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K-ASIT'iN FOTO-FENTON iLERI OKSIDASYONUNUN
MODELLENMES i, OPTIMiZASYONU VE TOKSISITELER iNiN
INCELENMESI

OZET

Naftalen sulfonatlar, icerdikleri silfonat ($P fonksiyonel grup sayesinde suda
yuksek oranda ¢oziinen, polar, ayni sebepten doksidatif (biyolojik, kimyasal,
fotokimyasal) tepkimelere kgrda oldukcga direncli yapiya sahiptirler. Bu deredys
calismada, ticari 6nemi yuksek bir boyarmadde sentez&sall olan, icerdi 3 adet
sulfonat grubu nedeniyle oksidatif aynaya son derece direng gosteren K-asidin
(KA) Foto-Fenton (F&/H,0,/UV-C) ileri oksidasyon prosesi ile aritilabiligli
arastirlimistir. Prosesi etkileyen blca parametrelerin (giiKOI igerigi, baslangic
H,O, ve Fé" konsantrasyonlari, ayrica fotokimyasal aritma sjirasitim verimleri
(KA, KOI, TOK) iizerindeki etkileri s6z konusu Kkirleticinitam ve kismen
oksidasyonu icin ayri ayri olarak Yanit Yizey YdntgYYY) ile modellenms ve
optimize edilmgtir. Deneysel ve istatistiksel tasarim galalari sonucunda, KA
iceren atiksulari icin tipik olan 450 mg/L girKOI degeri icin optimum deneysel
kosullar tam oksidasyonu igin @@,)o= 37.5 mM, (F€"e= 0.8 mM ve £ 83 dk. ve
kismen oksidasyonu icin @,)o= 20 mM, (Fé")e= 0.4 mM ve & 55 dk. olarak
bulunmuytur. Farkli girs KOI deserleri ve oksidasyon dereceleri igin polinomal
regresyon modeli tarafindan belirlenen optimum seadn kaullarinda Foto-Fenton
aritimina tabi tutulmg KA ¢oOzeltilerinin sentetik olarak hazirlangnevsel atiksuya
aklime edilmg heterotrof biyokitlenin oksijen tiketim hizinaslaagicta zaten az
olan olumsuz etkinin fotokatalitik aritma stiresnanda tamaminin giderilebilglive
reaksiyon slresi sonunda proses oksidasyon uriimlegkotoksikolojik bir risk
olusturmadg! bulunmutur.

XiX



XX



PHOTO-FENTON ADVANCED OXIDATION OF AQUEOUS K-ACID:
PROCESS MODELLING, OPTIMIZATION AND INVESTIGATION OF
TOXICITIES

SUMMARY

Naphthalene sulphonates are quite polar, hydrophilic and extremely resistant to
oxidative (biological, chemical and photochemical degradation) reactions due to the
functiona sulphonate group which isincluded in their structure. In this experimental
study, the treatability of K-acid (KA) that is used for the synthesis of dyes, has aso
utmost economic importance and extremely resistant to oxidative degradation due to
the presence of three sulphonate groups is investigated with Photo-Fenton
(Fe”"/H,0,/UV-C) advanced oxidation process. Main parameters (initiad COD
values, initial H,O, and Fe** concentrations and in addition photochemical treatment
time) affecting the treatment efficiency (KA, COD, TOC) are individually modeled
and optimized for the ultimate and partial oxidation of the aforesaid pollutant by
using Response Surface Methodology. As a result of experimental and statistical
design studies, wastewaters containing KA with a typical COD value of 450 mg/L,
optimum experimental conditionals are found for the ultimate advanced oxidation
and for the partial advanced oxidation (H,0,)o= 37.5 mM, (Fe*")o= 0.8 mM vet,= 83
min., for; (H205)o= 20 mM, (Fe”")o= 0.4 mM ve t,= 55 min. respectively. Aqueous
KA, which are subjected to Photo- Fenton treatment in optimum reaction conditions,
determined by polynomial regression model for the different initial COD values and
oxidation degrees, do not have any negative effect on oxygen utilization rate of the
heterotrophic biomass aclimated to synthetic domestic wastewater at the end of the
photocatal ytic treatment process, while having alow negative effect at the beginning.
At the end of the reaction time, oxidation product of process do not pose an
ecotoxicological risk.
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1. GIRIS

Naftalen sulfonatlar, stlfonlangnazo boyarmaddeler, optilgartici, 1slatici, pestisit,
iyon dezistirici recine, ila¢ vb. kimyasal maddelerin Uretide hammadde olarak
cok yaygin birsekilde kullaniimaktadirlar (Lange vegdj 1998;Tan ve dg., 2005).
Ozellikle azo boyar maddelerin iretiminde naftadéitfonatlarin alternatifisz olarak
kullaniimasi, tekstil endistrisinde biyuk bir ekomk 6neme sahiptir. GuUnumizde
Hindistan ve Cin, azo boyar madde sentezinin handdelarini sglayan ana
ulkelerdir (Lange ve @i, 1998; Tan ve di, 2005).

K-asit (KA; 2-Naftilamin-3,6,8-tristlfonik asit; Amino-8-naftol-4,6-disulfonik asit)
bu azo boyar madde sentezinde kullanilan ve ticarioneme sahip bir naftalen

stlfonattir.

