inhibitor
kombinasyonlari

Gram-pozitif cocci: Penisilinaz
liretmeyen aeroblar:

S. aureus, S. epidermis,
Enterococcus faecalis**, E. Coli
Gram-pozitif streptococci: Grup A,
B, C, D,** S. Pneumoniae***.
Gram-negatif staphylococci: N.
gonorrhoeae, N. meningitis.
Digerleri: Actinomyces israeli,
Erysipelothrix, Treponema pallidum,
Clostridium sp.,
Peptostreptococcus sp.

Metisiline duyarl:
Staphylococcus aureus,
Streptococcus sp.

Penisilin V ile ayn1 spektrum +
Listeria monocytogenes
Enterococcus sp.

Proteus mirablis

Escherichia coli**

Borrelia burgdorferi

Klebsiella sp.
Pseudomonas sp.
Staphylococci: S. aureus,
S. pneumonia

Aminopenisilin ile ayn1 spektrum +
Metisiline duyarli: S. Aureus

H. influenza***

Moraxella catarrhalis

*Artik Amerika’da kullaniimiyor. **Tek basina bu organizmalara karsi etkili degil. ***Direncli

tiirleri yaygindir.



2.3 Ila¢ Endiistrisi Atiksularimin Aritilabilirligi ve Toksisitesi

Ila¢ endiistrisinde, iiretimde kullanilan gesitli solventlerin ve antibiyotiklerin, agr1
kesicilerin, iilser ve on iki parmak tedavisinde kullanilan geri kazanilamayan bazi
ilac hammaddelerinin toksisiteye neden oldugu gozlenmistir. Antibiyotik
formiilasyonundan kaynaklanan atiksularin biyolojik olarak bozunamayan madde
konsantrasyonu yiiksek oldugundan, ayrismadan alici ortama desarj edilmesi,
insanlarin ve diger canlilarin sagligini tehdit edebilecek diizeyde kirlilik ve toksik
etki demektir. Toksik maddelerin aritma sistemlerindeki etkileri; aritmayi
gerceklestiren mikroorganizma topluluguna, toksik maddenin cinsine ve
konsantrasyonuna, ¢amur yasina, biyokiitle konsantrasyonuna, toksik maddeye

maruz kalma siiresine ve sicakliga bagli olarak degismektedir.

Mikroorganizmalar arasindaki yapisal farkliliklardan dolay1 her mikroorganizma tiirii
farkl1 toksik maddeler karsisinda farkli reaksiyonlar gostermektedir. Toksik
maddenin etkisi, sistemdeki toksik madde/biyokiitle oranina baglidir. Bu oran ne
kadar kiigiikse mikroorganizma o kadar az etkilenecektir. Bu etkileri azaltmak i¢in
sisteme toksik madde igeren atiksular seyreltilerek verilmelidir. Biyokiitlenin toksik
maddeye maruz kalma siiresinin kisalig1 tekrar eski haline donmesini ¢abuklastirir.
Fakat toksik maddenin hi¢bir ayrismaya ugramadan sistemden ¢ikmasina neden
olabilir. Tiim bunlar goézoniinde bulundurularak toksik madde iceren atiksular

sisteme verilirken asagidaki hususlar dikkate alinmalidir (Giilmez, 1997).

e Biyokiitlenin toksik bilesene adapte olabilmesi icin yeterli zamanin
taninmasi,

e Toksisiteyi mikroorganizmalarin kabul edebilecegi diizeye indirebilmek igin
girig atiksuyunun seyreltilmesi,

e Toksik madde iceren atiksu konsantrasyonunun kademeli olarak artisi,

e Aklimasyon siiresince biyokiitle kaybinin minimize edilmesi.

Insanlar tarafindan kullanldiktan sonra kanalizasyon sistemlerine karigan antibiyotik
ve tlirevlerinin ¢ok azmin biyolojik antilabilirligi tam olarak bilinmektedir.
Kiimmerer ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, Metronidazol, Siprofloksasin
ve Ofloksasin olmak iizere ii¢ farkli maddenin toksik etkileri arastirilmustir.
Metronidazol’iin toksik etkileri diisiik konsantrasyonlarda alg ve Daphnia’lara karsi

goriilmektedir. Siprofloksasin’in aerobik gram (-) ve gram (+) bakterilere karsi etkili
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oldugu goriilmiistiir. Ofloksasin’in bazi gram (-) bakterilere kars1 etkisinin
Siprofloksasin’e nazaran daha az oldugu saptanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
da, CBT (Closed Bottle Test) i¢cinde antibiyotiklerin biyolojik olarak ayrisamadigi ve

bu sebeple genotoksisitelerinin elimine edilemedigi gorilmiistiir.

2.4 Ila¢ Endiistrisi Atiksularina Uygulanan Aritma Yéntemleri

Ilag endiistrisi atiksularina; genellikle kesikli reaktorlerde olustugundan ve kirlilik
konsantrasyonu zaman i¢inde farklilik gosterdiginden proses profillerine gore farkl
tiplerde aritma yontemleri uygulanmaktadir. ilag endiistrisi atiksularma uygulanan

baslica aritma prosesleri sunlardir:

1. Biyolojik Aritma

a) Anaerobik aritma
b) Aerobik aritma

2. Fizikokimyasal Aritma Yontemleri

a) Koagiilasyon ve flokiilasyon ile 6n aritma
b) Kimyasal oksidasyon ile aritma

2.4.1 Ila¢ Endiistrisi Atiksularina Uygulanan Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma ilag endiistrisi atiksularina oldukg¢a sik uygulanan bir yontemdir.
Ilag endiistrisi atiksularinmn  arttimi i¢in  genel aritma sistemini; dengeleme,
nétralizasyon, On c¢oktiirme, biyolojik aritma, son c¢oOktiirme ve aktif karbon
adsorpsiyonu olusturmaktadir. Oncelikle dengeleme havuzuna verilen atiksular,
dengeleme havuzundan sonra atiksu noétralizasyon tankina verilerek pH degerinin

6 - 9 arasinda olmas1 saglanmaktadir (Rabosky, 1993).

Eckenfelder (1995) tarafindan yapilan biyolojik aritilabilirlik ¢alismalarinda, ¢ikis
suyunda bulunan BOIs, TAKM parametrelerinin yanisira ugucu organik karbon,
spesifik kirleticiler, toksisite ve kompleks atiksularda azot parametresinin de
bakilmasi gerekliligini ifade etmektedir. Isletme esnasinda biyokiitlenin aklime
olmas1 onem tasir. Atiksu toksisite icerdigi taktirde on aritmanin gerekliligini veya
uzun havalandirmali sistemler kullanilarak tiim ayrisabilir bilesiklerin ayrigmasinin
saglanmast gerektigini vurgulamaktadir. Eger toksiste ¢oziinmiis maddelerden ileri
geliyor ise aktif karbon oldukga etkili bir yontemdir. Baz1 organik ve inorganik

maddeler, azot giderimi i¢in kullanilan nitrifikasyon prosesi iizerine inhibisyon

22



etkisi yapmaktadirlar. Bu sebeple nitrifikasyon i¢in gerekli siire dnemlidir. Ayrica
atiksudaki ugucu emisyonlarin O6neminden dolay1r aktif camur sistemi dizayn

edilirken siyirma diistiniilmelidir.

Kabdagh ve dig. (1999) calismalarinda, kimyasal sentez prosesinde Parasetamol,
Omeprazol ve Mefenoksalon olmak tizere {li¢ farkli ilag hammaddesinin iiretiminden
kaynaklanan atiksularin karakterizasyonunu gerceklestirmis ve laboratuvar Slgekli
aritilabilirlik caligmalarini yiiriitmiistiir. Deneysel ¢alismalar sonucunda Parasetamol
atiksular1 biyolojik olarak kolay ayrisabilen yapi sergilemistir. Buna karsilik ham
Omeprazol atiksulari i¢in ancak kimyasal oksidasyon sonrasi biyolojik aritmaya
verildiginde aritma verimi elde edilmistir. Parasetamol ve kimyasal oksidasyona
ugramis Omeprazol atiksular1 ayr1 ayr1 ya da birlestirilip biyolojik aritmaya
verildiginde 0.25-0.99 g.KOI/g.UAKM.giin"’liik F/M oranlarinda % 80 KOi giderim
verimi elde edilmistir. Mefenoksalon inert bir yap1 sergilediginden biyolojik olarak

aritilamayacagi saptanmustir.

Kabdagh ve dig. (2002) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada da ila¢ endiistrisi
formiilasyon atiksularinin 6n aritma gerekliliklerinin saptanmasi amaciyla cesitli
deneyler gerceklestirilmistir. Pastil atiksularida optimum 0.3 g.KOI/g.UAKM.giin™
organik yiiklemede % 96 civarinda KOI giderimi elde edilmistir. Cigneme tablet
atiksularinda ise 1.0 g.KOI/g.UAKM.giin" gibi yiiksek bir organik yiiklemede
% 90’11k bir KOI giderimi elde edilmistir.

Akglin (2001) tarafindan yapilan c¢alismada ise ila¢c endiistrisi formiilasyon alt
kategorisinden kaynaklanan atiksularin aritilabilirligi incelenmistir. Dogrudan
biyolojik aritmaya verilen atiksularda 0.22 - 0.69 g KOI/g.UAKM.giin’lik F/M
organik yiiklemelerde % 95 KOI giderimi saglanmistir. Cigneme tablet atiksuyu basit
¢oktiirme sonrasi biyolojik aritmaya verildiginde 0.10 - 0.30 g KOi/g UAKM.giin™
F/M organik yiiklemelerde % 94°1n iizerinde KOI giderimi saglanmustir.

Schlott ve dig.’nin (1988) yaptig1 ¢aligmada, ¢cogunlugu fermantasyon olmak iizere
kimyasal sentezle iiretim yapan bir ila¢ endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
mevcut uzun havalandirmali aktif camur sistemine verilmeden once diisiik hizl
anaerobik sistemde On aritimi incelenmistir. Planlanan tesiste Oncelikle anaerobik

aritma tesisine verilen fermantasyon atiksular1 daha sonra kimyasal sentez atiksulari
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ile birlestirilerek aerobik artima tesisine gdnderilmistir ve bu sistemle % 79 KOI,

% 86 BOI ve % 83 AKM giderimi saglanmugtir.

Sachs ve dig. (1978) c¢alismalarinda, organik kimyasal sentez sonucu olusan ve
yiiksek KOI ve diisiik AKM igeren ilag endiistrisi atiksularmin anaerobik filtrelerde
(reaktor hacmi = 19 L, T = 35 °C, hidrolik bekletme siiresi = 36 sa.) artabilirligini
incelemislerdir. Baslangigta 2000 mg/L metanol ile beslenen filtrelerdeki KOI
giderimi % 94 iken, metanoliin yerine kademeli olarak arttirilan ilag¢ atiksuyunun
verilmesiyle verim diismiis, 2000 mg/L’ye seyreltilmis konsantrasyonlarda ilag¢
atiksuyu verilmesiyle verim % 70-80 olmustur. Bu calismada kullanilan ilag
atiksuyunun, gercekte aritimin saglandigi aerobik aritma tesisiyle kiyaslandiginda,
anaerobik aritmanin KOI giderimi agisindan % 33 daha etkili oldugu ve cikis

suyunda var olan koyu rengin biiyiik ol¢iide giderildigi kanitlanmustir.

Giilmez (1997) ¢alismasinda, giris KOI’si 1000 mg/L olan ve kimyasal sentezle
liretim yapan bir ila¢ endiistrisinin, havasiz ¢amur yatakli reaktérde maya endiistrisi
atiksular1 ile ortak aritilabilirligini incelenmistir. Ila¢ endiistrisi atiksular1 toksik
etkiye sahip olduklarindan, iki giinliik havalandirma sonucunda kademeli olarak
artan oranlarda maya endiistrisi atiksularina ilave edilmistir. Bu caligma ilag
endiistrisi atiksularinin maya endiistrisi atiksular1 ile ortak aritilabilecegini ortaya

koymustur.

2.42 1la¢ Endiistrisi Atiksularmma Uygulanan Fizikokimyasal Aritma

Yontemleri

[lag endiistrisi atiksularmin aritilmasinda biyolojik aritma en uygun aritma alternatifi
olarak gosterilmektedir. Fakat bu atiksular yapist geregi biyolojik aritmaya direk
olarak verilememekte, bu sebeple bir 6n aritmaya tabii tutulmalar1 gerekmektedir.
Ogzellikle biyolojik olarak bozunamayan madde konsantrasyonu yiiksek olan
antibiyotik formiilasyon atiksular1 direk biyolojik aritmaya verildiginde iyi bir aritma
verimi elde edilemez. Bunun nedeni olarak sucul mikroorganizmalada toksik etki
yaratarak inhibe olmalarina, varliklarinin direngli  bakterilerin olusumuna yol
acmalart gosterilmektedir (Wollenberger ve dig., 2000, Kiimmerer ve dig., 2000,
Ferrari ve dig., 2003). Sonug¢ olarak yiiksek konsantrasyonlarda, biyolojik aritma
tesislerinde inhibisyona neden olan ilag¢ atiksularina, biyolojik aritmaya verilmeden

once kimyasal bir 6n aritma islemi uygulanmasi gerekmektedir.
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Giirel ve dig. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal sentez ile iiretim yapan
bir ila¢ endiistrisinde, Mefenoksalon ve Omeprazol iiretiminden kaynakanan
atiksulara biyolojik aritma oOncesi organik madde giderimi i¢in kimyasal
oksidasyonun etkisi degerlendirilmistir. Oksidan olarak NaOCl ve H>0;
kullanilmigtir.  Kimyasal oksidasyon sonucu Mefenoksalon igeren atiksu
numunesinde % 25, Omeprazol igeren atik su numunesinde ise % 30 oraninda TOK
giderimi saglanmistir. Parasetamol ve ©n oksidasyona ugramis omeprazol
atiksularinda biyolojik aritma sonrasi ulasilan KOI giderimi % 80 olarak tespit
edilmis, fakat Mefenoksalon iceren numunenin oksidasyon sonrasinda da biyolojik

aritmaya direng gosterdigi goriilmiistiir.

Rabosky ve dig, (1993) tarafindan ilag endiistrisi atiksularina yapilan koagiilasyon
calismasinda, ii¢ farkli yaklasim denenmistir. Birinci yaklasimda, zayif anyonik,
zayif katyonik, orta katyonik ve kuvvetli katyonik polielektrolitler kullanilmis,
aralarindan en iyi verim zayif anyonik polielektrolit ile saglanmistir. Ikinci
yaklagimda, alum ve kire¢ olmaksizin bir ¢ok tipte polielektrolit kullanilmis, en 1yi
verimi zayif katyonik polielektrolit gostermistir. Ugiincii yaklasimda ise kireg
kullanilarak pH 7’ye ¢ikarilmis ve 1 mg/L’lik sabit konsantrasyonda polielektrolit
kullanilarak degisik miktarlarda alum konsantrasyonu ilavesiyle en iyi aritma

veriminin 15 mg/L’lik alum konsantrasyonunda saglandigi goriilmiistiir.

Ternes ve dig. (2002) tarafindan yapilan baska bir calismada da, secilen ilaglarin
(Bezafibrat, Klofibrik Asit, Karbamazepin ve Diklorofenak) i¢gme sularindan
aritilmas1 i¢in laboratuvar Olgekli deneyler yiriitiilmiistiir. FeCl; koagiilanti
kullanilarak yapilan Jar testi sonuglarina gore diisiik sorpsiyon 6zelliklerinden dolay1
hi¢ bir ilacin  eliminasyonu saglanamazken, ozonlama prosesinin bu polar
bilesiklerin eliminasyonunda oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. 5 mg/L ozon
konsantrasyonunda % 90’in {izerinde Karbamazepin ve Diklorofenak giderimi
saglanirken, 1.5 mg/L ozon konsantrasyonunda % 50  Bezafibrat giderimi
saglanmistir. 3 mg/L ozon konsantrasyonunda Klofibrik Asit’in hala stabil oldugu
goriiliirken, Klofibrik Asit hari¢, ozonlama prosesinden sonra uygulanan graniiler
aktif karbon filtrasyonu ile secilen ilaglarin etkili bir sekilde sudan aritimi

saglanmistir.
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Son yillarda, ileri oksidayon prosesleri, biinyelerinde ¢oziinmiis formdaki kirleticiler,
biyolojik olarak ayrigamayan toksik ve refrakter yapili organik maddeler iceren

endiistriyel atiksularin aritimi i¢in 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir.

2.5 ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), isletmelerin aritma tesislerinin calismasini
engelleyen veya aritma sistemlerinden bozunmadan gegen, aktif camur reaktorlerinde
biriken, baz1 durumlarda 6nemli derecede inhibisyona neden olmamalarina ragmen
alict ortam ekosistemlerinde potansiyel toksik etkilere neden olabilen refrakter
kimyasallarin aritilmasi i¢in alternatif olarak onerilmektedir (Legrini ve dig., 1993).
IOP’nin ortak ve temel &zellikleri, hidroksil (¢OH), peroksil (HO,e) gibi serbest
radikallerin olusumuna dayanan, ¢ok yiiksek kimyasal (ozonun ¢esitli oksidanlarla ve
katalizorlerle kombinasyonlari) ve fotokimyasal (ultraviyole 151k ile aktive edilebilen
ozon, hidrojen peroksit ve Fenton reaktanlar1) oksidasyon potansiyellerine sahip
prosesler olmalaridir. IOP’nin optimize edildikleri ve konvansiyonel aritma
sistemleri i¢inde dogru asamada uygulandiklar1 taktirde, aritma verimini
tyilestirdikleri ve alict ortam su kalitesi standartalarinin korunmasma Onemli

derecede katkida bulunduklar: bilinmektedir.

Son yillarda IOP’nin konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerindeki toksik ve/veya
refrakter kirleticilerin konsantrasyonlarini atiksudaki mikroorganizmalarin ve alici su
ortamindaki canlilarin tolere edebilecegi seviyeye indirmeleri konusundaki verimleri;
bakteriyel ¢cogalma ve substrat giderim inhibisyonu testleri, biyokimyasal testler ve
solunum inhibisyon oOl¢iimleri icin respirometrik yontemler ile incelenmektedir

(Gutiérres ve dig., 2002, Ho ve Bolton, 1998, Kim ve dig., 1994).

Aktif karbon adsorpsiyonu, flokiilasyon, filtrasyon ve biyolojik aritma gibi
konvansiyonel yontemler toksik su kirleticilerini sudan aritabilse de, stabil
aromatikleri parcalamada yetersiz kalirlar. IOP, bir ¢ok organik kirleticiyi etkili bir
bicimde parcalayabilen eOH radikali gibi giliglii bir oksitleyici radikal
olusturdugundan, toksik kirletici igeren atiksularin aritilmasinda potansiyel bir
¢oziim teknigidirler. Tablo 2.5.1°de IOP’nde kullanilan ¢esitli oksidanlar ve

oksidasyon potansiyelleri gosterilmektedir.
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Tablo 2.5.1 Aritmada Kullanilan Cesitli Kimyasallarin Oksidasyon Potansiyelleri
(Legrini ve dig., 1993).

Oksidasyon Potansiyeli

Oksidan Tiiri (eV)
Flor (F»,) 3.03
Hidroksil Radikali (*OH) 2.80
Atomik Oksijen (O°®) 2.42
Ozon (03) 2.07
Hidrojen Peroksit (H2O,) 1.78
Hidroperoksil Radikali (HO,*) 1.70
Permanganat (MnOy") 1.68
Hipobromik Asit (HOBr) 1.59
Klordioksit (C10,) 1.57
Hipoklorik Asit (HOCI) 1.49
Hipido Asit (HOI) 1.45
Klor (Cl,) 1.36
Brom (Br3) 1.09
Iyot (I) 0.54

Atiksularin aritiminda homojen, heterojen ve sistemler olmak iizere cesitli ileri
oksidasyon prosesleri kullanilmaktadir (Oppenldander, 2003). Bu prosesler asagida
Ozetlenmistir.

2.5.1 Fotokimyasal Olmayan Homojen IOP

Karanlik ortamda yiiksek pH’ta ozon (O3/OH’), ozon ve hidrojen peroksit (O3/H,0;)
ve Fenton reaksiyonu ile eOH radikalini olusturmak miimkiindiir. Bu g¢alismada
kullanildigindan, ana mekanizmast H,O,’in demir katalizori ile katalitik bozunmasi

olan Fenton prosesleri hakinda detayl bilgi, ayr1 bir baslik altinda verilmistir.