Mikrobiyal parcanlanmaya k@rdayanikhliklarina bgi olarak, naftalen sulfonatlari
biyolojik proseslerle aritmak olduk¢a zordur. Dahassiik oktanol-su dalim
katsayisina kg olarak naftalen sulfonatlar, sucul sistemde tigkla hareket
edebilmektedirler. Bu nedenle naftalen silfonattgleneksel atiksu aritma tesisi
ctkisinda bulundgu gibi yizey sularinda da bulunabilmektedirler. 8beplerden
naftalen sdlfonatlarin aritimi, c¢evrenin korunmasisindan olduk¢a buyuk bir
oneme sahiptir (Chiou, 2007). Bilimsel literatura@ftalen silfonatlarin aerobik ve
anaerobik ortamda ayabilirlikleri ve akibetleri hakkindaki bilgiler siridir (Stolz,
2001).

Son yillarda atiksularda bulunan refrakter 0zedkktorganik maddelerin birikimi
onemli bir sorun haline gelmektediileri oksidasyon proseslerii@P), bu tir
kirleticilerin aritiminda oldukga etkili yontemlelarak 6nem kazanmaktadiiOP
oldukca etkili hidroksil radikallerinin (¢*OH, redskpotansiyeli= 2.8 V) okumuna
dayali bir yontem olup, toksik ve kalici 6zellikiedrganik maddeleri zararsiz son
urtnlere dongtirebilmektedir. Hidroksil radikalleri hemen hemédng organik
madde ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna e§ireuygun reaksiyon

sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen matigasyona gramasini, C@ve



H,O gibi son uriinlerin okmasini sglamaktadir (Cokay vesengiil, 2006).ileri

oksidasyon prosesleri, renk gideriminde, biyotoksskinert endustriyel kirleticilerin
etkin giderimi ve detoksifikasyonunda, icme suyurderzenfeksiyonunda, yiksek
saflikta su Uretiminde, dezenfeksiyona dayaniklkroorganizmalarin gideriminde

siklikla kullaniimaktadir (Parsons ve Williams, 200

Reaksiyon son drtnleri toksik nitgé sahip olmadikga organik kirleticinin tam
mineralizasyonu gerekmemektedir. Yiksek hizlarda kvea aritma surelerinde
gerceklgen reaksiyonlar icin gereken reaktor (tank) hacimikicik olmasi s6z
konusu proseslerin avantajlari arasinda yer alaftalen stlfonatlara uygulanan
baslica kimyasal oksidasyon prosesleri; ozonlama, érenprosesi, Foto-Fenton
prosesi, genellikle boron ile doplangmelmas anod ve paslanmaz celik katodun
kullanildigi elektrokimyasal aritma yontemleri, sispanse adiliO, ile heterojen
fotokataliz, sabit film yatakh Ti@ile heterojen fotokataliz’'dir. (Swaminathan ve
dig., 2003). iOP’lerin organik kirleticilerin gideriminde kullalmas! sirasinda,
reaksiyon sonunda ana maddeden daha toksik ve/iregra ayrgma Urdnleri
olusturmamasi icin reaksiyon kollarinin iyi belirlenmesi ve optimize edilmesi

gerekmektedir.

Proses optimizasyonu, konvansiyonel yontemlerleilgeqiarinda, ¢gu zaman,
prosese etki eden bir faktorin gi@minin, diger faktorlerin sabit tutularak
belirlenmesiseklinde olmaktadir. Buekilde yapilan optimizasyon cginalarinda
proses parametrelerinin  birbirleriyle  olan  etkileleri tam  olarak
belirlenememektedir ve ayrica bu durum, uzunsged sureleri gerektirmekte ve
ekonomik olamamaktadir. Bu noktada, proses optisyizaunu hem daha kisa
surelerde hem de daha ekonomik olarak gergidbilmek ve en 6nemlisi,
degiskenlerin birbirleri ile etkilgimlerinin daha iyi anl@lmasini sglayarak daha
hassas ve kesin optimizasyon galalari yapabilmek, matematiksel ve istatistiksel
bir yontem olan Yanit Yuzey Yontemi'nin (YYY) kullamiyla mdmkin

olabilmektedir.

Kirletici veya ayrgsma urtnlerinin toksisitelerini géli test yontemleriyle belirlemek
mumkundir. Bu yontemlerden aktif camur mikroorgamatariyla yapilan Aktif
Camur Inihibisyon Testi (ISO 8192), bu kirletici maddeteriatiksu aritma
tesislerindeki biyolojik aritma (aktif camur) sistkerine etkilerini ve daha genel

olarak, aratirlan maddelerin  atiksulardaki  ekotoksikolojik skierinin



degerlendirmek acisindan 6nemlidir. Test yontemi, lsdzusu argtirilan kimyasalin
bulundgu deney cozeltisinde ve kimyasall icermeyen kongdeltisinde o6lctlen

oksijen tuketim hizi (OTH) derlerinin kasilastiriimasi esasina dayanmaktadir.

Bu calsmada, tlkemizde ve dinyada ticari olarak ve yanatevresel kirlilik yuka
acisindan 6nem ggyan, tekstil endustrisinde siklikla kullanilanendigi 3 adet
sulfonat grubu nedeniyle de biyolojik ve kimyasgfigabilirligi cok az olan ve bir
naftalen silfonat olan KA'nin, éncelikle kontrol rieyleri kapsaminda 4@,/UV-C,
Fe'/H,0, (Fenton Reaktani) ve Foto-Fenton {Hd,0,/UV-C) ileri oksidasyon
prosesleri ile aritilabilirfii incelenmitir. Sonugclar, ana madde (KA), KOTOK
konsantrasyonlari bazinda incelegnvie tim prosesler kafastiriimistir. Bu o6n
calismalar sonucunda, KA'nin ileri oksidasyonu icin Fétenton prosesinin uygun

oldugu sonucuna varilngtir.

Bu kapsamda secilen model kirleticinin Foto-Fenpyosesi ile ileri oksidasyonu
Yanit Ylzey Yontemi uygulanarak tam oksidasyon vemlen oksidasyon olmak
Uzere iki durum icin modellengi ve optimize edilmitir. Modelleme ve
optimizasyon cajmalarinda prosesi manipile edengioasiz dgiskenler olarak,
KA’nin giris KOI deseri (KOl,, 150-750 mg/L), bdangic HO, (10-50 mM), F&
iyonu (0.2-1.0 mM) konsantrasyonlari ve fotokimyasmatma suresi {t 10-100 dk.)
secilmitir. Proses bamli desiskenleri (¢iktilari) olarak ise % KA ve organik karb
(KOI ve TOK) giderim verimleri esas alinghr. Biyolojik oksidasyon oncesi
nispeten “ilimh” reaksiyon kallarinda fotokimyasal aritma uygulanarak, entegre
bir aritma sisteminin hedefler@likismen oksidasyon (KO) ve tek bir fotokimyasal
aritma adimi ile tam oksidasyonun, mineralizasyohadeflendii tam oksidasyon
(TO) icin farkl giris KOI degerlerinde (lokal optimumlarda) programin éngdtdii
deney setleri tamamlangniFoto-Fenton deney sonuglari, programinstoidusu 2.
dereceden polinomalsidikler yardimi ile hesaplanan ciktilarla kdastirilarak
model sinanmgtir. Calsmanin son gamasinda ise farkl girikKOI degerleri igin
regresyon modeli tarafindan belirlenen optimum seadn kaullarinda Foto-Fenton
ileri oksidasyonuna tabi tutullgwe tutulmamy sulu KA c¢ozeltilerinin heterotrof
biyokutlenin oksijen tiketim hizina etkileri, akgémur inhibisyon deneyleri ile ISO
8192 test protokoliine uygun olarak belirlegtmi






2. LITERATUR OZET i

2.1. Naftalen Sulfonatlar

2.1.1. Naftalen sulfonatlarin kullanim alanlari vefizikokimyasal 6zellikleri

Naftalen silfonatlarin sucul ortamlarasdgi, zayif biyolojik ayrgabilirliklerine
bagli olarak ciddi ¢cevresel risk ofturmaktadir. Bunlarin arasinda, H-, K- ve J- asit,
sadece birkag tlkede sinirli tretimlerinden dotakstil boyama endustrisinde biyuk
ekonomik dneme sahiptir. Toksik bilkler olarak siniflandirilmamalarinagaen,
sahip olduklari sulfonat gruplari bu hiideri suda olduk¢a ¢6zunur yapmaktadir ve
elektrofilik parcalanmaya kar direncli kilmaktadir. Yuksek polar yapilari ve
refrakter d@alarindan dolay! biyolojik ve fizikokimyasal aritmsistemlerinden
gecerek, orijinal yapilarinda ciddi bir gleiklik olmadan alici su ortamlarina
ulasmaktadirlar (Alaton ve @i, 2009). Bu bilgiklerin biyolojik olarak parcalanmaya
karsi direnclerine bgl olarak, Avrupa’daki d@al sularda dnemli konsantrasyonlarda
(0.2-1.0 ug/L civarinda) goralirken, A.B.D’de konsantrasyonlgok daha dgilk
(ng/L) seviyededir (Arslan-Alaton ve Olmez-Hancaskida).

Avrupa’daki akarsu ve yluzey sularinda aril sulféeran ng/L-pg/L gibi saptanabilir
seviyelerde oldgu anlgiimistir. Ancak endustriyel atiksu aritma tesislerindeki
gercek konsantrasyonlar pg/L-mg/L gibi oldukca seik araliktadir (Tan ve gli
2005). Geleneksel yontemlerle aritigmolan ¢iks suyunda, naftalen silfonatlarin
konsantrasyonlarinin 3-30 mg/L seviyesinde gldwaporlanmytir (Altenbach ve
Giger, 1995; Song ve gi 2003). Farkli tekstil fabrikalarinda, hazirlama
asamalarinda (yikama, 1slatmagaatma) aril sulfonatlarin (naftalen sulfonatlari
iceren) islatici olarak kullanilgh g6z 6nunde bulundurulursa, biyolojik olarak
parcalanmayan ya da c¢ok az parcalanan aril siUlfmat konsantrasyonunun
toplamda bazen 500-1000 mg/L kadar @aworalmigtir (Ozel Gorgme, 2008).
Diger bir yandan sulfonat fonksiyonel gruplarini igerékalintt boyalarin

konsantrasyonu diktir, tipik olarak 10-50 mg/L'den fazla gi&ir (Ozel



Gorlsme, 2008). Bundan dolay! aril silfonatlarin ananegy, azo boyarmadde
sentez atiksulari ve tekstil endustrisi atiksularid

1930 yilindan itibaren kullaniminda blyuk bir g@rblan azo boyar maddeleri
guinimuzin en cok kullanilan boyar maddeleridir. Ammyar maddeleri sayilar
bakimindan dier boyar maddelerin sayilarinin toplamingitte. Azo boyar

maddelerinin pek g yalniz yin, pamuk ve ipek gié keten, kait, poliester ve
daha bgka bazi maddeleri substantif olarak boyarlar. Bkidmd@an azo boyar
maddeleri sinifi en buyik organik boyar madde sindlusturmaktadir. GUnimiizde
sadece tekstil endustrisinde kullanilan yillik d&myar madde miktari 7x2@on’dan

daha fazladir. Bu ise endustride kullanilan toplamo boyar madde miktarinin
%10'u teskil etmektedir. Bu kadar fazla miktarda kullaniimaderaberinde bir¢ok
sorunu da getirmektedir. Fabrikada kullanilan d#lyon sistemleri azo
boyarmaddelerinin aritiimasinda c¢ok yetersiz kaliadk. Atiksularla cevreye
birakilan bu sentetik boyalar, kullanilan boyalaryaklasik %50’sini tekil

etmektedir.