2.5.1.1 Yiiksek pH’ta Ozon (O3/OH)

Ozon’un OH' ile net reaksiyonu sonucu eOH radikalleri olusmaktadir.

OH
30;+H,0 ——>2e0H+40, (2.1)
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Stachelin ve Hoigné (1982) ozon mekanizmasinin yiiksek pH’ta  degistigini
gostermiglerdir. Bikarbonat, karbonat ve hiimik maddelerin organik bilesenleri
varliginda Os; ve OH ile baslayan kapali zincir reaksiyonu, «OH’in tutulmasi ve
radikal-radikal ¢ifti reaksiyonlari ile bozulabilir. Ayrica reaksiyon ortaminda bulunan
makro ve/veya mikro kirleticiler ®OH’1 tutabilirler. pH > 10.3’te karbonat iyonu
bikarbonat iyonuna gére dominanttir ve radikal tutucu etkisi bikarbonata gore 20 kat

fazladir.

2.5.1.2 O3/H,0,

Glaze ve dig. (1987), H,O,’in konjuge bazinin (HO,), eOH radikali olusturacak
bicimde ozonun pargalanma dongiislinii baslatabilecegini ispatlamiglardir. HO,, Os
ile reaksiyona girip ®OH radikali olusturur fakat bu reaksiyon ¢ok yavastir (Staechelin
ve Hoigné, 1982). Reaksiyonun hizi pH arttik¢a artmaktadir. Optimum pH = 7-8

arasidir.
HO, + O3 —» HO;, + O3 ——» oOH + 20, (22)

2.5.2 Fotokimyasal Homojen IOP

UV veya yakin UV (UV-A) desteginde oOH radikalinin olusturulmasina dayanan
bir ¢ok IOP vardir. Fotokimyasal homojen IOP cesitlerinden olan Foto-Fenton ve
Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesleri ayr1 bir baglik altinda detayli olarak

agiklanmustir.

2.5.2.1 O3/UV-C

Bu proses direk ozonlama, ozon parcalanmasi ve fotolitik reaksiyondan olusan
oksidasyon prosesidir. Sivi ¢ozeltilerde O3 maksimum 253.7 nm. dalga boyundaki

UV radyasyonunu absorplayabilir, bu proses boyunca H,O; birikir.

O; +H,O+hv > 0O, + H,O, (23)
H,0.+hv  ___, 2eOH (2.4)
HOz_ + 03 > H02 + 03_ E— eOH + 202 (25)
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2.5.2.2 H,0,/UV-C
Bu proseste H,O,, «OH radikali olusturmak iizere UV-C ile aktive edilir (Legrini ve
dig., 1993).

H,O, +hv —> 2¢0OH (A =254 nm) (2.6)

254 nm. dalga boyunda H»O,’in molar ekstinksiyon katsayist (€ = 19.61) ozona gore
(e = 3300 M. cm'l) cok diisiiktlir. Yeterli miktarda eOH radikali olusturmak i¢in
yiiksek konsantrasyonlarda H,O,’in ortamda olmasi gerekir (Glaze ve dig., 1987).

2.5.3 Fotokimyasal Heterojen IOP

Organik kirleticiler fotokatalitik yontemlerle kullanigh kimyasallara etkili bir sekilde
parcalanabilir veya CO;’e mineralize edilebilirler. Genellikle fotokatalizor olarak;
titanyum dioksit, ¢inko oksit, kadmiyum siilfit, bizmut oksit, ferrik oksit ve tungsten

oksit kullanmlir.

2.5.3.1 TiO,/UV-A

Ti0,, uygun bir band esik enerjisine sahiptir (3.2 eV), stabildir, kismen pahalidir
fakat bunun yanida yiiksek bir fotoaktiviteye sahiptir. TiO, siispansiyonu ile organik
kirleticilerin pargalanmasi, bu mataryalde fotolitik olarak A = 300-400 nm dalga
boylarina sahip elektronlarin ve materyal yiizeyinde bosluklarin olusmasi ile
saglanir. 385 nm dalga boyundaki enerjide, elektronlar valans bandindan iletkenlik

bandina ve ylizeydeki bosluklara ilerlerler (Legrini ve dig., 1993).
TiO, — > hvb+ + ech 2.7)

Bosluklar elektrottaki elektron vericilerle (OH’), eOH radikali olusturmak iizere

reaksiyona girerler:

hw +OH — ” eOH  (A<350 nm) (2.8)

2.6 Fenton Prosesleri

Bu calismada Fenton prosesleri; 1siklt (fotokimyasal) ve 1siksiz (fotokimyasal

olmayan) olarak ele alinmustir.
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2.6.1 Fenton ve Fenton-Benzeri Prosesleri

IOP, ¢OH (hidroksil) radikali gibi oldukca yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
(E °= + 2.80 V) serbest radikallerin olusumuna dayanan proseslerdir. ®OH radikali
oldukca reaktiftir ve biyolojik olarak bozunmayan bir¢ok dogal ve sentetik organik
bilesiklerin oksidatif olarak parcalanma reaksiyonlarini gergeklestirebilme, CO, ve
H,0O’ya mineralize etme 6zelliklerine sahip, secici olmayan bir radikaldir (Buxton ve
dig., 1988, Kim ve dig., 1997).

H,0, ile birlikte demir bilesiklerinin katalizledigi ve ®OH radikallerinin olusumunu
saglayan bir c¢ok alternatif yol vardir. H,0, in direk fotolizi eOH radikallerini
olugsmasini saglar. H,O,, 200 — 300 nm. arasinda zayif olarak absorplayabildiginden
eOH radikalinin olusum hiz1 diisiiktiir. UV absorbansi fazla olan sularda (KOI >
1000 mg/L), H,O, fotonlar i¢in diger absoplayicilarla yarigir. Bu yiizden eOH
olusum verimi daha da diiser. Bununla birlikte demir tuzlarinin ve oksitlerinin H,O,
ile reaksiyonlar1 onemli «OH kaynaklaridir (De Laat ve Gallard, 1999, Zepp ve dig,
1992). H,0,’in Fe’" ve Fe*" iyonlari ile asidik ortamda gergeklestirdigi reaksiyonlar,
potansiyel olarak eOH radikali olusturdugu bilinen en yaygin homojen sistemler
arasindadir. Fe’™ iyonunun H,O, ile karanhk ortamda gerceklestirdigi reaksiyon
olarak bilinen Fenton reaksiyonu (Fenton, 1894), bircok endiistriyel atiksuda bulunan
ve biyolojik olarak bozunamayan ve/veya toksik organik bilesiklerin oksitlenmesini
saglayan alternatif bir yontemdir (Barbeni ve dig., 1987, Pignatello, 1992,
Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996).

Fenton prosesi i¢in bir veya daha fazla oksidan (genellikle H,O, ve/veya O,) ve bir
katalizor (bir ge¢is metal tuzu ya da oksidi, genellikle demir) gereklidir. Yiiksek
elektrik enerjisi ihtiyaci ve kimyasal madde tiiketimi, biitin IOP’nin genel
problemleridir. Fenton prosesinin diger IOP’ne gore en 6nemli avantaji, popiiler
[OP’leri arasinda (H,O,/UV-C gibi), proses ve reaktdr konfigiirasyonun UV-C
radyasyonu ile smirli olmamasi, ®OH radikallerinin ekonomik bir sekilde eldesi,
prosesin ¢alistirilmasinin ve bakiminin kolay olmasidir. Fenton ayiract bir y.y.’dan

fazla stredir bilinmektedir.

Fe* +H,0, ____, Fe’"+OH + «OH k=76 M's! (2.9)
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Olusan eOH radikali organik kirleticilerle (R) asidik siv1 ¢ozeltilerde reaksiyona

girebilir ve onlarin oksidasyonunu baslatabilir (De Laat ve dig., 1999):
¢OH +RH — Re +H,0 k=10"-10""M"5s" (2.10)

Yan reaksiyonlar asagidaki gibidir :

Re +Fe'* — % Fe*" +iiriin (oksidasyon) (2.11)
Re +Re ——» R-R (dimerizasyon) (2.12)
2 Re —» R — R (lirtinler) (2.13)
Re +Fe’™ —» Fe’+RH (indirgenme) (2.14)
Re +H,0, — " ROH +OH (2.15)

Atiksu aritiminda  oksidan olarak Fe®'/H,0,’in (Fenton reaksiyonu) birlikte
kullanildig1 sistemler bir ¢ok yoniiyle tercih edilir: Demir toksik degildir, dogada en
ok bulunan ikinci metaldir ve yerkabugunda en ¢ok Fe** ve Fe®" iyonlari seklinde
bulunan dordiincii elementtir. H>O,’in eldesi kolaydir ve dogal olarak bulunur.
Bununla birlikte Fe*" olusumu nispeten yavas oldugundan organik bilesiklerin
Fenton ayiraciyla tam olarak mineralizasyonun saglanmasi i¢in yiiksek dozlarda
H,0, ve Fe’™ iyonuna ihtiyag vardir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996). Fenton

prosesinin baglica avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.6.1.1°de gosterilmektedir

Tablo 2.6.1.1 Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlar1 (AOT Handbook, 1996).

Avantajlar Dezavantajlari

[k yatirim maliyeti diisiik [lave kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi (Camurun bertaraf maliyeti

Farkl1 proseslere uygunlugu Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli
Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen Normal kimyasal reaksiyonlarin devam etmesi
etkisizlesmesi

Ani baglatma stiresi Potansiyel korozyon problemleri

Diisiik hidrolik bekleme siiresi Kopiik kontrolii

( 1-2 saat) Ozel emniyet diisiinceleri

Kimyasal olarak inert ¢gamur aritimi
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Organik maddenin oksidasyonu i¢in Fe’"/H,0, (Fenton-benzeri) reaktanindan da
yararlanilabilecegi ispatlanmistir (Sun ve Pignatello, 1993, Murphy ve dig., 1989,
Bishop ve dig., 1968). Bununla birlikte Fe’" iyonunun H,O,’e¢ karsi reaksiyon
ilgisinin diisik oldugundan, Fe’*/ H,0, reaktan: ile organik maddenin ilk bozunma
hizinin Fe*"/H,0,’¢ gore ¢ok yavas oldugu bulunmustur (Safarzadeh-Amiri ve dig,
1996). Isiksiz ve sudan baska kompleks olusturan ligandlarinlarin bulunmadigi
ortamda H,O;’in ayrismasi sonucu HOe (hidroperoksil) ve «OH radikalleri olusur
(Haber ve Weiss, 1934, Walling ve Kato, 1974, Pignatello, 1992, Gallard ve dig.,
1999);

Fe* + H,0, ——» Fe*" + HOye + H' k=0.02M's (2.16)
Fe*" +HO,» — , Fe'"+HO," k=1210°M"s" (2.17)
Fe’" + HOy,e — Fe*™+ 0, +H' k<10* M's! (2.18)

Sivi ¢ozeltilerdeki farklt demir tiirlerini dagilimi ¢ozeltinin pH’ina gore degisiklik
gosterir.  Sekil 2.6.1.1°de farkli pH’larda dominant olan Fe(IIl) bilesikleri

gosterilmistir.

1 =

1,0
0.8 +

| 1.0 [Fe™”
0.6 + 1.1 (FM"oHT

| 1,2 ¢ [Fe"(OH),]"
0.4 12,2 : [Fe"yOH),]"

Sekil 2.6.1.1 Asidik Cozeltilerde Bulunan Fe(III) Tiirlerinin Siniflandirilmast
(Gallard ve dig., 1999)

pH = 0’da ¢ozeltide demir ferrik iyon [Fe(H,0)s]’™ halinde bulunur. pH < 2’de

" tiirleridir. Ayrica pH > 2 igin, Fe™- hidroksi

[Fe™**, dominant olan Fe
kompleksleri ([Fe"(OH)]*", [Fe"(OH).]", [Fe;"'(OH),]*") H,0’in ayrigmasini

katalizleyebilir. Asidik pH’ta (2.5-5) Fe(OH)*" dominant fotoreaktif tiirdiir.
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Fez+/H202 ve Fe3+/H202 reaktanlar1 organik kirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanamaz.
Kullanilan H,O, miktarina gére % 40-60 oraninda mineralizasyon gercgeklestirilir
(Ruppert ve dig., 1993, Bishop ve dig., 1968, Murphy ve dig., 1989, Pignatello,
1992). Toksik ara iiriinler olusmadikca, etkili bir aritma ic¢in organik maddenin tam
mineralizasyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir. H,O, ve UV’nin birlikte
kullanildig1 sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir (Sun ve

Pignatello, 1993, Sundstrom ve dig, 1992).

2.6.2 Foto-Fenton ve Foto-Fenton-Benzeri Prosesleri

Yapilan arastirmalar; UV, yakin UV (UV-A) ya da goriiniir 1518in organik
bilesiklerin Fe*" ile foto-oksidasyonunu hizlandirdigim kanitlamistir (Rodriguez ve
dig., 2002). UV ile bilesiklerin direk fotolizi miimkiindiir. Bu 06zellikle ¢OH
radikalleri ile yavas reaksiyona giren bilesikler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. UV ;
reaksiyon hiz sabitlerini yiikseltir, 1s18in biiyiik bir kismi H,O, tarafindan
absorplandigi siirece ®OH radikallerinin {iretilmesi i¢in gili¢ tiikketimi diisiik
oldugundan isletme masraflar1 diisiiktiir. Fakat H,O, tek basmna yiiksek dalga
boylarindaki 1s181 absorplayamadigindan, etkili bir aritma ic¢in dalga boyu (M)
<300 nm olmalidir (Bolton ve Cater, 1997).

Isikli ortamda gergeklesen Fenton reaksiyonlari, Foto-Fenton reaksiyonlar1 olarak
ifade edilir. Fe*"/H,0, + UV (Foto-Fenton) ve Fe’’/H,0, + UV (Foto-Fenton-
benzeri) reaktanlari ile organik kirleticin bozunma hiz1 ve mineralizasyonu 6nemli
derecede arttirilabilir. UV’nin proses verimini Onemli derecede  etkiledigi
bilinmektedir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri de UV 1s1gimin etkisiyle 2.19
no.’lu reaksiyonda goriildiigii iizere daha fazla ®OH radikallerinin olugmasi,
fotokimyasal olarak Fe’"”ya indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe*"ya
yiikseltgenen demir iyonlarimin geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe*'/Fe’” iyonuna
ihtiya¢ duyulmasidir (De Laat ve dig., 1999). Foto-Fenton-benzeri oksidasyon
prosesi ile organik kirleticilerin (R) genel par¢alanma mekanizmasi Sekil 2.6.2.1°de

gosterilmistir.
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/\

Fe'" + 0 Fe(OHY + H

hv hv

R’ OH R
v/:—‘ Fe'' «OH "/

R.oksitlenmis + _OH
H202 ilavesi R oksitlenmis + OH

Sekil 2.6.2.1 Organik Kirleticilerin (R) Foto-Fenton-Benzeri Prosesi ile Genel

Parcalanma Mekanizmasi

Fe*", Fe’" ile aym bolgede absorplar fakat absorplama katsayis1 Fe*™ iyonuna gore
cok diisiiktiir (Joseph ve dig., 2001). pH = 2.5 — 5’te dominant foto-aktif monomerik
Fe(II)-hidroksi kompleksi Fe(OH)*"dir. Bu sistemin en 6nemli avantaji Fe(OH)?
kompleksinin CTC bandinin solar UV spektrumu (290 — 400 nm) ile cakigmasi ve
bu yiizden giines 15181 ile kolayca fotoliz olmasidir. Bu kompleksin fotolizi sonucu
OH den Fe(Ill)’e elektron transferi ile uyarilmis basamaklarda olusan eOH
radikallerinin quantum verimi diger tiirlere gore cok yiiksek oldugundan, Fe(OH)*"
tiirlerinin etkili bir sekilde eOH olusturacak bi¢cimde fotoliz edilebilecegi
ispatlanmistir (Faust ve Hoigne, 1990).

Fe(OH)*'+ ho— » [ Fe(OH)*']——» Fe’" + «OH (A=254nm.) (2.19)
Fe’" iyonunun molar absorplama kapasitesi (¢ = 1500 - 3500 M"' . cm’,
A = 254 nm.) H,O,’inkine gore (¢ = 18.6 M . cm™) ¢ok biiyiiktiir. 2.19 no.’lu
reaksiyonun verimi dalga boyuna baglidir. Dalga boyu arttikca ¢OH ve Fe** olusum
quantum verimi diiser. Tablo 2.6.2.1°de farkli dalga boylarinda gesitli Fe’™ tiirleri

icin Fe*" olugtuma verimleri gosterilmektedir.
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Tablo 2.6.2.1 Cesitli Fe*" Tiirlerinin Fe*" Olusturma Quantum (®) Verimleri.

Fe(IID) Tiirleri A (nm) Drear) Referans

Fe(O,H)s " 254 0.065 Langford ve Carey, 1975
Fe(OH)," 313 0.140 Faust ve Hoigné, 1990
Fe,(OH),* 350 0.007 Langford ve Carey, 1975
Fe(OH)*" 360 0.017 Faust ve Hoigné,1990

2.6.3 Fenton Proseslerinin Aritma Verimini Etkileyen Bashca Faktorler
Fenton proseslerinin verimliligine etki eden baglica faktorler: atiksuyun pH’1,
reaksiyon sicaklig, baslangic Fe’, Fe*" ve H,0, konsantrasyonlari, i¢erdigi organik

ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir.

Organik kirleticilerin ~ fotokimyasal proseslerle oksidasyon hizlar1 cesitli
parametrelere gore de degigsmektedir. Bunlar; UV reaktdriiniin karakteristigi (hacmi,
151k kaynagina yakinlik), UV kaynagmin tirii (diisik veya yiiksek basingh civa
buhar1 lambasi, UV yogunlugu) ve ¢ozeltinin kompozisyonudur (UV absorplama
kapasitesi, bulaniklik) (De Laat ve dig., 1999, Ruppert ve dig., 1993, Safarzadeh-
Amiri ve dig., 1996, Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997, Neamtu ve dig, 2003, Wu ve
dig., 1999, Pignatello, 1992, Sun ve Pignatello, 1993).

2.6.3.1 pH Etkisi

Fe?" ve H,0;’in redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha kararlidir ve eOH
radikalleri en verimli bigimde asidik pH’ta iiretilir. Fenton prosesleri, demirin diisiik
pH ortaminda suda daha iyi ¢6ziinmesi nedeniyle asidik pH degerlerinde etkilidir ve
Fe*'/Fe’"/H,0, sistemi pH = 2.8-3.0 arasinda maksimum katalitik aktiviteye sahiptir
(Pignatello, 1992). Cozeltinin pH degerinde meydana gelen ani distisler veya
yiikselisler demirin katalitik aktivitesini diisiiriir. Yiiksek pH’larda Fe'" kararsizdir
ve Fe(OH); seklinde ¢okelir, H,O,’in oksitleme giicii azaldigindan kararsizdir. Diigiik
pH degerleri Fe’* iyonunun H,O; ile kompleks olusturmasini inhibe eder (Pulgarin

ve Kiwi, 1996).

2.6.3.2 Sicaklik Etkisi

Sicaklik H,O,’in  déniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik arttikga

reaksiyon siiresi azalir.
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2.6.3.3 Baslangic Fe**, Fe'* ve H,0, Konsantrasyonlarmm EtKkisi

Fenton reaksiyonlarinda kullanilan Fe**, Fe

ve H,0, reaktanlarinin baslangi¢
konsantrasyonlart ¢cok dnemlidir. Asirt demir dozlarinda demir radikal tutucu olarak
davranir, ayrica aritma sonrasinda olusan ¢amurun tekrar aritmaya tabi tutulmasi
gerekmektedir. H,O, yiiksek konsantrasyonlarda iyi bir aritma saglar fakat H,O,’in
asiris1 radikal tutucu olarak davrandigindan aritma verimini diisiiriir. Bundan dolay1
aritma proseslerinin baslangicinda optimum konsantrasyonlarinin belirlenmesi

gerekmektedir. (Pignatello, 1992, Rodriguez ve dig., 2002). Ayrica aritilmis sudaki

kalnti H,O, girisim yaparak KOI degerinin artmasina neden olmaktadir.