Azo boyar maddeleri kimyasal yapilari bakimindadasyilksek oranda ¢6ziinmekte
ve kromoform gruplari sayesind@g absorbe edebilmektedir. Bu 6zelliklerinden
dolay! dgada mikroorganizmalar tarafindan canli hiicreleriedematik tepkimeler
sonucunda indirgenerek aromatik aminlere gdmgktedirler. Enzimatik tepkimeler
sonucu olgan aromatik aminler toksik, kanserojen ve mutajezikilere sahiptirler.
Sebep oldgu bu zararlardan dolayi uluslararasi kansegtanaa merkezi azo boyar
maddelerin kullanimina sinirlama getirerek fabaked atik sularinda % 0 olmasini
istemgtir.

Azo boyar maddelerin atiksulardan giderilmesi idknyapilan calgmalarda bgarili
olunmasina r@men maliyetinin fazla olmasindan dolayr kugctkleimelerin
kapanmasina, buyuksletmelerde ise mali sorunlarin ortaya c¢ikmasinaegeb
olmustur. Bu ytzden guinumuzde yeni yontemler gelimeye calsiimaktadir (Url-
4).

2.1.2. Naftalen sulfonatlarin yarattgl cevresel sorunlar ve aywabilirlikleri

Ozellikle son yillarda, cevre ile ilgili denetimiarhizla artmasiyla, endistride su
kirlili ginin gideriminde daha iyi yontemlerin atailmasi hiz kazanngir (Ozcan,

2003). Tekstil endustrisi Uretim ve istihdam bakidan Turkiye’'nin ve dinyanin



onemli endustrileri arasinda yer almaktadir. Bu Ustidl dali meydana getirgli
cevresel Kkirlilik yukt agisindan gerlendirildiginde, kullanilan hammaddeler,
prosesler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kiregar ve drtnler acisindan ¢ok
karmaik ve de&isken bir yapi sergilemektedi(Olmez ve dk., 2006). Tekstil
endustrisi atiksular yiiksek konsantrasyonda bogadde, B@, KOi ve AKM
ihtiva eden atiksulardir (Kesfitu ve di., 2005). Tekstil boyamacginda kullanilan
boyarmaddelerin dwudan nehirlere, gollere, denizlere birakilmasibdylece bu
boyalarin sulari kirletmesi ¢evre sorunlariyla itd insan sgligini da olumsuz
etkilemektedir (Ozcan ve Tetik, 2001). Boyama senaltsan atiklar, verildikleri
ortamdaki suyun renginin ggmesine ve sik gecirgenlginin azalmasina, bunun
dogal bir sonucu olarak da KO (Kimyasal Oksijen ihtiyaci) deerlerinin
dalgalanmasina yol acmaktadirlar. Ayrica bu tiklati bitki ve hayvan ygami
Uzerinde toksik etkiler yapmakta ve alici ortamiendtini aritma (6zimleme)
kapasitesini engelleyerek ekosistemi de bozmakéad(Yavuz, 1998). Yapisal
Ozellikleri ve cevre kirlenmesi acisindansithklari énemleri nedeniyle boyama
islemlerinden kaynaklanan aritma seceneklerinin ttaemmasinda boyar maddelerin

aritilabilirliklerinin argtirilmasi 6nem tamaktadir.

Boyarmaddeler birkagsekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢ozutiilk,
kimyasal yapi, boyanma o6zellikleri, kullagilyerleri gibi c¢aitli karakteristikler
g6zonune alinabilir. Boyarmaddeleri yapisal olasakflandirirken, molekulin temel
yapisi esas alinabilgligibi, molekiliin kromojen ve renk verici 6zellikiekismi da
esas kabul edilebilir (Bar veinanici, 1990). Organik boyarmaddelerin en énemli

sinifini olwturan azo boyarmaddelerinin sayisi ¢ok fazladir.

Sentetik boyalarin diik konsantrasyonlarda bulunmasi su kutlelerininidem
kazanimi ve kullaniminda en blyuk engeldir. Rerdkigeiler, tekstil, boyama, deri,
baski ve fotgrafcilik gibi endustrinin ¢ok farkli alanlarinda ygan bir sekilde
kullaniimaktadir. Boyama ve soglamler sirasinda bu boyalarin buydk bir kismi
tekstil atiksuyu olarak sisteme verilmektedir. Aukardaki boyar maddeler, estetik
problemler yaratmakta, mikroorganizmalara toksebddiklerinden dolayi biyolojik
atiksu aritiminin etkisini azaltmaktadirlar. Boyaddg buyimesi icin gerekli olan
Isigl absorblar ve vyansitirlar. Bu atiksular, toksleite ve biyolojik aritma
yontemlerine kan olan direncleri sebebiyle ekosistemi tehdit ettadkler.

Ozellikle giinimiizde endistride oldukca fazla kuliam bir ya da daha fazla azot



bagi bulunduran (-N=N) azo boyarmaddeler, bu etkiye ®arla katkida
bulunmaktadir. Parcalanma drtnleri, uzun surellikgroblemlerine sebep olacak
sekilde mutajenik ve kanserojenik olabilirler. Karb@adsorpsiyonu, koagulasyon,
floktlasyon vb. gibi geleneksel yontemler, genekaiéeticileri atiksudan ikinci bir
atiga taimaktadirlar. Azo boyarmaddeler aerobik aritma @stesi ile biyolojik
olarak ayrtirllamamaktadirlar. Anaerobik kollar altinda ise kanserojenik

potansiyele sahip aromatik aminlere indirgenmekked{Devi ve dg., 2009).