2.6.3.4 Organik ve Inorganik Bilesenlerin Etkisi
Aritma verimini azaltan organik ve inorganik bilesenler ve ilgili konsantrasyonlari

Tablo 2.6.3.4.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.6.3.4.1 UV/Oksidasyon Aritma Prosesinin Verimini Etkileyen Faktorler
(AOT Handbook, 1996).

Aritmay1 Etkileyen Faktorler Ilgili Konsantrasyonlar (mg/L)

UV Girisimi Yapanlar:

Nitrat (NO3") > 10

Nitrit (NOy) > 10

Fosfat (POy) >% 1

Kloriir Iyonu (CI") >% 1

KOI > 1000

Ferrrous iyon (Fe’") > 50

Hidroksil Radikali Tutucular:

Kloriir Iyonu (CI') > 1000

Nitrit (NOy) > 10

Karbonatlar (HCO;3/CO5?) > 300

Siilfit (SO57) > hedef kirleticiler
Siilfiir (S?) > hedef kirleticiler
Cokelekler:

Kalsiyum (Ca") > 50

Ferrrous iyon (Fe’") > 50

Magnezyum (Mg) > 1000




2.7 Fenton Proseslerinin Endiistriyel Atiksulara Uygulanmasi

Aydin (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, yiiksek oranda ¢dziinmiis KOI’ye sahip
hashas alkoloidleri endiistrisi ¢ikis atiksulari i¢in aritma alternatifi olarak biyolojik
aritma ve Fenton oksidasyonunun uygulanabilirligi arastirilmistir. Ham atiksu ilk
once havasiz biyolojik aritma reaktoriine verilmis, bunu takiben ¢ikis suyu kalan
substratin giderimi i¢in havali ardisik kesikli diger bir reaktdre beslenmistir.
Biyolojik aritilabilirlik deneylerinden elde edilen bulgular, alici ortama desarj
standartlar1 agisindan ilave aritma geregini ortaya koymustur. 600 mg/L FeSO4 ve
200 mg/L H,0, optimum dozlarinda Fenton oksidasyonu ile, ¢ikis suyundaki KOI’de

% 87, renkte ise % 95 giderim saglanmistir.

Kiiliink (2000) tarafindan yapilan calismada, tekstil endiistrsinde kullanilan asit
boyarmaddelerinden  kaynaklanan rengin  gideriminde Fenton prosesinin
kullanilabilirligi aragtirilmigtir. pH = 3’te optimum 500 mg/L FeSO4 ve 600 mg/L
H,0; konsantrasyonlarinda % 91 renk giderimi elde edilirken, 800 mg/L FeSO4 ve
300 mg/L H,0, konsantrasyonlarinda % 81 KOI giderimi elde edilmistir. Bulunan
sonuglar, Fenton prosesinin renk ve KOI gideriminde oldukga etkili ve uygulanabilir

bir yontem oldugunu gostermistir.

Aric1 (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, reaktif boyarmaddelerden kaynaklanan
rengin  giderilmesinde Fenton prosesinin etkinligi arastirilmistir.  Uygun
konsantrasyonlarda (FeSO4 = 175 mg/L, H,O, =400 mg/L) % 99.6 renk giderimi
saglanmistir. Karigtirma siiresi tayininde yapilan deneyler sonucunda en yiiksek

giderme verimi t = 20 dak. sonunda elde edilmistir.

Yang ve dig. (1998) tarafindan yapilan c¢aligmada ise, Piridin’in Foto-Fenton
oksidasyon prosesiyle aritilabilirligi arastirilmistir. 3 saat aritma siiresi sonunda
optimum Fe*’, = 45.6 mg/L (0.81 mM) konsantrasyonunda 550 mg/L H,O,
konsantrasyonunun Piridin’in bozunmasinda yeterli oldugu goriilmiistiir ve TOK
degeri 250 mg/L’den 60 mg/L civarina diismiistiir. Fakat piridinin aritilmasi i¢in

1100 mg/L H,0O; konsantrasyonunun gerekli oldugu sonucuna varilmstir.

Basu ve Wei (1998) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada, 2,4,6,-Triklorofenol
(TCP)’lin Fenton prosesiyle aritiminda, prosese etki eden faktorler incelenmistir.
15 °C - 35 °C arasinda sicaklik yiikseldikge reaksiyon hizlarmin da yavasga

yiikseldigi gozlenmistir. H,O,’in sadece reaksiyon basinda eklenmesindense, diizenli

37



araliklarla reaksiyona ilavesi ile H,O,’ten daha fazla faydalanabilecegi ve kullanilan
miktarin bu sayede azaltilabilecegi belirlenmistir. TCP’lin oksidasyonunun optimum
pH = 2-3.5 arasinda gerceklestigi goriilmiistiir. Fe’" iyonunun H,O,’li sistemlerde
katalizor gorevi gormesine ragmen, TCP’lin oksidasyonu i¢in her iki reaktanin

yliksek konsantrasyonlar1 gerekli oldugundan pratik olarak gériilmemistir.

Oliveros ve dig. (1997) tarafindan yapilan ¢aligmada toksik aromatik aminler iceren
bir atiksuyun Fenton porosesiyle aritilabilirligi incelenmistir. pH = 3’te Fe*/H,0, :
1/10 oraninda 3,4 ksilidin’in 1 dak. icinde tamamen yok oldugu ve 40 dak.
aydinlatma siiresi sonunda % 90 TOK gideriminin saglandigr goriilmiistiir.
Fez+/H202 : 1/100 oraninda ise % 82 TOK giderimi 25 dak. i¢inde elde edilmistir.
Karanlik reaksiyonlarda TOK gideriminde goriilen lag fazi, Fe’" iyonunun
organiklerle foto-reaktif iirlinler olusturdugundan aydinlik reaksiyonlarda

gozlenmemistir.

Malato ve dig. (2002), suda c¢oziinebilir Ozellikteki 4 cesit pestisidin TiO; ile
heterojen fotokataliz ve homojen Foto-Fenton prosesleri ile aritilabilirligini
incelemiglerdir. Bu pestisitlerin aritilmasinda Foto-Fenton prosesinin TiO;’e gore
daha hizli ve etkili bir aritma yontemi oldugunu bulmuslardir. Foto-Fenton
prosesinin yiiksek toksik ve kalsitrant bilesiklerin biyolojik aritmaya verilmeden

once On arttimi i¢in etkili bir yontem oldugunu kanitlamislardir.

Neamtu ve dig. (2003), Foto-Fenton ve Fenton-benzeri proseslerinin reaktif azo
boyalar, Reaktif Sar1 84 (RY84) ve Reaktif Kirmiz1 120 (RR120), iizerindeki aritma
verimlerini incelemislerdir. Oksidasyon siiresi, pH, H,O, dozu, reaksiyon siiresi, 151k
ve Fe** iyonlarinin aritma verimlerine etkilerini aragtirmislardir. RY 84 i¢in optimum
pH =3 ve RR120 i¢in optimum pH = 2 iken, her iki boya i¢in pH = 3’te optimum
Fe*’/H,0, = 1 : 20 oraninda 15 dak. sonunda % 98’in iizerinde aritma verimi elde
edilmistir. UV ve solar 1s1kta gergeklestirilen deneylerde iyi sonuglar elde edilirken,
iki 151k kaynaginin aritma verimlerinde 6nemli bir farklilik gézlenmemistir. Tipik yaz
giinlerinde, solar 1s1kla fotokatalitik oksidatif parcalanma prosesi, karanlik deneylere
gore 4 kat daha hizli gerceklesmistir. Buna goére RY84 icin en uygun aritma
kosullarinda 15 dak aritma sonunda elde edilen renk giderimi, proseslerin azalan
verim sirasina gore : solar/Fe(I1)/H,O, > UV/Fe(Il)/H,0, > UV/Cu(Il)/Fe(111)/H,0,
> UV/Fe(Ill)oksalat/H,O, > UV/Fe(Illl))H,O, > karanhk/Fe(I)/H,O0, >
solar/Fe(IIT)oksalat/H,O, > UV/H,0, > UV/Fe(Il) = UV, ayn1 reaksiyon kosullarinda
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RR120 icin: solar/Fe(I1)/)H,O, > UV/Fe(ll)/H,O, > UV/Fe(Ill)/H,0, =
UV/Cu(Il)/Fe(1l1)/H,O, > UV/Fe(Ill)oksalat/H,O, = UV/H,O, > UV olarak elde
edilmistir. Toksisite sonuglarina goére, Foto-Fenton prosesinin detoksifikasyon i¢in

uygun bir yontem oldugu ifade edilmistir.

Pérez ve dig. (2002), kagit endiistrisi atiksularinin Fenton ve Foto-Fenton prosesleri
ile arttilabilirligini incelemislerdir. Fe** i¢in 0-800 mg/L, H,0, igin 0-10 000 mg/L
arasinda farkli konsantrasyonlarin aritma verimi {lizerindeki etkilerinin gézlendigi
proseslerde, 800 mg/L baslangic Fe*" konsantrasyonunda ilk dakikalarda hizli bir
giderim elde edilirken, 60 dak.’nin sonunda 400 mg/L baslangic Fe®”
konsantrasyonuyla yaklasik olarak ayni degerde TOK giderimi gézlenmistir. Artan
H,0; dozlar1 aritma verimini olumlu yonde etkilemistir. Optimum pH’in 3 olarak
gozlendigi deneylerde farkli 151k kaynaklarinin ve sicakligin TOK giderimi iizerine
ortak etkileri arastirildiginda; UV-A 151k kaynagi kullanilan deneylerde sicaklik
25 °C’den 40 °C’ye ¢ikarildiginda, daha iyi aritma verimleri daha kisa bir siirede elde
edilmigtir. 40 °C’de Xe lambasinin kullamildig1 deneylerde ayni aritma verimleri
gbzlenmistir. Ayni 151k kaynagi kullanilarak (Xe lambasi) farkli sicakliklarda (25, 40
70 °C) yapilan aydinlik ve karanlik deneylerde sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildiginda

% 70’in tizerinde TOK giderimi saglanmustir.

Kavitha ve Palanivelu (2004) tarafindan, farkli Fenton proseslerinin (Fenton, solar-
Fenton ve UV-Fenton) Fenol’ii parcalayabilme kapasiteleri arastirilmistir. Fenton
prosesinde optimum pH’ta (32 + 02) ve optimum Fe*™ ve H,0,
konsantrasyonlarinda (0.8 mM ve 30 mM) maksimum parcalanma % 82 oraninda
saglamirken, Fe*" konsantrasyonunun optimum 0.4 mM oldugu solar-Fenton ve UV-

Fenton proseslerinde 120 dak.’da mineralizasyonun tamamlandigi gorilmistiir.

Lopez ve dig. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, kent sizint1 sularininnin biyolojik
artilabilirliginin arttirilmas1 i¢cin Fenton reaktanindan faydalanilmistir. En iyi
reaksiyon sartlarida (Fe’" =275 mg/L, H,O, = 3300 mg/L, baslangic pH degeri = 3
ve reaksiyon siiresi = 2 sa.) hedeflenen biyolojik aritilabilirlik oran1 (BOIs/KOI > 5)

saglanmistir.

Xu ve dig. (2004) tarafindan gercgeklestirilen bir baska calismada da, sivi
cozeltilerdeki Metil Tersiyer-butil Eter (MTBE)’in Fenton reaktani ile oksidatif
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bozunmasi incelenmistir. Optimum reaksiyon kosullarinda (15 mM H,0,, 2 mM

Fe’*, pH = 2.8 ve oda sicakhiginda) MTBE’in % 99’u 120 dak. i¢inde giderilmistir,

2.8 IOP’nin ilac Endiistrisi Atiksularina Uygulanmasi

Balcioglu ve Otker (2002), formiilasyon atiksularinda tipik konsantrasyonlarda
bulunan Sefalosporin, Penisilin ve Kinolon grubu antibiyotik igeren, sentetik olarak
hazirlanmis ii¢ farkli atiksu numunelerinin biyolojik aritilabilirligini arttirmak amaci
ile bu atiksularin ozonlama ile kimyasal 6n aritilabilirliklerini incelemislerdir.
Kimyasal 6n aritma ile formiilasyon atiksularinin igerdigi aktif maddelerin verimli
sekilde aritilabilmeleri icin pH= 7’de ozonlama prosesinin etkin bir yontem oldugunu
belirtmislerdir. KOI, = 450 mg/L ve pH = 7 igin biyolojik aritilabilirlik orani
(BOs/KOI) Sefalosporin igin 0°dan 0.07’ye, Penisilin i¢in 0’dan 0.28’e ve Kinolon
icin 0.02’den 0.31’e yiikseltilerek biyolojik aritilabilirlik kismen arttirilmistir. 2960
mg/(L . sa.) ozon dozunda Sefalosporin, Kinolon ve Penisilin i¢in sirasi ile % 79, 81
ve % 68 KOI giderimi elde edilmistir. pH=7"den 12’ye cikarildiginda Sefalosporin
ve Penisilin i¢in KOI giderim verimleri sirast ile % 83 ve 70°den % 89 ve 85°

yiikselmistir.

Ozilkiz (2002) tarafindan yapilan tez c¢alismasinda, sentetik olarak hazirlanan
Amoksilin Trihidrat ve Potasyum Klavulanat karistmi penisilin  formiilasyon
atitksuyunun  H,O,/UV-C  ve Fe%/HzOg/UV—C prosesleriyle  aritilabilirligi
incelenmistir. H,0,/UV-C prosesinde KOI, = 300 mg/L igin tek bagma uygulanan
UV-C ile % 6 KOI giderimi elde edilmistir. Proses verimine pH’in etkisi
arastirilmistir ve pH= 3.5’ta % 77 KOI giderimi ve pH=5.5"ta % 78 KOI giderimi
elde edildiginden pH’1n proses verimini etkilemedigi goriilmiistiir. Segilen optimum
H,0, konsantrasyonunda (18.75 mM) 180 dak. aritma sonunda BOIs/KOI oram
0.01’den 0.41’e yiikselmistir. Optimum H,0,/Fe*" = 10:1 (9.4 mM H,0, :
0.98 mM Fez+) molar oraninda 180 dak. sonunda BOIs/KOI oraninin 0.01°den 0.58’¢
yiikseldigi goriilmiistiir. Bu sistem gerek verimlilik gerekse de maliyet acisindan
sentetik penisilin formiilasyon atiksuyunun aritilmasinda en etkili yontem olarak

secilmistir.

Zwiener ve Frimmel (2000) tarafindan yapilan bir calismada, yiizeysel sularda; evsel
atiksulardan, tarim alanlarindan, insan ve hayvanlarin metabolik artiklarindan

kaynaklanan ilag kirleticileri tespit edilmistir. Bu ¢alismada sularda en fazla bulunan

40



Ibuprofen, Diklofenak (agr1 kesici) ve Klofibrik Asit (lipit diisiiriicii) gibi maddelerin
oksidasyona duyarlilii incelenmistir. Deneylerde oksidasyon mekanizmasi olarak
O3 ve O3/H,0; prosesleri kullanilmistir. O3/H>O, = 1mg/L / 0.4 mg/L oraninda
uygulanmas1 sonucu Klofibrik Asit ve Ibuprofen konsantrasyonlarinda, yaklasik
olarak % 50 giderim saglandigi, Diklofenak’in ise tamamen ayristig1 goriilmiistiir.
03/H,0, = 3.7mg/L / 1.4 mg/L oraninda uygulanmasi sonucu Klofibrik asit ve
Ibuprofen konsantrasyonlarinda, % 90 giderim saglanmistir. O3/H,O, = Smg/L / 1.8
mg/L oraninda uygulanmasi sonucunda ise sudaki konsantrasyonlar baglangic
degerlerine gore Klofibrik asit igin % 2.1, Tbuprofen igin % 0.6 ve Diklofenak igin

ise % 0.6’nin altina diistiigli gorilmiistiir.

Vogna ve dig. (2004) tarafindan yapilan calismada yaygin olarak kullanilan
Diklofenak’in ileri oksidasyon prosesleri ile aritimi incelenmistir. Reaksiyonlar
sonunda Diklofenak’in O3 ve H;0,/UV prosesleri ile tamamen giderildigini
gozlenmistir. 90 dak.’lik reaksiyon siiresi sonunda ozonlama ile % 32, H,O,/UV

prosesleri ile % 39 mineralizasyon saglanmustir.

Ternes ve dig.’nin (2002) yaptig1 ¢aligmada, ozonlama prosesinin polar bilesiklerin
eliminasyonunda olduk¢a etkili oldugu  gorilmiistir. 5 mg/LL ozon
konsantrasyonunda % 90’in {izerinde Karbamazepin ve Diklorofenak giderimi
saglanirken, 1.5 mg/L ozon konsantrasyonunda % 50 bezafibrat giderimi
saglanmistir. 3 mg/L ozon konsantrasyonunda Klofibrik Asit’in hala stabil oldugu
goriiliirken, Klofibrik Asit hari¢, ozonlama prosesinden sonra uygulanan graniiler
aktif karbon filtrasyonu ile secilen ilaglarin etkili bir sekilde sudan aritimi

saglanmistir.

Martinez ve dig. (2003) tarafindan yapilan baska bir calismada, baslangic KOI
362.000 mg/L olan ilag endiistrisi atiksularimin Fenton prosesiyle aritilabilirligi
incelenmistir. Optimum H,O, ve Fe*™ konsantrasyonlarinda (3 M ve 0.3 M) % 56
KOI giderimi saglanmistir. Sicakligin aritma verimi {izerinde az bir pozitif etki
yarattigi gdzlenen proseste, KOI gideriminin % 90’mnm ilk 10 dak. iginde
gerceklestigi saptanmustir.

Konvansiyonel aritma sistemleri bir¢cok endiistriyel toksik kirleticinin (6rnek olarak
solventler, agir metaller, halojenli alifatikler ve aromatikler, fenoller, kompleks

poliaromatik bilesikleri vb.) gideriminde basarisiz kalmaktadir (Chen ve dig., 1996,
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Chen ve dig., 1997, Chen ve dig., 1999). Bu sartlarda kimyasal ileri oksidasyon
proseslerinin  biyolojik oksidasyon yontemleriyle ardistk aritimi giindeme
gelmektedir (Arslan ve Akmehmet Balcioglu, 2001). Entegre aritma sistemlerinin,
tek bir prosese dayali bir aritma teknolojisine gore daha etkili ve ekonomik olduklari
ortaya c¢ikmistir. Kimyasal oksidasyon proselerinin, biyokimyasal oksidasyon
prosesleri ile entegrasyonu ve entegre aritma sistemlerinin performanslarinin
modellenmesi ile ilgili genis bir literatiir taramasi ilk kez Scott ve Ollis (1995 ve
1996) ile Ledakowicz (1998), Ledakowicz ve Gonera (1999) tarafindan derlenmistir.
Entegre aritma sistemleri 6zellikle refrakter, biyolojik olarak zor ayrigabilen ve/veya
biyolojik aritma sistemlerini inhibe eden endiistriyel kirleticiler iceren atiksulara

basariyla uygulanabilmistir.

Samuk (2002) tarafindan, antibiyotik formiilasyon atiksularinin biyolojik olarak
aritilabilirliginin arttirilmast icin gesitli ¢alismalar yapilmustir. 0.009-0.016 g KOI/g.
UAKM.giin™ ve 0.6 g.KOi/g.UAKM.giin" organik yiiklemeler yapilan lak tablet ve
likit atiksularinda sirastyla % 40-65 ve % 87 KOI giderimi elde edilmistir. Fe*" :
H,0,, 0.33 mol : mol oraninda pH = 3 - 4 arasinda yiiriitiilen 1 saatlik Fenton
deneyleri sonucunda oldukga iyi bir KOI giderimi saglandigindan, Fenton reaktifi ile
oksidasyon prosesinin biyolojik aritilabilirligi arttirmak i¢in degil, tek basmna bir

aritma alternatifi olarak diisiiniilebilecegi gosterilmistir.

42



3. MATERYAL ve ANALITiK YONTEMLER

3.1 Materyal

3.1.1 Penisilin Prokain G (PPG)

Penisilin G yada benzilpenisilin, Penicillium chrysogenum’dan iiretilen dogal bir
penisilindir. Penisilin G asidik yapiya olan hassasiyeti nedeniyle gastrik ortam ve
bakteriyel aktiviteden etkilenir. Penisilin G duyarli organizmalara karsi oldukca
etkilidir ve doku penetrasyonunu miikemmel bir sekilde gergeklestir. Penisilinin
emilimi ve aktivitesi kimyasal formiiliiyle dogrudan iliskilidir. Penisilin G, ¢ok
sayida farkli inorganik iyona (sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi) ve organik
katyona (Prokain ve Benzatin gibi) baglanabilir. Farkli ¢oztiniirliikteki tuzlar yapinin
aktivitesini etkiler (Botsoglou ve Fletouris, 2001). Potasyum veya sodyum tuzu
formundaki sivi kristalize Penisilin G, hizli bir etki gosterir ve uygulanisindan
itibaren 30 dak. icinde plazmadaki maksimum konsantrasyonuna ulasir (Miller,
2002). Prokain tuzunun ¢oziiniirliigii disiiktiir, penisilinin yavas salinimi prokaine

baglanmis formunun 24 saat siiresince aktif olmasini saglar.

Bu deneysel c¢alismada penisilin formiilasyonu olarak ila¢ endiistrisinden
kaynaklanan ve antibiyotik formiilasyon atiksularinda bulunabilecek inert ve toksik
kimyasallardan yaygin olarak kullanilan gram pozitif bakteri inhibitdrii Penisilin
Prokain G (PPG) kullamlmistir. Sekil 3.1.1.1°de PPG’nin molekiiler yapisi

gosterilmis, Tablo 3.1.1.1°de karakterisitik 6zellikleri 6zetlenmistir.

O= K P
H-C—N s CH,
‘l! N ) . 1(“\,"vrfll, . H,0
CH,
a 1,N

"/ COOH I’

Sekil 3.1.1.1 Penisilin Prokain G ‘nin Molekiiler Yapis1 (Monohidrat)
(http://www .fersinsa.com/).
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Tablo 3.1.1.1 PPG’nin Karakteristik Ozellikleri (Botsoglou ve Fletouris, 2001,
Donowitz ve Mandell, 1988,
http://www.healthdigest.org/drugs/penicillingpotassiumforinjection.html).

Kaynak
Kimyasal Grup

Penicillium kulturi
B-laktam

Molekiiler Formiil Penisilin G Potasyum : C;¢H;7KN,O04S

Molekiiler Agirhk

UVmaksimum (nm)*

pK.

Hedef Bakteri
Grubu

Etki Sekli

Prokain : C13H20N202

Penisilin G Potasyum : 372 g/mol;
Prokain : 236 g/mol

257,263 ve 277
2.7

PPG, pek ¢ok aerobik ve anaerobik gram (+) bakterilere karsi
etkilidir. B-laktam yapiy1 bozan penisilinaz enzimine karst
oldukca hassastir ve bu enzimi iireten gram (-) bakteriler
tizerindeki  aktivitesi olduk¢a sinirhdir.  Straptococci
gruplarindan A, C, G, H, L ve M Penisilin G’ye karsi
hassastir. Yiiksek serum miktarlarinda D grubuna karsi da
etkilidir.

PPG, bakterinin hiicre zarina niifuz ederek hiicre zar
sentezinde gorev Zalan proteinlerin aktivitesini inhibe eder.
Hiicre zarmma baglanan PPG, peptidoglikanlarin iiretimine
engel olur

*PPG’nin maksimum karakteristik UV absorbans bantlarinin bulundugu dalga boylart.

3.1.2 Sentetik Penisilin Formiilasyon Atiksuyunun Hazirlanmasi

Sentetik atiksu, KOI, = 600 mg/L’yi saglayacak miktarda PPG’nin 1 L suda

¢oziilmesi ile elde edilmistir. Teorik KOI’si 709 mg/L olarak hesaplanan sentetik

PPG formiilasyon atiksuyunun baslangic KOI degeri, deneysel ¢alismanm ilk adimi
olarak hazirlanan PPG (mg/L) - KOI (mg/L) kalibasyon egrisi kullanilarak

ayarlanmigtir. Kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.1.2.1°de gosterilmektedir.
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1400
1200 4 KOI (mg/L) = 1.41 x PPG (mg/L) + 61.60
2=0.99
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Sekil 3.1.2.1 Farkli PPG (mg/L) Konsantrasyonlarina Kars1 KOI (mg/L) Degerleri
icin Cizilen Kalibrasyon Egrisi.

3.1.3 Foto-reaktor ve Isik Kaynagi

Foto-Fenton ve Foto-Fenton-benzeri deneyleri 80 ml kapasiteli borosilikat cam beher
icinde gerceklestirilmistir. Reaksiyon soliisyonu 365 nm.’de maksimum 151k
emisyonuna sahip, 300-370 nm. dalga boylar1 arasinda UV-A 15181 yayabilen 125
W’lik siyah 1s1k lamba (Black Light Bulb; BLB) ile direk olarak aydinlatilmistir.
BLB lambasinin 1s1k akis1 aktinometrik yontem ile ayni 151k kaynagi ve deney
diizenegi ile gerceklestirilen farkli bir calismada I, = 2.6 x 10 Einstein dak.” olarak
bulunmustur (Smith ve Fitzgerald, 1971). Biitiin deneylerde reaksiyon ¢dzeltisinin
etkili bir sekilde karismasi ve havalandirilmasi amaciyla, ¢ozeltiler karigtirma hizi
400 rpm olacak sekilde bir manyetik karistirict yardimi ile karistirilmistir. Fenton ve
Fenton-benzeri (karanlik deneyler) deneyleri de UV-A 1s1k kaynagimi kullanmadan
aynt reaktérde ve ayni beherde gergeklestirilmistir. Sekil 3.1.3.1°de deneysel

calismalarin gergeklestirildigi foto-reaktor ve cam beher gosterilmektedir.
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(b)

Sekil 3.1.3.1 Foto-reaktor ve Isik Kaynagi (a), Borosilikat Cam Beher (b).

3.1.4 Kullanilan Kimyasallar
Fenton deneylerinde; Fe(NOs); . 9H,O (0.25 M), FeSO4 . 7H,O (0.4 M), H,0,
(11.42 M), H,SO4 ve NaOH (6 N)’in stok ¢ozeltileri kullanilmistir.
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3.2 Analitik Yontemler
Biitiin deneysel analizler i¢cin numuneler, reaksiyon ortamindan diizenli araliklarla

cekilmigtir (t =0 - 30 dak.).

3.2.1 BOIis Olgiimleri

BOI;s 6l¢iimleri Standart Metotlar’a gére yapilmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1998).
Coziinmiis oksijen dl¢iimlerinde Winkler Metodu kullanilnustir. BOIs deneyleri igin
as1 kaynagi olarak, gerekli biitiin tampon ve niitrientleri igeren, sivi glikoz ve pepton

karigimina aklime olmus aktif camur kullanilmistir.

3.2.2 KOI Ol¢iimleri

KOI ol¢iimleri agik riflaks ISO 6060 yontemi esas almarak yapilmistir (1986).
Kalinti demir ve H,O,; analitik prosediire, dzellikle KOI 6lgiimlerine pozitif yéndeki
girisimlerinin engellenmesi amaciyla deneylerden 6nce artilmuglardir.  Fe®',
reaksiyon soliisyonunun pH’1 > 9.5 ayarlanarak ¢oktiiriilmiis ve 0.45 pum’luk
filtreden siiziilerek ¢6zelti ortamindan uzaklagtirllmigtir. Reaksiyona girmeden kalan
H,0,, numuneye Micrococcus lysodeikticus’dan elde edilen seyreltilmis enzim
katalizér soliisyonunun (Fluka Chemie; 174380 AU/ml; T =20 °C,pH =7 ve t = 1
dak.’da 1 aktivite iinitesi (AU) 1 pmol H,O,’i bozar) uygun miktari katilarak

bozulmustur.

3.2.3 Toplam Organik Karbon (TOK) Ol¢iimleri

TOK ol¢timleri kalibre edilmis Shimadzu TC-1000 marka organik karbon analiz

cihazinda gerceklestirilmistir.

3.2.4 Fe** Olciimleri

Foto-Fenton-benzeri deneyleri esnasinda deiyonize suda ve PPG ¢ozeltisinde Fe**
olusumu, standart metotlarda yer alan fenantrolin yontemine gore Olgiilmiistiir
(APHA-AWWA-WPCEF, 1998).

Spektrofotometrik Olglimlerde deiyonize su ile sifir absorbans ayari yapildiktan
sonra, farkli seyreltmelerdeki standart demir ¢ozeltilerinin absorbanslari okunmustur.
Okunan her bir standart ¢ozeltinin absorbansi y eksenine ve bu degere karsilik gelen

Fe * miktar1 da x eksenine yerlestirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Test edilen
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numunelerdeki Fe?" miktar1 Sekil 3.2.4.1°deki kalibrasyon egrisinden faydalamlarak

hesaplanmastir.

0,040
0,035 -

0,030 -
0,025 -

0,020 -

Absorbans = 0.0004 Fe’" + 0.0161
R?=0.98

Absorbans

0,015
0,010 -
0,005 -

0,000 ; ; ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

mikro gram Fe’'/ ml

Sekil 3.2.4.1 Fe** Olusumu Kalibrasyon Egrisi.

3.2.5 Fenton Deneyleri

Deneyler efektif hacmi 1 litre olan behere 80 ml hacminde numuneler konularak

gerceklestirilmistir.

Fenton prosesi prosediiriine goére: Numune oda sicakligina getirildikten sonra
(~ 25 °C) pH"1, Fenton prosesi igin optimum pH olan 3’e ayarlanmstir. Sicakligi ve
pH’1 ayarlanan numuneye degisik konsantrasyonlarda ilk asamada demir tuzlari,
ikinci asamada H,O, ilave edilerek reaksiyon siiresi boyunca numune 400 rpm hizda
karistirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda beherden 20 ml numune alinarak, ¢ozeltide
kalan H,0O;’yi bozmak ve dolayisiyla devam eden reaksiyonu durdurmak amaciyla
numuneye katalaz eklenmistir. Demirin hidroksit formunda ¢oktiiriilmesi amaciyla
pH > 9.5’a ayarlanmis ve 1 saat beklendikten sonra {ist fazdan alinan numune

45 w’luk filtre kagidindan siiziilerek BOIs ve KOI deneyleri yapilmustir.
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3.2.6 HzOz Analizi

Kalint1 (reaksiyona girmeyen) H;0O,, molibdatin katalizledigi iyodometrik

spektometri yontemine gore tayin edilmistir (Klassen ve dig., 1994).

Deney prosediiriine gore: Fenton uygulanmis numune, i¢cinde maksimum 50 mg/L
H,0; olacak sekilde seyreltilmistir. 10 ml hacmindeki sisenin i¢ine 2.5 ml Soliisyon
A c¢ozeltisi, 2.5 ml Soliisyon B ¢ozeltisi konularak karigtirllmig ve {izerine
seyreltilmis numuneden 1.0 ml ilave edilmistir. Karistmin hacmi deiyonize su ile
10 ml’ye tamamlandiktan sonra 430 nm dalga boyundaki absorbans degeri
okunmustur. Absorbans degeri >1.0 6l¢iildiiglinde numune hacmi seyreltilerek tekrar
absorbans degeri okunmustur. Sahit i¢cin her bir soliisyondan 2.5 ml alinip balon
jojeye konmustur ve deiyonize su ile hacmi 10 ml’ye tamamlanan c¢ozeltinin

430 nm’deki absorbans degeri okunmustur.

Kalimti H,O, degeri, kalibrasyon egrisinde yerine konularak hesaplanmistir.
Kalibrasyon egrisi, igerisinde 2.5 ml Soliisyon A ve 2.5 ml Soliisyon B igeren
karisima belli seyreltmelerde H,O, ilave edilip absorbans degerinin okunmasindan
sonra, x ekseninde molar cinsinden H,O, konsantrasyonlarina karsilik y ekseninde

okunan absorbans degerlerine karsi ¢izilmistir (Sekil 3.2.6.1).

1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

A430 =0.19 HzOz (mM) + 0.03
R*=0.99

Absorbans
(1/cm)

H,0, (mM)

Sekil 3.2.6.1 H,O, (mM) Miktar1 - A = 430 nm Dalga Boyunda Olgiilen Absorbansa
(1/cm) Karsilik Cizilen Kalibrasyon Egrisi.
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3.2.7 Akut Toksisite Ol¢iimleri

Ham ve 6n artilmis su Orneklerinin akut toksisitesi, su piresi Daphnia magna ile
Standart Metotlar’a gore test edilmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1998). Bu metoda
gore % 50 oraninda seyreltilen numune, efektif hacmi 50 mL olan numune test
kaplarinda, 5 adet 24 saatlik yeni dogmus Daphnia magna ile 24 saat sabit sicaklikta
(20 °C + 2 °C) minimum 6 mg/L ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu saglayacak
sekilde temas ettirilmistir. Test organizmalar1 16 saat 1sikta (1000 lux ile) ve 8 saat
karanlik dongiisiinde yetistirilmistir. Diizenli olarak Selenastrum capricornutum
(300.000 hiicre/ml) ve Schizosaccharomyces cerevisiae (200.000 hiicre/mL) ile
beslenmistir. Akut toksisite testleri dort kez tekrarlanmis, sahit deneyi de ayni
kosullarda gerceklestirilmistir. Sonuglar 24 sa. sonundaki % Oliim veya 5 adet
Daphnia magna’dan hareketsiz olanlarin sayist seklinde ifade edilmistir. % 50 dliime
yol acan veya yavru test organizmalarinin hareketsiz kalmalarina sebep olan atiksu
orneginin % etkili seyreltmesi olarak tanimlanan ECsy degeri, farkli seyreltme
oranlarindaki atiksu numuneleri icin % seyreltmeye karst % Oliim icin cizilen

grafiklerin interpolasyonundan hesaplanmistir.

3.2.8 Respirometrik Inhibisyon Olciimleri

Respirometrik inhibisyon deneylerinin yiiriitiilmesinde ISO-8192 (1986) standardi
esas almmustir. Analizlerde, deney sartlarinda mikroorganizmalarin gelisimini
engelleyebilecek maddeler bulundurmayan damitik veya iyonlar1 giderilmis su
kullanilmustir. Deneysel islemler 20 + 2 °C sabit sicaklikta, toz ve toksik buhar
bulunmayan ortam atmosferinde gergeklestirilmistir. Kullanilan biyokiitle miktari,
sahit kontroliindeki ¢6zlinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonunu 9 mg/L’den 1
mg/L’ye diistirecek seviyede secilmistir. Biyokiitle prosediirde verilmis olan yapay
ortam c¢ozeltisi seyreltilerek beslenmistir. Deneyde kullanilan yapay ortam
¢Ozeltisine ait bilesim Tablo 3.2.8.1’de sunulmustur. Cozlinmiis oksjen 6lgiimleri;
ham veya Fenton prosesleri ile 6n aritilmis numuneler, esit hacimde biyokiitle ve
yapay ortam c¢ozeltisi iceren ancak deney maddesi icermeyen sahit kontrolii i¢in
kurulan paralel reaktdrlerde, WTW Oxi Digi 2000 model oksijenmetre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ham ve aritilmig Ornekler en az 4 farkli oranda yapay ortam
cozeltisi ile seyreltilmistir. Ortalama F/M = 0.1 mg.KOI/mg. UAKM.giin"' degerine
ayarlanan Orneklerde (KOI degerine gore orneklerde UAKM = 2400 mg/L veya
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3600 mg/L olacak sekilde) zamana karsi oksijen konsantrasyonundaki azalma
Ol¢iilmiistiir ve elde edilen degerler kullanilarak oksijen tiiketim hizlar1 (OTH;

mg . L. sa.") bulunmustur.

Tablo 3.2.8.1 Yapay Ortam Cozeltisi (100 kat derisik OECD yapay lagim suyu)
(ISO-8192, 1999).

Bilesen Miktar
Pepton 16 g

Et ekstrakti I1g

Ure 30g
Sodyum kloriir (NaCI) 0.7¢g
Kalsiyum kloriir dihidrat (CaCI,.2H,0) 04¢g
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgS04.7H,0) 02¢g
Dipotasyum hidrojen fosfat (K,HPO,) 28¢g
Saf Su 1000 mL

Her bir derisimdeki oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi asagidaki baginti ile

hesaplanmuistir :
(%) Torn = [(OTHkx —OTHy)/ OTHk] x 100 (3.1)
Burada;

Iorn : Oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi (%),
OTHy : Deney karisimimnin oksijen tiiketim hizi (mg . L™ . sa.™),

OTHy : Kontrol deneyinde dlgiilen oksijen tiiketim hiz1 (mg . L™ . sa.™)

olarak ifade edilir. Farkli seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen tiikketim hizlarini
% 20 ve % 50 oraninda inhibe eden KOI degerleri (ECy50; mg/L) InKOI degerlerine
karsilik elde edilen Ioty (%) degerleri karsi gizilen grafigin interpolasyonundan

hesaplanmuistir.

Biyokiitleye ait duyarlilik; referans madde olarak segilen 3,5-diklorofenol ile kontrol
edilmistir. 3,5-diklorofenol referans maddesinin ECsy degerinin 5 mg/L - 30 mg/L
arasinda oldugu bilinmektedir. Buna gore toplam hacmi 250 ml olacak sekilde yapay
ortam ¢ozeltisi ile seyreltilen ve icerisinde farkl seyreltilerde (0, 10, 20, 30, 40 ve 50
mg/L) 3,5-diklorofenol bulunan ¢ozeltilere 3600 mg/L aktif camur ilave edilerek,
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t = 30., 60. ve 120. dak.’lardaki aktif ¢camur solunum hizinda % 50 inhibisyona yol
acan konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. t = 30, 60 ve 120 dak. i¢in farkh
konsantrasyon degerlerine karsilik elde edilen % inhibisyon degerleri Sekil 3.2.8.1,
Sekil 3.2.8.2 ve Sekil 3.2.8.3°de gosterilmis ve Tablo 3.2.8.2’de de 6zetlenmistir.

100
*

80 - ,
ot (%) = 66.60 InC- 179.19

60 - R’ =10.97

40 -

% loru

20
0

20 )

InC

Sekil 3.2.8.1 t = 30 dak. Havalandirma icin Elde Edilen InC - % lomn Grafigi
(UAKM = 3600 mg/L).

100

80 .
form (%) = 71.35 InC - 188.54

60 | R*=0.99

L/

t =60 dak

InC

Sekil 3.2.8.2 t = 60 dak. Havalandirma icin Elde Edilen InC - % lomn Grafigi
(UAKM = 3600 mg/L).
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100

80 1 iorn (%) =81.18 InC - 235.26

60 R>=0.99
o

40

20

Yo iOTH

t=120 dak.

InC

Sekil 3.2.8.3 t = 120 dak. Havalandirma icin Elde Edilen InC - % lorn Grafigi
(UAKM = 3600 mg/L).

Tablo 3.2.8.2 3,5-Diklorofenol Referans Maddesi icin Farkli Havalandirma
Siirelerinde Elde Edilen ECsy Konsantrasyon Degerleri.

Havalandirma Siiresi ECs
(dak.) (mg/L)
30 31
60 28
120 34

30., 60. ve 120. dak.’lar sonunda elde edilen ECsy degerlerinin ortalamasi 31
mg/L’dir ve bdylelikle 3,5-diklorofenol i¢in saptanmis ECsy deger araligma (5 — 30
mg/L) ¢ok yakin bir degerdir. Referans madde icin t = 30, 60 ve 120 dak. reaksiyon
stireleri i¢cin hesaplanan ECsy degerleri yaklasik olarak ayni oldugundan, PPG
formiilasyon atiksulari ile yapilan aktif ¢amur inhibisyon deneyleri i¢in 30 dak.’lik

havalandirma siiresinin yeterli oldugu sonucuna varilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Atiksu aritimida oksidan olarak Fe*" ve H,0;’in birlikte kullanildig: sistemler bir
ok yoniiyle tercih edilir. Bununla birlikte Fe*" olusumu nispeten yavas oldugundan
organik bilesiklerin Fenton reaktaniyla tam olarak mineralizasyonun saglanmasi i¢in
yiiksek dozlarda H,O, ve Fe’" iyonuna ihtiyag vardir (Safarzadeh-Amiri ve dig.,

1996).

Fenton ve Foto-Fenton proseslerine nazaran optimize edilmis reaksiyon kosullarinda
daha diisiik reaktan konsantrasyonlariyla etkili bir aritma veriminin saglanabilecegi
Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesleri, atiksularin

aritilmasinda yeni bir arastirma konusu haline gelmistir.