Sulfonlanmg aromatik aminler, anaerobik/anoksikskblar altinda stlfonlanmiazo
boyar maddelerinin indirgenmesi sirasindgahilmektedirler (Lange ve gi, 1998).
Silfonlanmg aromatik aminlerin en ©6nemli kayfia tabakhane ve tekstil
endustrilerinde kullanilan sudlfonlangniazo boyar maddeleri formulasyonlaridir.
Boyama prosesi boyunca, sabitleme teknikleri veabwy 6zellikleri ginimiizde
oldukca geltirilmis olmasina rgmen, silfonlanmgi boyalar kuma tizerine %70-90
oraninda sabitlenirken, geriye kalan 9%210-30’lik ks fabrika c¢iks sularina

ulasmaktadir (Ozel Gorime, 2008).

Sulfonlanmg azo boyar maddelerinin ghaji, sadece estetik problemler yaratmaz,
aromatik aminler olarak adlandirilan anoksik pageda Urdnleri toksik ve
karsinojenik olma potansiyeline sahip Urinlerin salmuna sebep olurlar. Buna
ragmen, sdlfonlu aromatik aminler zayif lipofilik o4&leri dolayisiyla
(biyoakiimile olma riski diilk) sulfon grubu tgmayan analoglarina gore daha
zararsiz olarak gorulmektedirler. Aril sulfonatfave parcalanma drtnlerinin hem
sucul ekosistemlerde hem de biyolojik aritma tesistle akibetlersu ana kadar ¢ok
acik deildir (Jandera ve di, 2001;Alonso ve dg., 2005).

En az bir stlfonlanmigrubun varlgl, bu bilsiklerin suda oldukca fazla ¢éziinmesini
ve hareket etmesini gadigi bilinmektedir. Bundan dolayi, farkh endustriyel
islemlerde kullanilmasi ve Uretiimesinden sonra, atilfonatlar kolaylikla suya
gecebilmektedir fakat biyolojik camur ya da sedieret Onemli derecede

sorblanmamaktadirlar (Zerbinati vezdi1997).

Naftalen silfonatlar ¢ok wuzun zamandir dretilip, ll&ulmalarina rgmen;
toksikolojik, ekotoksikolojik etkileri ve ¢evresdhvranglari hakkinda ¢ok az bilgiye
ulastlabilir durumdadir. Dk toksik, irritant etkilere sahip ve EPA’'nin envamnnde

listelenmg olan bazi aminonaftalenler, bir ve iki stlfonigitierin dahil olduklari



amin ailesinden farkl olarak kanserojenik 6zedilkhin var oldgu hakkinda kanit
yoktur. Ne sistematik toksisite ne de mutajenik ga kanserojenik etkileri
raporlanmgtir. Kolaylikla biyolojik olarak parcalanabilgii bilinen lineer alkil
benzensulfonatlarin aksine, uzun alkil zincirlerigghip olmayan @er aromatik

sulfonatlarin direncli oldgu rapor edilmgtir (Alonso ve dg., 2005).

Naftalen silfonatlarin 6zellikle polar olanlariniimitli seviyede biyolojik olarak
parcalandii raporlanngtir. Mikrobiyal parcalanmaya kar cogunun direncli
olmasina ramen, bu bilgiklerden polar ve asidik olanlarinin bazilan
mikroorganizmalar tarafindan modifiye edilebilmekite Organik sulfonik asit
bilesiklerinin mikrobiyal desulfonizasyonunun g#i mekanizmalart 1998 yilinda
elde edilmgtir. Ne yazik ki bu parcalanma mekanizmalar lahgaakaullari altinda
iyi secicilikteki mikroorganizma ile gercekirilmistir ve ulailabilir bir bilgi
yoktur. Tek sulfonlu aromatik bikgkler ya da ilave metil grubu iceren hiikler,
kolaylikla parcalanabilir. Fakat, nitro, hidroksnano ya da ilave sulfonat gruplarinin
varhgl, aromatik sulfonatlarin parcalanmasini giiplmektedir. Dahasi, bazi
calismalar naftalen silfonatlarin akarsularda 60 pg/Liyestigini ve biyolojik
aritma ve aktif karbon adsorpsiyonu ile yiuksek ptdkerinden dolayr tamamen
giderilemediklerini gostermektedjAlonso ve dg., 2005).

Yakin zamanda yapilan cghalar, atiksularda ve alici su kitlelerinde higlaipisal
degisiklik gecirmeden kalan, aktif camur aritimi, bazén kimyasal ¢oktlirme ya da
koagulasyon/flokilasyon gibi geleneksel aritma gonleri ile gelgtirilen aritim
kombinasyonun, ¢ok silfonlangnforma sahip olan bu bii&lerin giderilmesinde
yetersiz olduklarini kanitlaglardir. Bazi durumlarda bu bgié&lerin indirgenmg
formlari, orjinal formlarindan daha ciddi cevre wadarina sebep olmaktadir.
Sulfonlanmg aromatik aminler, anaerobik §dlar altinda azo boyar maddelerden ve
aril sulfonatlardan okmaktadir (Lange ve @i, 1998; Tan ve di, 2005). Bu
sulfonlanmg aromatik aminlerin bir ggunun toksik, mutajenik ve/veya kanserojenik
oldugu distnulirse; sulfonlanrgiazo boyarmaddelerin, aril stilfonatlarin ve bumlari
anaerobik parcalanma Urlnlerinin alici ortamlargagein ciddi ekotoksikolojik

sonugclari vardir (Tan ve gli 1999).