Yukaridaki bilgilerden hareketle, PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri
ve Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi incelenmistir ve

gerekli oksidasyon kosullarinin optimizasyonu gerceklestirilmistir.

4.1 Baslangi¢ Fe** Konsantrasyonunun Aritma Verimine Etkisi

Optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla yapilan biitiin deneylerde, deney
cozeltileri UV-A 15181 ile aydmlatilmistir. PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-
Fenton-benzeri oksidasyon yontemiyle aritma prosesinde, baslangic Fe’
konsantrasyonunun KOI giderme verimine etkisinin gézlenmesi amaciyla farkli Fe®*
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. 0.1 mM - 5 mM arasinda degisiklik
gosteren Fe’™ konsantrasyonlari igin baslangic H,O, konsantrasyonu 20 mM’da
sabit tutulmustur. Sekil 4.1.1°de, farkli Fe’* konsantrasyonlarinin PPG formiilasyon
atiksuyunun KOl giderimi {izerine etkileri gosterilmektedir. Sonuglar etkili bir KOI

giderimi i¢in optimum bir Fe** konsantrasyonunun oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.1.1 Baslangi¢ Fe*" Konsantrasyonunun PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-
Fenton-Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine Etkileri.
Deneysel Kosullar : [H,0,],= 20 mM, pH = 3, KOI, = 623 mg/L, Aritma Siiresi = 30
dak.

Sekil 4.1.1°den de anlasilacagi gibi, Fe’" iyonunun 1.5 mM’a kadar olan
konsantrasyon artiglarinda KOI giderimi pozitif yonde artis gdstermistir. F e > 1.5
mM konsantrasyon degerlerinde KOI giderimi yavas yavas diismeye baglamistir.
Maksimum KOI giderimi 1.5 mM baslangic Fe’* konsantrasyonu i¢in 30 dak.
sonunda % 50 olarak elde edilitken, 3, 4 ve 5 mM baslangig Fe*

konsantrasyonlarinda KOI giderimi sirasiyla % 49, % 44 ve % 43 olarak elde

edilmistir.

Demir yiiksek konsantrasyonlarda (> 50 ppm = 1 mM) UV’yi gigliikle
absorpladigindan, demir UV enerjisi i¢in hedef kirleticiler ve H,O, ile yarigsmaya
baslar. Bu durum aritma veriminin diismesine yol agmistir. Bununla birlikte
fotokimyasal aritma sirasinda 1s1k absorplama verimini diisiiren ve dolayisiyla
Fe’”nin  Fe’"ya indirgenmesini engelleyen turuncu — kahverengi demir
cokeleklerinin (Fe(OH); floklar1) olusmast da aritma verimini olumsuz yonde

etkilemistir.

Yukarida ifade edilen sonuclara gére optimum Fe’ konsantrasyonu 1.5 mM olarak

secilmigtir ve ilerleyen deneylerde de bu konsantrasyon degeri kullanilmistir.
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Bulunan optimum konsantrasyon degeri, Rodriguez ve digerlerinin (2002) yaptiklari
calisma ile benzerlik gostermektedir. Yapilan bu calismada, refraktdr ozellikteki
tekstil endiistrisi atiksuyunun biyolojik olarak aritilabilirliginin saglanmasi amaciyla,
tekstil atiksuyuna Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesi uygulamiglardir.
Mineralizasyonun tam olarak saglanmasi amaciyla uygulanmasi gereken optimum

Fe** konsantrasyonu 1.4 mM olarak elde edilmistir.

Wu ve arkadaslar tarafindan yapilan (1999) diger bir ¢alismada da; Malachite
Green (MG)’in goriiniir 151k etkisinde (A>470 nm) Fe%/HzOz ve/veya Fez+/H202
prosesleri ve bu proseslerin karanlik reaksiyonlar1 ile pargalanabilirligi
kargilagtirmali olarak incelenmistir. Gorilinlir 1518in MG’in pargalanmasini 6nemli
derecede cabuklastirdigi goriilmiis ve 151k etkisinde optimum demir (Fe*/ Fe®")

konsantrasyonu 0.4 mM olarak bulunmustur.

H,0,’in kullanildigi Foto-Fenton proseslerine nazaran, Fe’" ile 151k varligimda
gergeklestirilen aritma prosesinin daha ekonomik bir yontem oldugu diistiniilerek,
Rodriguez ve arkadaslar1 (2002) tarafindan sivi fenol (100 mg/L) ve nitrobenzen
(NB) (50 mg/L) c¢ozeltilerinin Fe*'/UV prosesi ile aritilabilirligi incelenmistir.
Fe’*/UV kombinasyonunun sadece UV’ye gore daha etkili bir aritma y6ntemi oldugu
bulunmustur. Fe’" konsantrasyonun aritma verimi tizerindeki etkisinin incelenmesi
amaciyla farkli Fe’"/organik madde oranlari kullamldiginda, Fe’*/fenol : 1.73
oraninda 300 dak. sonunda % 90 aritma, F ¢’"/NB : 3 oraninda 100 dak. sonunda %
96 aritma verimi elde edilen proseste, NB giderimi fenole gore 3 kat daha hizh
gergeklesmistir. Belli bir siire sonra % giderim sabit bir egilim gosterdiginden, artan
Fe’* konsantrasyonlarinin aritma verimi tizerinde herhangi bir etkisinin olmadigt

gbzlenmistir.

4.2 Baslangic HO; Konsantrasyonunun Aritma Verimine Etkisi

PPG formiilasyon atiksuyunun daha ekonomik kosullarda ve maksimum aritma
performansi saglanarak aritilmasi amaciyla optimum bir H,O, konsantrasyonunun
secilmesi ¢ok Onemlidir. PPG formiilasyon atiksuyuna cesitli konsantrasyonlarda
H,0, eklenerek, baslangic H,O, konsantrasyonlarinin son KOI ve % KOI giderimi
iizerindeki etkileri incelenmistir. Fe’" konsantrasyonu 1.5 mM ve pH = 3’iin sabit
oldugu Foto-Fenton-benzeri deneylerinde, baslangi¢ degeri 5 — 40 mM arasinda

degisen H,O, konsantrasyonlar1 denemistir. HO, konsantrasyonunun arttik¢a KOi
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gideriminde de artis gdzlenilen proseste, maksimum % 56 KOI gideriminin elde
edildigi H,O, konsantrasyonu 25 mM olarak elde edilmistir. 30, 35 ve 40 mM H,0,
konsantrasyonlarinda sirasiyla % 51, % 51 ve % 54 KOI giderimi tespit edilmistir.

25 mM’m iizerindeki H,O, konsantrasyonlarinda KOI gideriminin diismesinin
baslica nedeni; seg¢ici olmayan e¢OH radikallerinin H,O; ile de reaksiyona girmesidir.
Ortamda hedef kirletici bilesiklerden cok H,O, varsa, ®OH o6ncelikle su ve oksijen
olusturmak iizere 4.1 numarali biomolekiiler reaksiyona goére H,O, ile reaksiyona

girmektedir (Rodriguez ve dig., 2002).

eOH+H,0, ___, HO,"+H,0 Keom, 202 =2.7.10" M. 57" 4.1)
HO," + H,0, ——» eOH + H,0 + O, (4.2)
2 HO,' — 2H,0,+ 0, (4.3)
HO,"+eOH — 5 H,0+0, (4.4)
2 «OH — H,0, (4.5)

Reaksiyon 4.1, 4.4 ve 4.5’e gore, olusan ¢OH radikallerinin bir kisminin PPG’nin
oksidasyonundan 6nce tiiketildigi anlagilir. Olusan hidroperoksil (HO,") radikalinin
oksidasyon potansiyeli ®OH radikaline gore 1.7 kat diisiiktiir (Legrini ve dig., 1993)
ve HO,”in konjuge bazi O, serbest radikal olarak pratikte nonreaktif olarak kabul
edildiginden, ortamda asir1 H,O,’in bulunmasi aritma verimini diisiirmektedir. Bu
yilizden maksimum aritma performansini saglayan H>O, dozunun optimizasyonu ¢ok

Onemlidir.

Yukarida vurgulanan ifadelerden sonugla, optimum baglangic H,O, konsantrasyonu
25 mM olarak secilmistir. Sekil 4.2.1, artan H,O, konsantrasyonlarinda PPG
formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritilmasi sonucu elde

edilen KOI giderim sonuglarini gdstermektedir.
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Sekil 4.2.1 Baslangic H,O, Konsantrasyonunun PPG Formiilasyon Atiksuyunun
Foto-Fenton-Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine Etkileri.
Deneysel Kosullar : [Fe’ o= 1.5 mM, pH =3, KOI, = 586 mg/L, Aritma Siiresi = 30
dak.

Sonug olarak, Foto-Fenton-benzeri prosesiyle en yiiksek KOI giderim veriminin elde
edildigi optimum [Fe*'], = 1.5 mM ve [H,0,], = 25 mM konsantrasyonlarinda

optimum Fe’" : H,0, molar orami 1 : 17 olarak hesaplanmustir.

Elde edilen molar oranin aritma verimini en iyi sekilde saglayabilecek optimum oran
olabilecegi Gallard ve De Laat’in yaptig1 calisma ile dogrulanmaktadir. Gallard ve
De Laat (2000), Atrazin’in ([Atrazin], > 1 pM) model organik bilesik olarak
kullanildig1r seyreltilmis sivi ¢ozeltilere Fe(III)/H,O, oksidasyon reaksiyonunun
kinetik olarak modellenmesi {izerine yaptiklari c¢aligmada, cesitli parametrelerin
kinetik model iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Buna goére pH = 3’te
[H,01]o/[Fe(IID)], < 50 ([H202], < 10 mM ve [Fe(Ill)], = 200 uM) molar oraninda,
[H20;],’in artan konsantrasyonlari, asagidaki reaksiyonlara gore (Gallard ve dig.,
1999) Fe(Ill)-perokso komplekslerinin olusumunu ilerletmektedir. Sonu¢ olarak

H,05’in parcalanma hiz1 artacagindan Fe(II) ve ®OH olusum hizi da arttirilmis olur.

[Fe"T"+H,0, +—> [Fe"(HO)” +H" K=3.110" (4.6)
[FeOH]*" + H,0, «— [Fe" (OH) (HO,)]"+H"™ K=2.010" 4.7)
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10 < [H20;]o/[Fe(1ll)], < 500 (10 < [H202], < 50 mM ve [Fe(Ill)], = 200 uM)
arasinda degisen molar oranlarda, [H»O;],’in artan konsantrasyonlarinin Fe(Il) ve
*OH radikalinin denge konsantrasyonlar1 ve Atrazin’in par¢alanma hizi {izerinde
herhangi bir etki yaratmadigi gozlenmistir. [H,Os]o/[Fe(1ll)], >500 ([H20:], > 50
mM ve [Fe(Ill)]l, = 200 pM) molar oraninda ise, ¢ozeltide Fe(II)-perokso
kompleksleri ([Fe"(HO,)]*"; [Fe™ (OH)(HO,)]") formunda bulunan Fe(III) iyonu
kisitlayict bir faktor olarak goriilmiistiir. Artan [H,O;], konsantrasyonlar1 Fe(Il) ve
*OH radikalinin denge konsantrasyonlarinin azalmasina ve sonug¢ olarak Atrazin’in

ve H,O,’in par¢alanma hizlarinin diismesine yol agmustir.

4.3 Reaksiyon Siiresinin Aritma Verimine Etkisi

Artan rekasiyon siirelerinin KOI giderimini hangi oranda arttirabilecegi ve en iyi
aritma veriminin elde edilecegi aritma siiresinin tespiti amaciyla, Feton-benzeri ve
Foto-Fenton-benzeri prosesleri optimum kosullarda farkli siirelerde tekrarlanmustir.
Foto-Fenton-benzeri prosesinde 30. dak’da % 56 KOI giderimi elde edilirken, 60.,
90., 120. ve 180. dak.’larda sirastyla % 59, % 55, % 58 ve % 61 KOI giderimi elde
edilmistir. 30. dak.’dan sonra 1.5 saatlik zaman artist KOI gideriminde sadece
% 5’lik bir artis sagladigindan, Foto-Fenton-benzeri prosesi i¢in 3 saatlik reaksiyon
siiresine gerek yoktur. 30. ve 60. dak.’larda birbirine yakin KOI giderimleri elde
edilmistir. Artan reaksiyon siireleri, aritma prosesinin maliyetini de arttiracagindan

verimli bir aritma i¢in 30 dak.’1n yeterli bir siire oldugu goriilmektedir.

Benzer sekilde Fenton-benzeri prosesi i¢in ilk 30 dak.’da KOI gideriminin hizl1 bir
sekilde artmasina karsilik 60., 90., 120. ve 180. dak.’larda sirasiyla % 46, % 37,
% 44 ve % 55 KOI giderimi elde edilmistir. 1.5 saatlik zaman artis1 KOI gideriminde
% 9’luk bir artig saglamasina ragmen, 3 saatlik reaksiyon siiresi maliyeti ve bunun
yaninda proses boyutlarin1 6nemli derecede arttiracagindan, oksidasyon prosesi igin
optimum siire se¢ilmesi miimkiin degildir. Sekil 4.3.1°de reaksiyon siiresinin
Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri proseslerinde KOI azalmasma etkisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.3.1 Reaksiyon Siiresinin PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-Fenton-
Benzeri ve Fenton-Benzeri Prosesleri ile Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine
Etkileri. Deneysel Kosullar : [Fe’], = 1.5 mM, [H,0,], = 25 mM, pH = 3, KOI, =
582 £ 5.7 mg/L.

Sekil 4.3.1°de goriildiigii iizere 10 dak. sonra baslayan hizli KOI giderimi, 30. ve 60.
dak.’lar arasinda yavaslamaya bagslamistir. Toksik ara iiriinler olusmadikega, etkili bir
aritma i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi oksidasyonu yeterli

olacagindan, elde edilen sonuglara gore optimum reaksiyon siiresi 30 dak. olarak

secilmis ve bu siire esas alinarak diger deneyler gerceklestirilmistir.

4.4 Baslangic KOI Degerinin Aritma Verimine Etkisi

[lag endiistrisinin formiilasyon alt kategorisinden gelen atiksular genellikle yiiksek
olmayan KOI ve BOI;s degerlerine sahiptir. Bu ¢aligmada 600 mg/L baslangig KOI
degeri, PPG formiilasyon atiksuyunun tipik KOI degerini temsil ettigi igin
secilmisti. KOl = 600 mg/L icin secilen optimum Fe'™ ve H,0,
konsantrasyonlarinin  farkli  baslangic KOI degerlerinde (200, 400, 800 ve
1000 mg/L) etkinligini kontrol etmek amaciyla Foto-Fenton-benzeri deneyleri
yapilmustir. Sekil 4.4.1’te PPG formiilasyon atiksuyunun farkli baslangig KOI

degerlerinin, KOI giderim verimi iizerindeki etkileri gdsterilmistir.
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Sekil 4.4.1 Foto-Fenton-Benzeri Prosesi ile Farkli Baslangic KOI Degerlerinde Elde
Edilen % KOI Giderimleri. Deneysel Kosullar: [Fe* ], = 1.5 mM, [H,0,], = 25 mM,
pH = 3, Aritma Siiresi = 30 dak.

UV-A etkisinde Fe** ve H,O,’in optimum baslangi¢ konsantrasyonlarinda 200, 400,
600, 800 ve 1000 mg/L baslangic KOI degerleri igin sirasiyla % 56, % 52, % 59,
% 39 ve % 27 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Sonuglar KOI degerinin
yiikseldikge giderimin diistiigiinii, baslangic KOI = 600 mg/L degeri igin segilen
optimum reaksiyon sartlarmin yiiksek baslangic KOI degerleri igin tekrar

ayarlanmasi gerektigini dogrulamaktadir.

4.5 Foto-Fenton-Benzeri Prosesi icin Yapilan Kontrol Deneyleri

Fe*'/H,0, ve/veya UV-A’nin c¢esitli kombinasyonlar1 kullanilarak gerceklestirilen
kontrol deneylerinde elde edilen son KOI ve KOI giderimleri Sekil 4.5.1°de
gosterilmektedir. PPG formiilasyon atiksuyunun aritilmasinda reaktanlarin tek
baslarina veya birlikte etkilerinin gozlenebilmesi amaciyla sirasiyla Foto-Fenton-
benzeri, Fenton-benzeri, sadece UV-A, Fe*'/UV-A ve H,0,/UV-A oksidasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. PPG formiilasyon atiksuyunun aritilmasi i¢in optimum
kosullarda gergeklestirilen Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri proseslerinde 30

dak. sonunda % 56 ve % 44 oraninda KOI giderimleri elde edilmistir. Diger taraftan
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benzer kosullarda gerceklestirilen (pH = 3, aritma siiresi = 30 dak.) ve optimum Fe®"
dozunun kullanildigi Fe’*/UV-A prosesinde sadece % 4 KOI giderimi elde edilirken,
H,0,/UV-A ve sadece UV-A prosesleri igin higbir KOI giderimi gézlenmemistir.
Elde edilen sonuglar etkili bir PPG oksidasyonu i¢in ®OH radikallerinin gerekliligini
ve bunun i¢in de UV-A 1sigmim etkisinde Fe'/ H,0, kombinasyonunun saglanmasi

gerektigini gostermektedir.
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Sekil 4.5.1 Farkli Proses Kombinasyonlarinin PPG Formiilasyon Atiksuyunun
Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine Etkileri. Deneysel Kosullar : [Fe’ ], = 1.5
mM, [H20:],=25 mM, pH = 3, KOI, = 585 mg/L, Aritma Siiresi = 30 dak.

Sekil 4.5.1°’den de anlasilacag1 gibi, Fenton-benzeri prosesinin UV-A 15181 ile
aydmlatilmas: PPG formiilasyon atiksuyunun Fe’* ile oksidasyonunu hizlandirmustir
ve ayni reaksiyon siiresinde daha 1yi bir aritma verimi elde edilmistir. Bunun baslica
sebebi ise UV 1s181min etkisiyle Fe*"nin direck ®OH radikali olusturacak bigimde

fotoliz olmasidir.

Benzer bir sonu¢ Zhao ve dig.’nin (2004) yaptigi ¢alismada bulunmustur. Bu
calismada Dimetil Fitalat’in (DMF), Fenton reaktan1 kullanilarak sudaki
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fotokimyasal parcalanmasi incelenmistir. UV 1s18imin DMF’in parcalanmasini
hizlandirdig1 ve arttirdign bulunmustur. pH = 3’te, optimum [Fe*'], = 0.167 mM, ve
[H,0:], = 0.5 mM konsantrasyonlarinda Fe*'/H,0, prosesinde DMF % 30 oraninda
parcalanirken, Fe*'/H,0,/UV prosesinde DMF’in % 81’inin fotokimyasal olarak
parcalanmast  saglanmustir.  Yalniz  H,O,/UV  prosesinde hicbir  giderim

gbzlenmemistir.

Catastini ve dig. (2002) tarafindan yapilan bir baska calismada da bir herbisit ¢esidi
olan Asulam i¢in A = 365 nm’de hi¢ bir aritma saglanamdig1 gézlenmistir. Fakat
pH = 3 - 4 arasinda Fe °* (0.3 mM) / Asulam (0.1 mM) oraninda A = 365 nm’de
F(IIT) aqua-kompleksleri yardimiyla yaklasik 8 saatte havalandirilmis ¢ozeltinin tam

mineralizasyonu saglanmistir.

4.6 Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-Benzeri Proseslerinin Kinetik Olarak

Karsilastirilmasi

Fenton ve Fenton-benzeri prosesleri UV, yakin-UV (UV-A) ve gorlniir 1s1k
desteginde gerceklestirildiginde, organik bilesiklerin fotokatalitik oksidasyonu
hizlanir ve karanlik reaksiyonlarina gore daha az kimyasal kullanimini gerektirir.
oOH radikali olusumunu hizlandiran temel reaksiyon pH’a goren degisen ve esas
olarak Fe(OH)*" formunda Fe(III)-hidroksi komplekslerinin 2.19 no.’lu reaksiyonda
goriildiigli gibi 151k etkisinde gergeklestirdigi indirgenme reaksiyonudur (Faust ve

Hoigne, 1990)

Sekil 4.6.1 (a) PPG formiilasyon atiksuyunun Fe’/H,0,/UV-A ve Fe’'/H,0,
prosesleriyle oksidasyonu sirasindaki KOI degerlerindeki degisimi gdstermektedir.
Sekilden de acik bir sekilde gorildigi gibi Fe*™ iyonunun H,0, ile hizh
reaksiyonunun gergeklestigi Fenton prosesinin (Fe*"/H,0,) aksine, Fenton-benzeri ve
Foto-Fenton-benzeri proseslerinde ana bilesigin veya ¢evresel toplam parametrelerin
hemen hemen anlik oksidasyonlarinin gerceklestigi ve hicbir KOI gideriminin
olmadig1 bir lag fazinin olustugu gdzlenmistir. KOI giderimindeki bu gecikme,
oksidasyona direngli  Oncelikli yar1 oksidasyon iirlinlerinin  olusumuyla
iliskilendirilebilir. Ilk PPG yari iiriinleri, kisa siireli foto-aktif tiirler olusturmak iizere
Fe’" iyonu ile kompleks olusturarak daha reaktif oksidasyon fiiriinlerine

parcalanabilirler (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997);
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PGG + ¢OH —> Re + Fe(Ill) —— R-Fe(Il)* —— Fe(Il) +R" (4.8)

10 dak. sonra KOI degerinin azalmaya baslamas1 ve 30 dak. reaksiyon siiresi

sonunda KOI degerindeki énemli diisiis bu goriisii desteklemektedir.

Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri deneyleri siiresince H»O;’in deney
cozeltisinde kalan miktarlar1 Olctilmistiir. Sekil 4.6.1 (b), optimum kosullarda
karanlikta ve UV-A 15181 etkisinde gerceklestirilen Fenton-benzeri deneylerinde

cozeltide tiiketilmeden kalan H,O, miktarlarint (mM) géstermektedir.

H,0, konsantrasyonundaki azalma KOi gideriminin bir indikatoriidiir. Sekil 4.6.1°de
goriildiigii gibi KOI giderimi ile H,O, tiiketimi paralellik gostermektedir. Bu
paralellik H,O,’in 2.9 ve 2.16 no.’lu reaksiyonlara gére azalimmin KOI giderim
kinetigiyle orantili oldugunun bir kanitidir. UV-A destekli Foto-Fenton-benzeri
reaksiyonunda H,O, daha etkili bir sekilde tiiketilmistir. Foto-Fenton-benzeri ve
Fenton-benzeri proseslerinde reaksiyon ortamindaki baslangic H,O, = 25 mM degeri,
Foto-Fenton-benzeri reaksiyonu sonunda yaklasik olarak 3 mM’a diismesine karsilik
Fenton-benzeri reaksiyonunda 13 mM’a kadar diismiistiir. Aydinlik reaksiyona gore
daha diisiik giderme verimlerinin elde edildigi Fenton-benzeri prosesinde elde edilen
yiiksek kalinti H,O, konsantrasyonu, karanlik reaksiyon i¢in kismen yavas ve zayif

KOI azalma kinetiklerini nitelemektedir.

64



700

A A A
600 AA A ,A A
A A
500 |
= A
50 400 -
§, A
— A
S 300 : A
M A Foto-Fenton-Benzeri
A Fenton-Benzeri
200 |
(a)
100
0
30
A A
f A
25 A WY
A A
A
—_ 8 A
= 2 A
E
S 15 A
= A A
E 10 - A Foto-Fenton-Benzeri
,Q A
A Fenton-Benzeri
5 a
b
(b) A
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dak.)

Sekil 4.6.1 Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-Benzeri Deneylerinde KOI (a) ve
Cozeltide Kullanilmadan Kalan H,O, (b) Miktarlari. Deneysel Kosullar: [F e =15

mM, [H,0],=25 mM, KOI, = 582 + 5.7 mg/L, pH = 3, Aritma Siiresi = 30 dak.
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Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 88 H,0O, tiiketimi gerceklesmisken, karanlik
reaksiyonlarda bu deger % 48’dir. Bu da Foto-Fenton-benzeri oksidasyonunda
reaksiyon siiresi sonunda H>O;’nin neredeyse tamaminin tiilkendiginden, optimum
kosullarda ferrik iyonun da etkili bir sekilde kullanilacaginin ve reaksiyon ortaminda
birikmeyeceginin bir gostergesidir.

Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinde kalinti H,O,

miktarlarina karsilik elde edilen KOI giderimleri Tablo 4.6.1°de gdsterilmistir.

Tablo 4.6.1 Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton-Benzeri Oksidasyon Proseslerinde
Kalinti H,O, Miktarlarina Karsilik Elde Edilen % KOI Giderimleri. Deneysel
Kosullar: [Hy0,],= 25 mM, KOI, = 582 + 5.7 mg/L.

Foto-Fenton-Benzeri Pr.osesi Fenton-Benzeri Progesi
Kahnt1 H,O; KOI Giderimi Kalint1 H,O; KOI Giderimi
(mM) (%) (mM) (%)
25 0 25 0
27 0 26 0
28 0 27 0
29 0 25 0
25 0 25 0
22 9 24 1
19 27 23 6
13 42 20 32
9 46 15 42
56 13 44

UV-A destekli Foto-Fenton-benzeri prosesinin iistiinliigiinii kanitalamak i¢in, PPG
formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile
arttiminin farkli reaksiyon sartlarinda (H,O, ve Fe" konsantrasyonlarinda) kinetik
olarak karsilastirilmasi yapilmistir. KOI azalim hizlar1 asagidaki esitlige gore birinci-

derece reaksiyon olarak ifade edilebilir:
dKOI (4.9)

= - kgoi x KOI
dt
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Yukaridaki esitlikte kxoj ifadesi, PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri
ve Fenton-benzeri oksidasyon prosesleri ile aritiminda birinci - derece KOI giderim
hiz sabitidir (dak™' olarak ifade edilir). PPG formiilasyon atiksuyunun zamana bagl
KOI degisimleri, Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri deneylerinde lag — fazinin
siiresine bagl olarak degisen spesifik zaman araliklarinda birinci derece reaksiyon
kinetiklerine uyabilir. Tablo 4.6.2°’de Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri
deneylerinde birinci — derece KOI giderim kinetiklerinin gdzlendigi spesifik zaman
araliklarinda farkli baslangic Fe’™ (0.5 ve 1.5 mM) ve H,0, (20 ve 25 mM)

konsantrasyonlart i¢in elde edilen kxoj degerlerini 6zetlenmektedir.

Tablo 4.6.2 PPG Formilasyon Atiksuyunun Cesitli Baslangic Fe'™ ve H,0,
Konsantrasyonlar1 ile Ileri Oksidasyonlarinin, Segilen Zaman Araliklari (t) icin
Kinetik Olarak Degerlendirilmesinde Birinci — derece KOI Giderim Hiz Sabitleri
(kkoi Degerleri) ve Elde Edilen Korelasyon Katsayilari (R?).

Proses Tipleri [Fe*'], [H20:],  kkoi x 107 R? t
(mM) (mM) (dak™) ) (dak.)
Foto-Fenton-
Benzeri 1.5 25 34 0.98 5-30
0.5 20 3.0 0.96 20-30
Fenton-Benzeri 1.5 25 3.0 0.93 5-30
0.5 20 1.2 0.99 20-30

Tablo 4.6.2°de goriildigii gibi, UV-A 1518min aritma verimine olan pozitif katkisi
diisiik oksidan ve katalizor konsantrasyonlarinda daha acik bir sekilde goriilmektedir.
Diisik Fe’™ ve H,0, konsantrasyonlarmm (0.5 mM Fe’* ve 20 mM H,0,)
kullanildig1 Foto-Fenton-benzeri prosesinin KOI giderim kinetigi agisindan énemli
derecede inhibe olmadig1 (% 24 KOI giderimi), bununla birlikte 0.5 mM Fe’" ve 20
mM H,0,’in kullanildig1 Fenton-benzeri prosesinde diisiik reaksiyon hizina bagh
olarak % 3 KOI giderimi goriilmiistiir.

Sonuglar kismi KOI gideriminin amaglandigi durumlarda kimyasal madde ihtiyacin
minimize etmek icin Foto-Fenton-benzeri prosesinin tercih edilmesi gerektigini
gostermektedir. Optimize edilmis konsantrasyonlarda (1.5 mM Fe’™ ve 25 mM
H,0,) Foto-Fenton-benzeri reaksiyonu Fenton-benzeri reaksiyonuna gore biraz daha

hizlidir.
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4.7 Kloriir (CI') iyonunun KOI Giderim Verimi Uzerine Etkisi

PPG formiilasyon atiksuyunun 6n aritilmasi i¢in bu atiksuya uygulanan Foto-Fenton-
benzeri ve Fenton-benzeri proseslerinde ana oksitleyici aracin eOH radikali
oldugunu kanitlamak aracilifiyla ¢OH arastirici bilesik olarak asidik pH’ta kuvvetli
serbest radikal tutucu etkisinin oldugu iyi bilinen kloriir iyonu (CI) segilmistir
(Anbar ve Neta, 1967, Buxton ve dig., 1988, Aplin ve Waite, 2000). Yiiksek
miktarlardaki CI” iyonlari, #OH radikallerini tutmakta ve oksidasyon potansiyeli cok
diisiik olan kloriir radikalleri (Cle) olusturmaktadir. Boylelikle organik kirleticilerle
eOH radikallerinin tepkimelerinin engellenmesi beklenmektedir. CI° iyonunun
pH > 5 ‘te Onemsiz bir etkiye sahip iken, pH = 2-3 arasinda aritma verimini asir1

bicimde diisiirdiigii bilinmektedir.

4.10 no.’lu reaksiyonda goriildiigii sekilde, CI iyonlarinin CIOHe™ olusturmak tizere

*OH ile siddetli sekilde reaksiyona girdigi varsayilmaktadir (Jayson ve dig., 1973);

Cl'+ «OH —> CIOHe ki=43x10°M's'  (pH=2) (4.10)

Yukarida gosterilen kinetik esitlige gore, 152 mg/L — 1214 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlardaki CI iyonu, optimum kosullarda Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-
benzeri reaksiyonlart baglatilmadan 6nce PPG formiilasyon atiksuyuna eklenmistir.
1500 mg/L’yi gecen CI konsantrasyonu, KOI deneyine pozitif ydnde girisim
yaptigindan bu degerin {istiindeki konsantrasyonlar secilmemistir. Artan CI* iyon
konsantrasyonunun aritma sonrast KOI giderim verimlerinde meydana getirdigi

azalma Sekil 4.7.1°de acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.7.1 CI" Iyonunun Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-Benzeri Oksidasyon
Proseslerinin = % KOI Giderme Verimleri Uzerindeki Etkisi. Deneysel Kosullar:
[Fe’], = 1.5 mM, [H,0,], = 25 mM, KOi, =581.5 + 6.4 mg/L, pH = 3, Aritma
Siiresi = 30 dak.

Optimum kosullarda PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri prosesiyle
aritilmast sonucu % 56 KOI giderimi elde edilirken artan Cl” konsantrasyonlarinda
proses veriminde % 39 diisiis gozlenmis ve 1214 mg/L CI” degerinde, 30 dak. aritma
sonrasinda sadece % 17’lik bir KOI giderimi elde edilirken, bu deger Fenton-benzeri
oksidasyon prosesi i¢in % 30’luk bir verim azalmasiyla % 14’e diigmiistiir. Elde
edilen verimlerdeki azalmalardan da anlagilacagi gibi, Fenton-benzeri ve Foto-
Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinin UV-A 151k etkisi diginda aym1 giderim
mekanizmasinda yiiriidiigii ve Cl” iyonun her iki proseste de yaklasik olarak ayni
engelleyici etkiyi yarattigi agik¢a goriilmektedir. Tablo 4.7.1°de Cl” iyonu varliginda
PPG formiilasyon atiksyunun Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri oksidasyon
prosesleri ile aritilmast sonucunda elde edilen son KOI (mg/L) degerleri

goriilmektedir.
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Tablo 4.7.1 PPG Formiilasyon Atiksuyuna Cesitli Konsantrasyonlarda Eklenen CI°
Iyon Miktarlarina Karsilik Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-Benzeri Kimyasal
Oksidasyon Proseslerinde Elde Edilen Son KOI Degerleri. Deneysel Kosullar:
[Fe*'], = 1.5 mM, [H20,], = 25 mM, KOI, =581.5 + 6.4 mg/L, pH = 3, Aritma
Siiresi = 30 dak.

Foto-Fenton-Benzeri Fenton-Benzeri
Cr Son KOI Son KOI
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 257 324
152 344 400
303 376 447
455 417 453
607 466 486
910 480 546
1214 491 567

Sekilden ve tablodaki sayisal verilerden anlasilacagt gibi, CI° iyonu
konsantrasyonundaki artis, her iki proses igin de KOI giderim verimlerini énemli
derecede diisiirmektedir. Calisilan yiiksek CI° konsantrasyonlarinda KOI giderim
verimleri, PPG oksidasyon prosesi tam olarak inhibe olana dek yavas yavas
diismeye baglamistir. Bu sonuglar her iki oksidasyon prosesinde #OH radikallerinin

ana oksidan oldugunun direk kanitidir.

4.8 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Oksidasyonunda Foto-Fenton-Benzeri,
Fenton-Benzeri, Foto-Fenton ve Fenton Proseslerinin KOI Giderme

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Fe’" iyonunun H,0,’¢ karsi reaksiyon ilgisi diisiik oldugundan, Fenton-benzeri
reaksiyonu ile organik maddenin ilk bozunma hizinmm (k = 0.02 M s) Fenton
reaksiyonuna gére (k =76 M"'s™) ¢ok yavas olmasina ragmen (Safarzadeh-Amiri ve
dig., 1996) yapilan arastirmalar UV, yakin UV (UV-A) ya da goriiniir 15181n organik
bilesiklerin Fe** ile oksidasyonunu hizlandirdigini kanitlamistir (Rodriguez ve dig.,
2002, Ruppert ve dig, 1993). Ayrica Fe’* iyonu Fe?" iyonuna gore 15181 daha iyi
absorplayabildiginden, Foto-Fenton-benzeri prosesleri daha iyi bir aritma verimi

sergileyebilmektir.
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Yukarida aciklanan bilgilerin dogrulugunu goérmek amaciyla, PPG formiilayon

2

atiksuyuna ¢esitli baslangi¢ Fe**, Fe** ve H,0, konsantrasyonlarinda karanlik ve

aydinlik Fenton prosesleri uygulanmstir.

4.8.1 Fenton-Benzeri ve Fenton Proseslerinin KOi Giderme Verimlerinin

Karsilastirilmasi

Sekil 4.8.1.1’de minimum Fe’ ve H,0, konsantrasyonlarinda Fenton ve Fenton-
benzeri proseslerinin oksidasyon verimleri gosterilmektedir. Fenton-benzeri
reaksiyonuna gore daha hizli olan Fenton reaksiyonunda, ilk 5. dak’dan itibaren
aritma gozlenmeye baslamistir. 30 dak. sonunda Fenton prosesinde % 10, 1 sa.
sonunda ise % 36 KOI giderimi gdzlenmistir. 30 dak. boyunca herhangi bir
aritmanin gozlenemedigi Fenton-benzeri prosesinde, 1 sa. sonunda ancak % 23 KOI
giderimi go6zlenebilmistir. Bunun baglica sebepleri, karanlik ortamda olusan
oksidasyona direncli ara iiriinlerin daha zor parcalanmasi, ayrica reaksiyon hizinin
cok yavas oldugu Fenton-benzeri prosesinde, minimum reaktan konsantrasyonlarinda

oksidasyonun daha ge¢ baslamasidir.
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Sekil 4.8.1.1 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Fenton-Benzeri ve Fenton Oksidasyon
Prosesleri ile Aritilabilirliginin incelenmesi. Deneysel Kosullar: [Fe’], = [Fe*], =
0.5 mM, [H;0;], =20 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 60 dak.
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[HO2]o = 20 mM konsantrasyonunda sabit tutularak, artan demir dozunun
proseslerin KOI giderme verimlerini ne derecede etkileyecegini gérmek amaciyla
[Fe3+] = [Fez+] = 1.5 mM baslangi¢c konsantrasyonunda Fenton ve Fenton-benzeri

deneyleri tekrarlanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8.1.2°de gosterilmektedir.

30 dak. oksidasyon siiresi sonunda Fenton ve Fenton-benzeri proseslerinde sirasiyla
% 22 ve % 3 KOI giderimleri elde edilmistir. 60 dak. reaksiyon siiresi sonunda
Fenton prosesinde KOI giderimi agisindan fazla bir degisiklik olmazken, Fenton-

benzeri prosesinde KOI giderimi % 33’e yiikselmistir.
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Sekil 4.8.1.2 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Fenton ve Fenton-Benzeri Oksidasyon
Prosesleri ile Aritilabilirliginin Incelenmesi. Deneysel Kosullar: [Fe’ ], = [Fe*'], =
1.5 mM, [H,0,], =20 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 60 dak.

Optimum reaksiyon kosullarinin, Fenton ve Fenton-benzeri proseslerinin
optimizasyonu acgisindan da degerlendirilmesi ve bu proseslerin aritma verimlerinin
karsilagtirilmas1 amaciyla zamana kars1 deneyler yapilmistir. Karanlik deneyler i¢in

elde edilen aritma verimleri Sekil 4.8.1.3’te gdsterilmektedir.

Fenton-benzeri deneyleri i¢in optimum deney siiresi olan 30 dak. sonunda Fenton
prosesinde % 26 KOI giderimi elde edilmistir. 1 sa.’lik siire sonunda aritma
verimlerinde fazla bir degisiklik goézlenmemistir. Bir 6nceki  deney

konsantrasyonlarindan  hareketle, artan H,O, konsantrasyonunun Fenton
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proseslerinin KOI giderim verimlerini ¢ok fazla etkilemedigi gozlenirken, Fenton-
benzeri prosesinde KOI gideriminin 30 dak. reaksiyon siiresi sonunda % 3’den
% 44’¢ yiikselmesi, Fenton-benzeri prosesleri i¢in H,O, dozu optimizasyonunun

Onemini agikca gostermektedir.
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Sekil 4.8.1.3 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Fenton ve Fenton-Benzeri Oksidasyon

Prosesleri ile Aritilabilirliginin incelenmesi. Deneysel Kosullar: [Fe’], = [Fe*'], =
1.5 mM, [H,0,], =25 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 30 dak.

Yukaridaki sekillerden de anlasilacagi gibi, diisiikk reaktan konsantrasyonlarinda
Fenton prosesinde KOI giderme verimi acgisindan daha iyi sonuglar elde edilirken,
optimum reaktan konsantrasyonlarinda Fenton ve Fenton-benzeri proseslerinde

benzer KOI giderim verimleri saptanmustir.

4.8.2 Foto-Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton Proseslerinin KOi Giderme

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.8.2.1°de minimum Fe’' ve H,0, konsantrasyonlarinda Foto-Fenton ve Foto-
Fenton-benzeri proseslerinin  oksidasyon verimleri gosterilmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda 30 dak. sonunda % 24 KOI giderimi ile en iyi aritma Foto-

Fenton-benzeri prosesinde elde edilirken, Foto-Fenton prosesinde bu deger % 16
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olarak tespit edilmistir. Daha hizli olan Foto-Fenton reaksiyonlarinda 5. dak’dan
itibaren aritma gozlenmeye baslanmustir. 1 sa. sonunda Foto-Fenton prosesinde KOI
giderimi % 41°e yiikselirken Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 42 KOI giderimi
elde edilmistir. Disilik reaktan konsantrasyonlarinda, Foto-Fenton-benzeri prosesinde
hizl1 Foto-Fenton prosesiyle ayn1 KOI veriminin elde edilmesinin baslica nedenleri;
Fe(Ill)-organik komplekslerinin veya Fe(III)-hidroksi komplekslerinin olusturdugu
ara Uriinlerin ve radikallerin, fotonlar1 daha iyi absorplayabiliyor olmalar1 veya daha
fazla radikal olusumuna ve dolayisi ile oksidasyona neden olmalaridir. Bununla
birlikte, kompleks olusturarak foto-indirgeme sadece quantum verimini
yukseltmemekte (313 nm’de 0.14’den 1.20’ye), aynm1 zamanda goriiniir bolgede
absorpsiyon bandin1 da genislettiginden ve absorpsiyon katsayinin yiikselmesini
sagladigindan iyi bir aritma veriminin elde edilmesini saglamaktadir (Bossmann ve

dig., 1998, Pignatello ve dig., 1999).
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Sekil 4.8.2.1 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton
Prosesleri ile Aritilabilirliginin incelenmesi. Deneysel Kosullar: [Fe**], = [Fe*'], =
0.5 mM, [H;0,], =20 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 60 dak.