Her ne kadar naftalen sulfonatlarstdld akut biyolojik toksisite gosterse de ne
mutajenik ne de kanserojenik etkilere sahiptir.liasiklerin ¢cevredeki direncleri ve

hareketlilikleri sudaki yiksek ¢ozunirlik vesdid oktanol-su dalim katsayisi gibi



fizikokimyasal 6zelliklerinin bir sonucudur (Lange dig., 1998; Li ve di., 2006).
Son zamanlarda yapilan gahalar, 6zellikle ¢ok sulfonlanmiformda bulunan aril
sulfonatlarin hicbir yapisal dsiklik gbstermeden dgrj edilen sularda ve alici su
kutlelerinde kalabildiini ve aktif camur aritmi, kimyasal c¢oktirme ya da
koagulasyon/floktlasyon gibi geleneksel yontemldmnbilesiklerin giderilmesinde
etkili olamadgini kanitlamglardir (Lange et al., 1998; Tan et al., 2005). 8k¢
durumda bu bilgklerin indirgenmg formlari, kendi orjinal formlarindan ¢cok daha

ciddi cevresel riskler okiurmaktadir (Chung and Cerniglia, 1992).

Sulfonlanmg fonksiyonel gruplarin (R-S£p1) aktif olmayan dgasina bal olarak,
alkil sulfonatlar, mikrobiyal parcalanmay icereteldrofilik reaksiyonlara kau
oldukca dguk bir tepkiye sahiptir Molekller yapilari ve gier fizikokimyasal
Ozelliklerine rgmen, aril silfonatlar muhendislerin gaiidigi biyolojik aritma
sistemlerinde aklimasyon ile oldukca yavazlarla biyolojik olarak parcalanabilirler
(Rieger ve di., 2002).

Azo boyarmaddelerin mikroorganizmalar tarafindamcaianmasi, azo Bkrinin
kirlmasina ve aromatik aminlerin gal cilkmasina sebep olmaktadir. Birgok
aromatik aminin hayvanlara mutajenik ve kanser¢j@hilugu distnilmektedir. Azo
boyarmaddelerin sucul organizmalar Uzerindeki ttesi alg ve baliklar
kullanilarak cakilmistir, ancak azo boyarmaddelerin su kitlelerinin erenili
canlilarnt olan kabuklular gibi sucul omurgasizlazetindeki etkileri hakkindaki
bilgiler hala eksiktir. Azo boyarmaddelerin tokssini gosteren mekanizma, DNA
ile kovalent bg olusturan reaktif elektrofilik ara trtinlerin metabolktivasyonunu
icermektedir. Fakat azo boyarmaddelerin toksisitbsiden fazla mekanizmadan
olusmaktadir. Wong ve @i, 2006’da yaptiklari bir calmada, azo boyarmaddelerin
M. Macrocopa’ nin solunum ve beslenme 6zelliklerini etkilgahi belirtmislerdir.
Solunum ve Dbeslenme oOzelliklerindeki azalma, Udreme canli kalma
performanslarini etkilergiir. Kabuklu canlilarin, azo boyarmaddelerin sdki
konsantrasyonlarina karoldukca hassas oldu belirtiimektedir. Ayrica ¢cagmada,
tekstil ve boyarmadde Uretim fabrikalar1 gikuyu kalitesini gejtirmek amaciyla bu
canlilan kullanarak ekotoksikolojik testlerin y&ghilecesi de 6nerilmgtir (Wong ve
dig.,2006).

10



2.1.3. Naftalen sulfonatlarin aritilabilirlikleri

2.1.3.1. Naftalen sulfonatlarin biyolojik artilabilirlikleri

Atiksular, hammadde olarak kullanilan ya da uretileazi kimyasal maddelerin
dretimi  sonucunda benzen, naftalen silfonatlar gimiganik sdlfonatlar
icerebilmektedir. Bu zenobiyotik bi&lerin bircok durumda nadiren biyolojik
olarak aritilabilmesine pmen, atiksu aritiminda biyolojik olarak parcalanmay
direncli olmalarindan bu bige&kler genellikle kimyasal ya da elektrokimyasal rala
uzaklgtirlabilmektedir. Altenbach, B. 2006’da tekstilrs@lemlerini iceren evsel
atiksulardaki bazi benzen ve naftalen sulfonatlalavranglarini ve akibetlerini
incelerken, evsel atiksu aritmgemlerinin bazi zenobiyotik endustriyel sulfonatlar

parcalayabilecek kapasiteye sahip @igiou belirtmgtir (Nicolellea ve dg., 2007).

Sulfonlanmg aromatik aminlerin biyolojik olarak parcalanabili konusunda bu
bilesiklerin ¢cogunun biyolojik olarak kolay kolay parcalanmgdve sadece kismen
parcalanmanin gercektesini belirten literattr bilgileri sinirhdir (Riegeve dg.,
2002; Razo-Flores ve i1996).

Kdlbener ve di. (1994) yaptiklari cayjmada, 3-nitrobenzensilfonat (3-NBS) ve 3-
aminobenzensiilfonat (3-ABS) hijlklerinin damlatmali filtre ile biyolojik olarak
aritilabilirligini incelemsglerdir. 4 evsel atiksu aritma tesisinden elde edaétif
camur numunelerinden hicbiri 3-NBS ya da 3-ABSargalayamamngtir. Buna
karsin tekstil endustrisi atiksularini aritan iki atlkaritma tesisinden elde edilen
camur numunelerinin 3-NBS ve 3-ABS'yi biyolojik o&k tamamen aritabilgi

bulunmugtur.

Camur yainin ve biyoreaktor icindeki biyokitle konsantrasyaun artiriimasiyla
biyolojik proseslerin parcalama performansinda egpile s@lanabilir. Yiksek
biyokutle konsantrasyonu ve uzun biyokitle alikoynséiresiyle membran
biyoreaktor (MBR) ve biyofilm reaktorler ile geldwsel aktif camur Unitelerinden
cok daha fazla verim elde edilebiidibulunmutur. Ornesin, MBR kullanilarak
laboratuvar keullarinda deneysel olarak elde edilen veriler, htira tipinin 1,6- ve
2,7-naftalen ikisulfonat ve benzothiazole-2-silfonkilesiklerinin  gideriminde

yuksek verimler elde edilgini gostermgtir (De Wever ve di., 2007).

Atiksulardaki nadiren biyolojik olarak parcalana@nil bilsiklerin biyolojik

oksidasyonu, reaktor icerisinde yavalyldyen mikroorganizmalar ve uzun alikoyma
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sureleri gerektirmektedir. Uzun biyokutle alikoysizresi elde edebilmek icin, atiksu
aritiminda biyolojik prosesler icgin iki kal gerceklatiriimelidir: (i) biyokutlelerin
uzaklgtinima hizi dguk olmah ve (i) ylksek biyokitle konsantrasyonu
sgglanmalidir. Aktif camur proseslerinde, oksidasyankinda biyokitle alikoyma
suresi ve aritma kapasitesi, biyokitle konsantnagyde limitlidir. Bu limitleme,
Ozellikle mikroorganizmalarin yayablyumesi durumunda, hedef kirleticilerin
parcalanmasinda kex1 elde edebilmek icin buydk hacimler ve aritglamleri icin
blyuk alanlar gerektirmektedir. Yaptiklari gatada bu limitleyici etkilerin
ustesinden gelebilmek amaciyla son yirmi yilda lfatiplerde partikile dayanan
biyolojik film reaktorleri gelgtirilmistir. Bagimsiz deneylerle karakterize edikmi
parcalanma kinetiklerine, biyofilm Gzerindeki farkl tirdeki parcalayici
mikroorganizma oranlarina a olarak, aromatik sulfonatlarin ve en sdi
parcalanma verimi gosteren daha kompleks yapidaggilderin, hava biyofilm-hava
koprusu suspansiyon prosesi (biofilm airlift susgien-BAS) reaktorinde farkli
parcalanma verimleri gostepdi bulunmwtur. Bu calgmada BAS reaktérde elde
edilen verim, aktif camur proseslerinden daha fakaak bulunmstur. Bu sonug ta;
yuksek biyokitle konsantrasyonuna ve aromatik sdlfiar gibi biyolojik
parcalanmaya direncli biileri parcalayabilen ancak yayduyime hizina sahip
mikroorganizmalar icin gerekli olan uzun alikoymarederine dayandiriingtir
(Nicolellea ve di., 2007).

Tekstil endustrisi atiksularinin aritiminda aerobi anaerobik aritim yontemleri
birlikte ya da ayri ayri kullaniimaktadir. Azo bogeaddelerin ortalama %10
maksimum olarak ta %30'u aerobik biyokutle Uzerindsorblanabilmektedir.
Aerobik aritim, azo boyarmadde iceren tekstil atidisndan renk gideriminde etkili
degildir. Tek baina anaerobik aritim, tekstil endustrisi atiksmdan Kd
uzaklgtirimasinda kullanilabilmektedir ve aerobik arigt@akiyaslandiinda, digtik
camur olgumu ve dguk enerji ihtiyaci bakimindan daha avantajlidir. - Co
metabolisma ya da 6zel olmayan enzimlerle anaerstliktnum icin elektron alicisi
olarak davranild@inda, azo boyarmaddeleri iceren atiksulardan abdeotarak renk
giderimi, aromatik aminleri okturarak giderilmektedir. Bu nedenle, gigken bir
karbon kayngi gerekmektedir. Okan aminler, anaerobik olarak parcalanmaya
direncli olabilirler fakat aerobik olarak parcaldialer. Anaerobik aritim % 97 renk

giderimi ve % 60 KO giderimi sglarken, aerobik aritim aromatik aminleri
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uzaklgtirdigi da diiintlerek % 30 daha fazla K@iderimi sglamaktadir (O’Neill
ve dig., 1999).

Yapilan bir camada topraktan izole edilen bazi bakteri ve mamstgtarinin
sulfonlanmg aromatik bilgiklerin varligindaki aktiviteleri gézlenngi ve ortamda
baska kukurtli bilgik yoksa s6z konusu biileri kikidrt kayng olarak
kullandiklari tespit edilmtir (Steinitz, 1981).

Biyolojik ayrismaya direncli bilgiklerin ve kalinti organik bilgklerin ozonlama,
Fenton gibi ileri oksidasyon prosesleri ile oksigildikleri bilinmektedir. Kimyasal
madde tuketimi ve prosesin gerektfdi enerji sarfiyati, ileri oksidasyon
proseslerinin kirletici giderimindeki karilarinin yani sira dezavantajlari arasinda
sayllabilir. Alternatif metotlar arasinda sayilalekérokimyasal prosesler icinsia
yan kimyasal tuketimi gerekmemesi, pek c¢ok kiriggc uygulanabilirlikleri,
proseslerde yiksek basing ve sicaklik ihtiyaciimmagisi, elde edilen verimlere gére
uygulama ve maliyet uyguniu sayilabilecek avantajlardir. Dolayisiyla
elektrokimyasal oksidasyon prosesleri tekstil, kdiaame, sizinti sulari gibi kolay
ayrismayan bilgikleri iceren atiksularin aritimi acisindan umutisie teknikler
olarak dgerlendiriimektedir. Atiksularin aritiimasinda teneéktrokimyasal metot
direkt veya indirekt elektrolizdir.indirekt elektrokimyasal proseslerde giclii
oksitleyici bir madde (klor, hidrojen peroksit) aragiyla organik Kkirleticiler
mineralize edilebilir ya da daha zararsiz ara @@ldongtirtlebilir (Panizza ve
dig., 2005). Netice itibariyle, biyoaygmaya direncli olmalari ve c¢evresel agidan
potansiyel risk tgkil etmeleri nedeniyle, naftalen sulfonatlarin kiasgal oksidasyon