[HO2]o = 20 mM konsantrasyonunda sabit tutularak, artan demir dozunun
proseslerin KOI giderme verimlerine etkilerini gérmek amaciyla [Fe’'] = [Fe®] =
1.5 mM baslangic konsantrasyonunda 1sik destekli Fenton ve Fenton-benzeri

deneyleri tekrarlanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8.2.2°de gosterilmektedir.

74



30 dak. oksidasyon siliresi sonunda Foto-Fenton-benzeri ve Foto-Fenton
proseslerinde sirastyla % 49 ve % 47 KOI giderimleri elde edilmistir. Sonuglara
gore UV-A’nin proses verimlerine etkisi artan demir dozlarinda daha fazla
belirginlesmektedir. 60 dak. reaksiyon siiresi sonunda proseslerde elde edilen KOI
giderimleri birbirine yakinlik gostermekle birlikte, 151k kaynagindan daha iyi
yararlanabilen Foto-Fenton-benzeri prosesinde (%50) Foto-Fenton prosesine nazaran

(% 46) kismen daha iyi KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.8.2.2 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton
Oksidasyon Prosesleri ile Aritilabilirliginin Incelenmesi. Deneysel Kosullar:
[Fe’ ], = [Fe* ], = 1.5 mM, [H,0,], =20 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 60 dak.

PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile verimli
bir sekilde aritilmasi i¢in elde edilen optimum kosullarin, Foto-Fenton prosesinin
optimizasyonu agisindan da degerlendirilmesi ve bu proseslerin aritma verimlerinin
karsilastirilmas1 amaciyla zamana karst aydinlik deneyler gerceklestirilmistir. Elde

edilen veriler Sekil 4.8.2.3’te gosterilmistir.

30 dak.reaksiyon siiresi sonunda Foto-Fenton prosesinde % 52, Foto-Fenton-benzeri
prosesinde % 56 KOI giderimi elde edilmistir. 1 sa.’lik siire sonunda Foto-Fenton-
benzeri prosesinde KOI giderim verimi % 56’dan % 59°a yiikselirken Foto-Fenton
prosesinde KOI giderimi agisindan degisiklik gdzlenmemistir. Artan H,O,

konsantrasyonunun Fenton prosesinde oldugu gibi Foto-Fenton prosesinde de KOI
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giderim verimini ¢ok fazla etkilemedigi gdzlenirken, Fenton-benzeri prosesinde KOI
giderim veriminin énemli derecede Foto-Fenton-benzeri prosesinde ise bir miktar
artist, Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri i¢in H,O, dozu

optimizasyonunun onemini vurgulamaktadir.

60 A
50
OFoto-Fenton A
g 40 - A Foto-Fenton-Benzeri A O
E
R
< 30 O
S é O
o
Q i
z 20
10 0
O
0 ANR R A ‘ | ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dak.)

Sekil 4.8.2.3 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-Fenton ve Foto-Fenton-Benzeri
Oksidasyon Prosesleri ile Aritilabilirliginin incelenmesi. Deneysel Kosullar: [Fe*'],
= [Fe*], = 1.5 mM, [H,0,], =25 mM, pH = 3, Aritma Siiresi = 30 dak.

Sonug olarak PPG formiilasyon atiksyunun optimum reaksiyon kosullarinda ([Fe*'],
= [Fe*], = 1.5 mM, [H,0,], =25 mM, pH = 3) 30 dak. boyunca aritildiktan sonra
elde edilen KOI giderim verimleri, azalan proses verimine gore asagida siralanmigtir:
Fe''/H,0,/UV-A > Fe*'/H,0,/UV-A > Fe’'/H,0, > Fe*'/H,0, > Fe’'/UV-A >
H,0,/UV-A =UV-A.

Fenton proseslerinin, farkli atiksularin aritilmasinda sagladiklart verimlerin

karsilastirilmas1 amaciyla ¢esitli caligmalar yapilmistir.

Arslan (2000) tarafindan yapilan calismada, 75 mg/L Reactive Black 5 azo boya
cozeltisinin Foto-Fenton ve Fenton oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi
incelenmistir. Benzer sekilde, yalmz H,O, ve H,0, /UV-A ile yapilan kontrol
deneylerinde etkili bir aritma gézlenmezken Fe*': H,0; = 1:10 oraninda ve pH = 3’te

gerceklestirilen Fenton prosesinde % 97 ve Foto-Fenton prosesinde % 98 KOI
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giderimi ilk dakikalarda gozlenmistir. Ayn1 kosullarda Fenton-benzeri ve Foto-
Fenton-benzeri proseslerinde elde edilen % 77 ve % 98’lik KOI giderimleri ile, UV-
A 1518min  Fenton-benzeri prosesinin verimini Onemli derecede arttirdigi bu

calismada da gosterilmistir.

Bakar (2003) tarafindan fotograf atiksularinin Fenton ve Foto-Fenton oksidasyon
prosesleriyle aritilabilirligi incelenmistir. Uygulanan ¢esitli Fenton prosesleri
karsilastirildiginda, fotograf atiksuyunun aritiminda Foto-Fenton prosesinin en etkili
yontem oldugu belirlenmis ve tespit edilen optimum kosullarda (pH = 3, Fe**/ H,0,
= 600 mg/L / 6000 mg/L, KOI,=1520 mg/L, aritma siiresi = 1 sa.) % 38 KOI
giderimi elde edilmis, BOIs/KOI oraninin 0.23’den 0.44’e¢ ¢ikmasi saglanmustir.
Optimum kosullarda Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri proseslerinde KOI

giderimleri agisindan bir farklilik gézlenmemistir (%29).

Torrades ve dig. (2003), kagit endiistrisi atiksularinin Fenton ve Foto-Fenton
oksidasyon yontemleriyle aritilabilirligini incelemisledir. pH = 3’te yeterli bir TOK

giderimi i¢in optimum H,O,/F eX"/TOK oram 100/1/10 olarak bulunmustur.

Murray ve Parsons (2004), Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile igme sularindan
dogal organik maddelerin aritimu {izerine ¢alismalar yapmislardir. Organik madde ve
COI (¢bziinmiis oksijen ihtiyaci) giderimi i¢in en iyi aritma verimleri optimum
pH = 4’te Fe(Il)) H,O, = 1 : 5 (Fe(Il) = 0.1 mM) molar oraninda elde edilmistir.

Optimum kosullarda % 90’1n iizerinde COI ve organik madde giderimi saglanmustir.

4.9 Fe(IlI)’iin Fe(Il)’ye Fotokatalitik Rediiksiyonu

Foto-Fenton-benzeri reaksiyonlarda Fe’" iyonunun fotokatalitik olarak Fe*" iyonuna
indirgendigini kanitlamak amaciyla, Foto-Fenton-benzeri prosesinde deney
¢ozeltisinden belirli zaman araliklarinda cekilen numunelerde olusan Fe®" iyonu
tayin edilmistir. Sekil 4.9.1°de KOI/KOI, oranma ve ¢dzeltide kullanilmadan kalan
H,0, miktarina karsilik elde edilen Fe** olusumu gosterilmektedir. Normalize

edilmis Fe*" (mM) ve KOI/KOI, miktarlar1 Tablo 4.9.1°de verilmistir.
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Sekil 4.9.1 Foto-Fenton-benzeri Prosesinde Fe?” Olusumu ve KOI/KOI, (normalize
edilmis KOI) Degerleri. Deneysel Kosullar: [H,0,],=25 mM, [F ¢’1,=1.5 mM,
pH=3, PPG, = 382 mg/L; KOi,=586 mg/L, Aritma Siiresi = 30 dak.

Tablo 4.9.1 Foto-Fenton-Benzeri Prosesinde Normalize Edilmis Fe** ve KOI/KOI,
Degerleri. Deneysel Kosullar: [H,0,],=25 mM, [Fe’ 1o=1.5 mM, pH=3, PPG, = 382
mg/L; KOI,=586 mg/L, Aritma Siiresi = 30 dak.

Zaman (dak.) Fe?" (mM) KOI/KOI,
0 0.02 1.00
1 0.04 1.06
2 0.05 1.01
4 0.05 1.06
5 0.06 1.01
10 0.10 0.91
15 0.11 0.73
20 0.20 0.58
25 0.31 0.54
30 0.49 0.44
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Foto-Fenton-benzeri deneylerinde KOI giderimi ilk 10 dak.’lik bir lag fazindan sonra
artis gdstermeye baslamstir. Olgiilen F ¢’" miktarlarinda da ilk 10 dak.’da fazla bir
artls gozlenmezken KOI gideriminin hizlandig1 10. dak.’dan itibaren bir artis
saptanmistir. Bu da 2.19 numarali reaksiyon kinetigiyle uyum gostermektedir. 2.9
numarali reaksiyona goére H,O, tiiketildiginden, H,O, miktarinin ortamda azalmig
olmasi nedeni ile olusan Fe*" iyonunun birikimi ve daha fazla artmas: gerekmektedir.

Elde edilen egri, bu sonugclarla paralellik gdstermektedir.

4.10. Biyolojik Aritilabilirlik Calismalari

Kimyasal olarak on aritilmis endiistriyel atiksularda biyolojik aritilabilirlik
degisimleri genellikle BOIs/KOI, BOIs/TOK oranlarinin 6n aritilmis atiksu igin
hesaplanmasi ile takip edilir (Madoni ve dig., 1999, Rozzi ve dig., 1998, Sun ve dig.,
1994, Kim ve dig., 1994).

4.10.1 BOis/KOI Oram

BOIs/KOI oran1 atiksuyun biyolojik olarak bozunabilirliginin bir dl¢iisiidiir. Buna
gore, BOIs/KOI oram1 0.4°ii gegen atiksularin tam anlamuyla biyolojik olarak
aritilabildikleri kabul edilmistir (Chamarro ve dig., 2001, Sarria ve dig., 2003). Sekil
4.10.1.1, aritma Oncesi ve optimum reaksiyon kosullarinda gerceklestirilen Foto-
Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile aritma sonrasinda elde edilen
BOIs/KOI oranlarini gdstermektedir. Foto-Fenton-benzeri 6n aritma prosesinden
sonra BOIs/KOI orani 0.1°den 0.45’¢ ylikselmistir. Bu da rekalsitrant maddelerin tam
anlamiyla biyolojik olarak parcalanabilir forma doniistiiklerinin bir gostergesidir.
BOIs/KOI oran1 Fenton-benzeri prosesinde 0.24’e yiikselmistir. Sonuglar PPG
formiilasyon atiksuyunun biyolojik olarak pargalanabilirliginin gelistirilmesi i¢in
Foto-Fenton-benzeri 6n aritma prosesinin etkili bir yontem oldugunu, Fenton-benzeri
prosesinin ise yetersiz kaldigin1 vurgulamaktadir. Ayrica biyolojik olarak
parcalanabilirlikteki 6nemli degisme sadece ana, rekalsitrant bilesigin tam olarak
oksidasyonunun saglandiginda elde edildigi sonucuna varilmistir. Optimum
reaksiyon kosullarinda Fenton-benzeri prosesinin KOI giderimi agisindan hemen
hemen Foto-Fenton-benzeri prosesi kadar etkili olmasina ragmen, yukarida

vurgulanan sonuglardan fotokatalitik reaksiyon iirlinlerinin karanlik reaksiyon
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triinlerine gore biyolojik olarak parcgalanabilirliklerinin daha fazla olduklar

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10.1.1 Ham PPG Formiilasyon Atiksuyunun ve Fenton-Benzeri ve Foto-
Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesleri ile Kimyasal Olarak On Aritilmis PPG
Formiilasyon Su Numunelerinin Biyolojik Olarak Aritilabilirlik Sonuglari. Deneysel
Kosullar: [Fe’'], = 1.5 mM, [H,0,], =25 mM, pH = 3; Aritma Siiresi = 30 dak.

Benzer sonuglar, Fenton reaktanini formik asit, fenol, 2, 4-diklorofenol ve
nitrobenzenin oksidasyonu i¢in kullanan Chamarro ve dig. (2001) tarafindan da elde
edilmistir. Fenton reaktani ile aritma sonucu 2.4 diklorofenol’iin biyolojik olarak
parcalanabilirliginin 0’dan 0.4’¢ yiikseldigini bulmuslardir. Ayrica kabul edilebilir
biyolojik parcalanabilirlik, sadece baslangi¢ rekalsitrant kirletici tamamen elimine

edilebildiginde saglanmustir.

Sarria ve dig. (2003) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada da, boyalarin endiistriyel
iretiminde Onemli bir isaret¢ci olan S5-amino-6-metil-2-benzimidazol (AMBI)’lin
Foto-Fenton prosesi ile oksidasyonu arastirilmistir. AMBI’iin 6n aritimi sonucunda
tam olarak biyolojik pargalanabilir ozellikte {irlinlerin olustugu ve ©n aritma
sonrasinda gelen biyolojik aritma ile bu friinlerin tamamen mineralizasyonunun

saglanabilecegi sonucuna varilmstir.

Rodriguez ve dig. (2002) tarafindan yapilan baska bir calismada ise, bir tekstil
endistrisinden gelen olduk¢a biokalsitrant 6zellikteki atiksulara, biyolojik olarak

aritilabilirliginin ~ saglanmasi1  amaciyla Foto-Fenton  oksidasyon prosesi
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uygulanmistir. Atiksuyun % 40 ve % 70 civarinda fotomineralizasyonundan sonra,
hala biyolojik olarak aritilabilirlige uygun olmadigi ve biyolojik anlamda tamamen

mineralizasyonunun saglanamadig1 goriilmiistiir.

4.10.2 BOIs/TOK Oram

Fe2+/H202 ve Fe’ "/H,0, reaktanlarinin her ikisinin de refrakter organik kimyasallar1
pargalayabilmelerine ragmen, bu Kkirleticilerin tam olarak mineralizasyonunu
saglaylp saglayamadiklart arastinlmistir. TOK  gideriminin  arttirilmasinin
(mineralizasyon) demir kaynagiin oksidasyon basamagindan bagimsiz oldugu ve
her calisma icin optimize edilmis sartlarda cozeltiye eklenen Fe*/Fe’", H,O,
miktarlarina ve reaksiyon sicakligina bagli olarak en fazla % 40 % 60 aras1 elde
edilebilecegi belirtilmistir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996). Tablo 4.10.2.1°’de ham
PPG formiilasyon atiksuyunun ve bu atiksuyun kismi mineralizasyonu igin
uygulanan Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinden sonra
elde edilen su numunelerinin son TOK (mg/L), BOIs/TOK degerleri ve % TOK

giderimleri 6zetlenmistir.

Tablo 4.10.2.1 PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-
Benzeri Oksidasyon Prosesleri ile Aritma Oncesi ve Sonrasi Elde Edilen Son TOK,
% TOK Giderimi ve BOIs/TOK Degerleri. Deneysel Kosullar: [Fe’'], = 1.5 mM,
[H20,], = 25 mM, On Aritma pH’1 = 3, On Aritma Siiresi = 30 dak.

Proses Son TOK TOK Giderimi BOIis/TOK
(mg/L) (Y0) O]
Ham (Aritilmamis) Atiksu 450 0 0.12
Fenton-Benzeri 294 35 0.27
Foto-Fenton-Benzeri 259 42 0.44

Daha onceki deneylerde elde edilen KOI giderim hizlar1 ve biyolojik olarak
arititilabilirlik oranlariyla uyumlu olarak, UV-A 1s18inin  PPG formiilasyon
atiksuyunun TOK giderimi iizerine de hizlandirict etki yarattigi tablodan
goriilmektedir. Foto-Fenton-benzeri oksidasyon prosesinin TOK giderimini

ilerletmesi onceki deneysel calismada da kanitlanmistir (Arslan ve Balcioglu, 1999).
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4.11 Kismi Oksidasyonun Toksisiteye Etkisi

Yiiksek konsantrasyonlarda refraktor yapili bilesikler iceren antibiyotik formiilasyon
atiksular1 aktif ¢amur sistemlerini inhibe ederler ve biyolojik aritmadan sonra desarj
edildikleri su ortamindaki sucul organizmalar iizerinde toksik etki yaratabilirler
(Ferrari ve dig., 2003). Bu nedenle formiilasyon atiksularina, biyolojik aritma
sistemlerine desarj edilmeden 6nce kimyasal bir 6n aritma isleminin uygulanmasi

gerekmektedir.

Bir¢ok endiistriyel atiksuyun aritiminda biyolojik aritilabilirlik ve toksisite degisimi,
on ve son (ileri) aritma i¢in Onerilen alternatif yontemin uygunluguna ve proses
optimizasyonuna karak vermek i¢in kullanilan kritik bir aractir (Yeber ve dig., 1999,
Gotvajn ve Zagorc-Koncan, 1999, Sun ve dig., 1994, Kim ve dig., 1994). ileri
oksidasyon prosesleri ile aritilan endiistriyel kirleticilerin ve atiksularin
zehirliliklerindeki degisimi izlemek i¢in baslica Escherichia coli, Fathead minnow,
Daphnia magna, Daphnia pulex, Ceriodaphnia dubia, Scenedesmus subspicatus,
Selenastrum capricornutum, Vibrio fisheri tiirleri (Gutiérres ve dig., 2002, Gellert,
G., 2000, Thompson ve Blatchley, 1999, Ho ve Bolton, 1998, Arslan ve dig., 1999a,
Trapido ve dig., 1997, Roy-Arcano ve Archibald, 1996) ile biyolojik aktif camur
kanisim kiiltiirler1 kullanilmistir (Gutiérres ve dig., 2002, Madoni ve dig., 1999,
Michels ve dig., 1999, Rozzi ve dig., 1998, Panswad ve Polpruckska, 1998).
Endiistriyel atiksularin zehirlilik degerlendirilmesi konusunda o6zellikle Daphnia
magna test organizmalariyla ¢ok sayida caligma yapilmis ve hassasiyetinin
endiistriyel kirleticiler i¢in yiliksek oldugu goriilmiistir (Rand, 1995, Robinson,
1999).

Atiksudaki toksisitenin belirlenmesinde yaygin olarak akut ve kronik testleri
kullanilmaktadir. Akut toksisite testlerinde genellikle 4 — 6 giin siiren belirli bir
zaman periyodunda, test organizmalarinin konsantrasyonu bilinen bir toksik
maddeye maruz birakilmalart sonucu, kisa donemli hayatta kalabilme durumlari
incelenir. Toksik maddenin etkisi, genellikle mikroorganizmalarin % 50’sinin
Olimiine yol acan LCsy konsantrasyonu (6ldiiriicii  konsantrasyon) ve
mikroorganizmalarda 6liim, immobilizasyon gibi gdzlenebilen ters etkiye yol agan

ECs konsantrasyonu (etkili konsantrasyon) ile agiklanabilir.
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Kronik biyolojik testlerde organizmanin hayatta kalma, biiyiime ve tekrar {iriin
olusturabilmesinde degisiklige sebep olabilen toksik madde konsantrasyonu izlenir
ve belirlenir. Kronik toksisite, gézlenebilen ters etkiye yol agmayan konsantrasyon
ve organizmalarin ¢ogalma ve yeniden iiretiminde azalmaya sebep olan ICs
(inhibisyon konsantrasyonu) konsantrasyonlariyla acgiklanabilir. Kronik toksisite

testleri genellikle 7 giin stirer.

Antibiyotiklerin akut ve kronik toksisite etkileri iyi bilinmektedir. Ornegin,
Kiimmerer ve dig. (2000) klinik agidan 6nemli bazi antibiyotik ilaglarin biyolojik
olarak pargalanabilirligi ve genotoksisiteleri tizerine caligmiglardir. Test edilen
kimyasallarin hicbiri biyolojik olarak pargalanabilir 6zellikte bulunmamistir ve
genotoksik olduklar1 belirtilmistir. Wollenberger ve dig. (2002) tarafindan yapilan
benzer bir calismada da, hem tedavi edici hem de ¢ift¢ilik hayvanlar1 iizerinde
biliylimeyi hizlandirict etkisi oldugu bilinen dokuz antibiyotigin kabuklu tatli su
organizmasi Daphnia magna lizerindeki akut ve kronik toksisiteleri test edilmistir.
Elde edilen gozlemlerden Okzalik Asit’in sucul ortamda potansiyel ters etkilere yol

acabilecegi sonucuna varilmustir.

Bu ¢alismada ham ve 6n aritilmis PPG formiilasyon atiksuyunun test organizmasi
olarak secilen Dapnia magna su pireleri tlizerindeki akut toksisiteleri arastirilmistir.
Tablo 4.11.1°de ham ve Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri oksidasyon
prosesleriyle aritilmis PPG formiilasyon atiksuyunun akut toksisite testi sonuglari

gosterilmektedir.

Tablo 4.11.1 Daphnia magna’nin Ham Atiksu ve Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-
Benzeri Prosesleri ile Aritilmis PPG Formiilasyon Su Numuneleri i¢in Elde Edilen
Yiizde Oliim Oranlar1. Deneysel Kosullar: [Fe’*], = 1.5 mM, [H,0:], =25 mM, On
Aritma pH’1=3, On Aritma Siiresi t = 30 dak.

Proses

% 25 PPQ % 50 PPQ % 70 PPQ
Oranindaki Oliim Oranindaki Oliim Oranindaki Oliim

(%) (%) (%)
Ham atiksu 25 &0 100
Atiksu (pH = 3) " 60 "
Foto-Fenton-benzeri 0 0 0
Fenton-benzeri 0 0 0
" Olgiilmemistir.
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Tablo 4.11.1°den de goriildiigii gibi, akut toksisite sonuglarindan yola ¢ikilarak hem
Foto-Fenton-benzeri hem de Fenton-benzeri 6n aritma proseslerinin PPG
formiilasyon atiksuyunun tam olarak detoksifikasyonunun saglanmasinda uygun
okdidasyon yontemleri oldugu sonucuna varilmistir. pH = 3’de bir giin siireyle
bekletilen atiksuyun yapisinin degistigi anlasilirken, toksisitesinin degisen yapiyla

azalmadig1 gozlenmistir.

Benzer bir sonu¢ Goi ve Trapido (2002) tarafindan nitrofenollerin detoksifikasyonu
saglanmasi amaciyla yapilan ¢alismada elde edilmistir. Bu ¢alismada, nitrofenollerin
detoksifikasyonu i¢in Fenton reaktaniin kullanilmasinin en etkili ve ucuz bir yol

olugu goriistine varilmistir.

4.12 Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Ham atiksu ve Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n aritilmis
numuneler lizerinde yiirlitiilmiis olan respirometrik inhibisyon deneylerinde, atiksu
blinyesindeki toksik organiklerin aktif ¢amur mikroorganizmalarmin oksijen
tilketimini inhibe edici etkileri tespit edilmistir. Bu amagla ham numunenin ve
Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri prosesleriyle 6n aritilmis numunelerin farkl
seyrelmelerdeki konsantrasyonlart i¢in zamana karst Olglilen oksijen tiikketim

miktarlar1 Sekil 4.10.1°de gosterilmistir.

9,5
? n (a)
A
8,5 [ | + A
8 | +
22 ‘ - I
W 7,5
E X $
S [ ‘
o) X X
6,5 - [
X
6 _
5,5 1 1 1 1 1 !
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)
¢1300 mg KOI/LL.  H1400 mg KOI/LL A 1450 mg KOI/L
X kontrol 1 X kontrol 2 @ 600 mg KOIi/L
+ 1000 mg KOI/L

84



9,5

A A b
8.5 (b) A
7,5 TS
_ X X ¢
2 6,5 : ° > ¢
on
é [} o X T
8 55 X
=) - o
4,5 X u
X
3,5 X
X
2.5 ‘ ‘ ‘ ‘ | |
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)
&Kontroll HEKontrol2 A1:1KOi
X1:2K0Oi X1:3KOi @1:4KOi
10
9 (c)
1 .
8 1 A |
. :
7 |
= x $
é” 6 % % X
S . .
5 X
¢ b 4
4 - TS
TS
3 *
2 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)
¢ Kontrol1l MKontrol2 A1:1KOi
X1:2KOI X1:3KOi @1:4KO0i

85



11
10 (d)
9 X X X
8 u ] X
=) [ |
3 7] . .
g ®
= 6 ¢ S
o I\ ¢
5° A ¢
4 A A
3,
2

0 20 40 60 80 100 120

Zaman (s)

¢ Kontroll HKontrol2 A1:1KOIi
X1:2KOI X1:3KOi @1:4KO0i

Sekil 4.12.1 Farkli Seyreltmelerde Ham Atiksu (a), pH = 3’te 24 sa. Boyunca
Bekletilmis Atiksu (b), Fenton-Benzeri (¢) ve Foto-Fenton-Benzeri (d) Oksidasyon
Prosesleriyle On Aritilmis  Su Numuneleri i¢in 30 dak. Havalandirma Siiresi
Boyunca Aktif Camur Oksijen Tiiketim Miktarlari. Deneysel Kosullar: F/M = 0.3 £
0.1 g.KOI/g.UAKM.giin" (ham atiksu), F/M = 0.13 + 0.03 g.KOI/g.UAKM.giin™'
(ham atiksu, pH = 3), /M = 0.1 g.KOI/g.UAKM.giin" (kontrol deneyleri ve 6n
aritilmis su numuleri).

Sekil 4.12.1°de ¢izilen grafiklerin egimlerinden hareketle her numune i¢in ayr1 ayri
hesaplanan oksijen tiiketim hizlar1 (OTH) ve oksijen tiiketim hizlarinda meydana
gelen inhibisyon degerleri (Ioy) Tablo 4.12.1, Tablo 4.12.2, Tablo 4.12.3 ve Tablo
4.12.4°te gosterilmistir.

Tablo 4.12.1 Ham Atiksu icin Farkli KOI Degerlerinde Elde Edilen OTH ve lomn
Degerleri.

KOI (mg/L) OTH (mg/L.sa’.) lorn (%)
600 63.7 - O*
1000 39.6 24
1300 30.6 41
1450 21.2 59

*OTH degeri sentetik evsel atiksuya gore %9 oraninda artis gostermistir
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Tablo 4.12.2 Farkl1 Seyreltmelerde KOI Konsantrasyonlarina Sahip pH = 3’te 24 sa.
Boyunca Bekletilmis Atiksu i¢in OTH ve Iory Degerleri (KOI, = 600 mg/L).

KOi OTH Torn
Seyrelmesi (mg/L.sa'l.) (%)
1:1 11.2 79
1:2 43.2 31
1:3 52.2 17
1:4 52.6 17

Tablo 4.12.3 Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesiyle On Artilmis  Farkh
Seyreltmelerde KOI Konsantrasyonlarina Sahip Su Numuneleri i¢in OTH ve Iory
Degerleri (KOI, = 324 mg/L).

KOI OTH forn
Seyrelmesi (mg/L.sa™)) (%)
1:1 443 18
1:2 55.1 15
1:3 57.6 10
1:4 72.0 -12

Tablo 4.12.4 Foto-Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesiyle On Artilmis  Farkh
Seyreltmelerde KOI Konsantrasyonlarina Sahip Su Numuneleri i¢cin OTH ve Iotn
Degerleri (KOI, = 257 mg/L).

KOI OTH Torn
Seyrelmesi (mg/L.sa'l.) (%)
1:1 28.1 13
1:2 49.3 6
1:3 50.0
1:4 56.5 -8

Ham atiksu, pH = 3’te 24. sa. bekletilmis atiksu, Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-
benzeri oksidasyon prosesleriyle on aritilmis su numuneleri igin yukaridaki
tablolarda (Tablo 4.12.1- Tablo 4.12.4) gésterilen KOI degerleri i¢in InKOI
degerlerine kars ¢izilen Iorn (%) grafigi Sekil 4.12.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12.2 Farkhi Seyreltmelerde KOI Konsantrasyonlarma Sahip Ham Atiksu,
pH = 3’te 24 sa. Boyunca Bekletilmis Atiksu, Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton-
Benzeri Oksidasyon Prosesleriyle On Aritilmis  Su Numuneleri igin InKOI
Degerlerine Karsilik Elde Edilen % lomn Grafigi.

Sekil 4.12.2°de goriildiigii gibi, ham atiksu, pH = 3’te 24. sa. bekletilmis atiksu,
Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri oksidasyon prosesleriyle 6n aritilmis su

numunelerinin aktif ¢amur oksijen tiiketim hizin1 % 20 (ECy) ve % 50 (ECsp)

oraninda inhibe eden konsantrasyon degerleri Tablo 4.12.5’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.12.5 Ham Atiksu, pH = 3’te 24 sa. Boyunca Bekletilmis Atiksu, Fenton-
Benzeri ve Foto-Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesleriyle On Aritilmis Su
Numuneleri i¢in Aktif Camur Inhibisyon Testleri Sonucunda Elde Edilen ve Aktif
Camur Oksijen Tiiketim Hizim % 20 ve % 50 Oraninda Inhibe Eden Etkili
Konsantrasyon (ECyg ve ECsg ) Degerleri.

ECy ECs)
Proses (mg/L KOI) (mg/L KOI)
Ham Atiksu 917 1383
Atiksu (pH = 3) 80 152

Fenton-Benzeri - -

Foto-Fenton- Benzeri - -
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Tablo 4.12.5°de de anlasilacag1 gibi Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri
prosesleri ile On aritilmis numuneler iizerinde yiiriitiilmiis olan aktif ¢amur
inhibisyon deneylerine gore her iki On aritma prosesi sonucunda olusan ileri
oksidasyon ara iiriinlerinde herhangi bir inhibisyon etkisine rastlanilmamistir. 24 sa.
boyunca asidik pH’ta (pH = 3) bekletilen atiksuyun yapisinin bozulmasina karsilik
olusan ara iirlinlerin ham atiksuya gore daha toksik bir yapida oldugu anlasilmistir.
Bu dogrultuda asidik pH’ta bekletmenin herhangi bir aritma saglayamayacagi, aksine
biyolojik aritma sistemlerinde olabilecek mevcut toksik etkinin daha da artmasina

yol acacag1 sonucuna varilmistir.

Biyolojik aritilabilirlik, toksisite ve aktif ¢amur inhibisyon testlerinin sonuglarini
birlikte yorumlamak amaciyla ham atiksu, pH = 3’te 24. sa. bekletilmis atiksu,
Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri oksidasyon prosesleriyle 6n aritilmis su
numuneleri i¢in elde edilen BOIs/KOI, toksisite ve aktif camur inhibisyon testi

sonuclar1 Tablo 4.12.6’da 6zetlenmistir.

Tablo 4.12.6 Ham Atiksu, pH = 3’te 24 sa. Bekletilmis Atiksu, Fenton-Benzeri ve
Foto-Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesleriyle On Aritilmis Su Numuneleri igin
Elde Edilen Biyolojik Artilabilirlik, Toksisite ve Aktif Camur Inhibisyon Test
Sonuglarimin Karsilastirilmasi.

BOis/KOI % 50 PPG ECs)
(-) Seyrelmesindeki (mg/L KOI)
Proses Oliim (%)
Ham Atiksu 0.1 80 1383
Atiksu (pH = 3) * 80 152
Fenton-Benzeri 0.24 0 -
Foto-Fenton-Benzeri 0.45 0 -

*Qlgiilmemistir

Tablo 4.12.6’dan da anlasilacagi gibi, her bir su numunesi i¢in elde edilen aktif
camur inhibisyon test sonuglari, toksisite ve biyolojik aritilabilirlik deney sonuglar
ile de paralellik gostermektedir. Buna gore biyolojik aritilabilirligi diisiik olan PPG
formiilasyon atiksuyunun, toksisite deneyleri ile alici ortama zararli etki
yaratabilecegi ve de aktif camur inhibisyon testleri ile biyolojik aritma sistemlerinde
inhibisyon etkisine yol acgabilecegi tespit edilmistir. PPG formiilasyon atiksuyunun
pH = 3°te 24 sa. bekletilmesi sonucu degisen atiksu yapisinin ¢ok daha toksik oldugu

anlagilmistir. Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n aritma
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sonrasinda, atiksuyun su pireleri lizerindeki toksik etkisi ortadan kalkarken, olusan
ileri oksidasyon ara iiriinlerinin aktif camur inhibisyonuna yol agmadig1 goriilmiistiir.
Buna gore, Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri ileri oksidasyon proseslerinin
PPG formiilasyon atiksuyunun 6n aritilmasinda uygun oksidasyon yontemleri oldugu
ve On aritilan PPG formiilasyon atiksuyunun kanala desarjinda herhangi bir sakinca

olmadig1 sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR

Penisilin Prokain G (PPG) antibiyotik formiilasyon atiksulariin Fenton-benzeri
(Fe3+/H202) ve Foto-Fenton-benzeri (F e3+/H202/UV—A) ileri oksidasyon prosesleri ile
aritilabilirliginin arastirilmasi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen en

Oonemli sonuglar asagida siralanmugtir.

1. Baslangic KOI = 600 mg/L olarak segilen PPG antibiyotik formiilasyon
atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile pH = 3’te 6n aritimi igin
maksimum KOI giderim verimini saglayan optimum baslangi¢ Fe’* konsantrasyonu

1.5 mM, optimum baslangi¢c H,O, konsantrasyonu ise 25 mM olarak elde edilmistir.

2. Foto-Fenton-benzeri prosesiyle en yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi
optimum [Fe3+]0 = 1.5 mM ve [H,0;], = 25 mM konsantrasyonlarinda, optimum

Fe’*: H,0, molar orani 1 : 17 olarak hesaplanmistir.

3. Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri proseslerinde 10 dak. sonra baslayan hizli
KOI giderimi, 30. ve 60. dak.’lar arasinda yavaslamaya baslamistir. Toksik ara
tirlinler olugsmadikca, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu
yerine kismi oksidasyonu yeterli olacagindan, elde edilen sonuglara gére optimum

reaksiyon siiresi 30 dak. olarak secilmistir.

4. Optimize edilmis reaksiyon kosullarinda ve pH = 3’te en iyi KOI giderim verimi
Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 56 olarak elde edilirken Fenton-benzeri

prosesinde % 44 olarak bulunmustur.

5. Optimum Fe** ve H,0, konsantrasyonlarmin farkli baslangic KOI degerlerinde
(200, 400, 800 and 100 mg/L) etkinligini kontrol etmek amaciyla yapilan Foto-
Fenton-benzeri deneylerinde, baslangic KOI = 600 mg/L degeri icin secilen optimum
reaksiyon sartlarinmn yiiksek baslangic KOI degerleri igin tekrar ayarlanmasi
gerektigi ortaya ¢ikmustir.
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6. Fe**/H,0, ve/veya UV-A’nin ¢esitli kombinasyonlar1 kullanilarak gerceklestirilen
kontrol deneylerinde elde edilen KOI giderim verimleri, azalan proses verimine gére
Fe*'/H,0,/UV-A (% 56) > Fe’ /H,0, (% 44) > Fe*'/UV-A (% 4) > H,0,/UV-A =
UV-A (% 0) seklindedir.

7. Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri oksidasyon proseslerinde ilk 10 dak.
boyunca ana bilesigin veya cevresel toplam parametrelerin hemen hemen anlik
oksidasyonlarinin gerceklestigi ve higbir KOI gideriminin olmadigi bir lag fazinin
olustugu gdzlenmistir. KOI giderimindeki bu gecikme, oksidasyona direncli éncelikli
yar1 oksidasyon iiriinlerinin olusumuyla iliskilendirilmistir. {lk PPG yar iiriinlerinin,
kisa siireli foto-aktif tiirler olusturmak iizere Fe’” ile kompleks olusturarak daha

reaktif oksidasyon iirlinlerine pargalanabildikleri goriilmiistiir.

8. Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri deneyleri siiresince H»O,’in deney
cozeltisinde kalan miktarlart 6l¢iildiiginde, Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 88
H,0O, tiiketimi gergeklesirken, karanlik reaksiyonlarda bu deger % 48 olarak tespit

edilmistir.

9. UV-A 1s18min aritma verimine olan pozitif katkisit diisiik oksidan ve katalizor
konsantrasyonlarinda daha agik bir sekilde goriilmiistir. Disik Fe’™ ve H,0,
konsantrasyonlarinin (0.5 mM Fe®" and 20 mM H,0,) kullamldigi Foto-Fenton-
benzeri prosesi KOI giderim kinetigi agisindan énemli derecede inhibe olmazken (%
24 KOI giderimi), 0.5 mM Fe’" ve 20 mM H,0,’in kullanildig1 Fenton-benzeri

prosesinde diisiik reaksiyon hizina bagl olarak % 3 KOI giderimi elde edilmistir.

10. Sonuglar kismi KOI giderimininin amaglandigi durumlarda kimyasal madde
ihtiyacint minimize etmek icin Foto-Fenton-benzeri prosesinin tercih edilmesi
gerektigini gostermistir. Optimum reaksiyon kosullarinda Foto-Fenton-benzeri
reaksiyonunun (0.034 dak.”) Fenton-benzeri reaksiyonuna gore (0.03 dak.”) biraz

daha hizli oldugu goriilmiistiir.

11. Sentetik Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyuna eOH radikal
tutucu olarak 0 — 1200 mg/L konsantrasyon aralifinda ilave edilen CI iyonlarn,

Foto-Fenton-benzeri prosesinde KOI giderim veriminin % 56°dan % 17’ye, Fenton-

92



benzeri prosesinde % 44’den % 14’¢ diismesine yol agmistir. Bu sonuglar her iki
oksidasyon prosesinde ®OH radikallerinin ana oksidan oldugunun direk kanit1 olarak

degerlendirilmistir.

12. KOI giderim verimlerinin karsilastirilmasi amaci ile farkl Fez+, Fe’" ve H,0,
konsantrasyonlarinda yiiriitiilen 1s1klt ve 1siksiz Fenton deneylerinde, optimum
reaksiyon kosullar1 i¢in Fe*"/H,0,/UV-A ve Fe*'/H,0,/UV-A proseslerinde birbirine
yakin KOI giderim verimleri elde edilmistir. PPG formiilasyon atiksyunun optimum
reaksiyon kosullarinda 6n aritimi sonucunda elde edilen KOI giderim verimleri,
azalan proses verimine gore asagida siralanmustir: Fe’"/H,0,/UV-A (% 56) >
Fe* /H,0,/UV-A (% 52) > Fe’ /H,0, (% 44) > Fe* /H,0, (% 26) > Fe’ /UV-A (% 4)
> H,0,/UV-A =UV-A (% 0).

13. Foto-Fenton-benzeri reaksiyonlarinda Fe*" iyonunun fotokatalitik olarak Fe*"ye
indirgendigini kamtlamak amaciyla yapilan deneylerde, Fe* iyonu olusumunun
Fenton ve Foto-Fenton-benzeri reaksiyon kinetikleriyle uyumlu olarak gelistigi tespit

edilmistir.

14. Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ham atiksuyun BOIs/KOI oram 0.1°den 0.45’¢
yiikselirken, bu oran Fenton-benzeri prosesi uygulandiktan sonra 0.24 degerine
ulagsmigtir. Sonuglar PPG antibiyotik formiilasyon atiksuyunun biyolojik olarak
parcalanabilirliginin gelistirilmesi icin Foto-Fenton-benzeri 6n aritma prosesinin

Fenton-benzeri prosesine gore daha etkili bir yontem oldugunu gdstermistir.

15. Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 42 TOK giderimi saglanirken, Fenton-benzeri prosesinde bu
deger % 35 olarak elde edilmistir.

16. Daphnia magna su pireleri ile yapilan akut toksisite deneyleri sonucunda hem
Foto-Fenton-benzeri hem de Fenton-benzeri 6n aritma proseslerinin PPG antibiyotik
formiilasyon atiksuyunun tam olarak detoksifikasyonunun saglanmasinda uygun
okdidasyon yontemleri oldugu sonucuna varilmistir. pH = 3’de bir giin siireyle
bekletilen atiksuyun yapisinin degismesine ragmen, toksisitesinin degisen yapiyla

birlikte azalmadig1 gézlenmistir.

17. Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n aritilmig numuneler

tizerinde yiiriitiilmiis olan aktif camur inhibisyon deneylerine gore, her iki 6n aritma
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prosesi sonucunda olusan ileri oksidasyon ara iiriinlerinin, aktif ¢amur oksijen

titkketim hiz1 iizerinde herhangi bir inhibisyon etkisi yaratmadig: tespit edilmistir.
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