prosesleri kullanilarak aritilabiligini konu alan ¢cagmalar 6nem kazanstir.

Aerobik kasullar altinda, bazi aril stlfonatlar parcalanabikteeve karbon velveye
enerji kayn&l olarak kullanilabilmektedir. Ancak bu bakteri latbari oldukca dar
substrat aragina sahiptirler, bundan dolayi farkil silfonat kikéerinin  sinirli
sayida parcalanabilglibulunmutur (Stolz, 1999; Stolz ve gli, 2001).

2.2.1leri Oksidasyon Prosesleri

2.2.1. Genel prensipler

Atiksularda toksik ve organik yapida maddelerinubahasi son yillarda dinyada

oldukga 6nem kazanan bir sorundur.

13



Bu tur atiksularin arntiminda kirleticiler biyol&jolarak pargalanamamasindan o6tirt
klasik biyolojik arntma yontemleri c¢ok etkili olameaktadir. Fizikokimyasal
yontemler (koagulasyon-flokilasyon, filtrasyon,ibkarbon adsorpsiyonu, hava ile
slyirma) ise etkili olabilmelerine ganen, kirleticinin bir ortamdan kka bir ortama
geciriimesinden dolayi pek tercih ediimemektediC@T, 1995).ileri oksidasyon
prosesleri {OP), “yikicl” su aritim teknolojileri olarak ofturulmustur. Diger
proseslerin (adsorpsiyon, membran prosesleriteisjne, sudaki zararh biélerin
karbondioksit ya da der zararsiz son Uriinlere d@tiinunu sglamaktadir.ileri
oksidasyon prosesleri, atiksularda biyotoksik dider bulund@gunda, biyolojik
proseslere alternatif olarak eturulmustur. Buna ek olaraHOP, oksidasyon son
aranlerinin birikimini engelleyecekekilde ¢cok geni araliktaki mikrokirleticilerin

mineralizasyonagramasini sglamaktadir (Rivas ve gi 2008).

Son 30 wyildir, cevresel kirlenmelerle skili olarak ekolojik risklere ve insan
saligina artan duyarlliktan dolayi ¢evresel dizenlendeledaha kati kurallara yer
verilmistir. Bu ihtiyaclari daha diilk maliyetle gercekkirmek icin daha ileri aritim
teknolojileri gerceklgtiriimistir. ileri oksidasyon prosesleri bu amaca uygun olarak
az secici olan yuksek oksitleme potansiyeline saljpoksil (OH) radikali tretimi
ve kullanimi gerektirir (EPA, 1998)OH radikalleri hemen hemen hi¢ organik
madde ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna e§ireuygun reaksiyon
sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen matigasyona gramasini, CQve
H.,O gibi son Urdnlerin okmasini sglamaktadir (EPA, 1998). Reaksiyon Kirgeti
genellikle hidroksil radikallerinin ve okside oldfrlerin konsantrasyonuna ga
olarak birinci derecedendir. Hiz sabitleri genel@®-10"' L.mol™.s* aralgindayken,
hidroksil radikali konsantrasyonu 10 ve 10" mol.L* aralginda dgismektedir
(Glaze ve Kang, 1989). Hidroksil radikalleri gelksel kimyasal proseslerde

kullanilan kimyasal maddelerden ¢ok daha gucludzkdardir.

IOP, bircok farkli molekiiler yapida organik ve inamnik kirletici icin ve yiiksek
KOI konsantrasyonlu (<1000 mg/L) atiksular icin oldaketkindir. AyricaiOP
sayesinde aritim sdresi oldukca kisalmaktadir. Buecs genelde dakikalar
mertebesinde ve en fazla birka¢ saatte tamamlanekiedir. IOP’nin en 6nemli
avantajlari, baziOP’ de oldukca etkili hidroksil radikallerinin@H) olusumuna
dayali bir yontem olmasi, toksik ve kalici 6zekiki organik maddeleri zararsiz son

urtinlere dongtirebilmesidir. IOP'nin dezavantajlari arasinda, oksidanin segici
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olmays! ve bu sayede hidroksil radikallerinin hemen henmép organik madde
ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna gireredteflenen kirleticilerin yaninda
hedeflenmeyen ger organiklerin de oksitlenmesinigamaktadir (CCOT, 1995).

Ultra viyole (UV) s1g1 ile gerceklstirilien IOP proseslerinin en énemli sorunlarindan
biri ise UV lambasinin yiksek dizeyde elektrik @sergereksiniminin gletme
masraflarinin artmasina neden olmasidir. Bundaraydoleaksiyon stresinin
azaltiimasli, en aza giiriimesi ve ayrica ger reaksiyon ksullarinin da (pH,
katalizor ilavesi ve konsantrasyonu, Kirletici/akant madde orani vb.) optimize

edilerek, enerji gereksiniminin azaltilmasi gerektedir (Cokay veSengil, 2006).

Su aritimi igin kullanilanileri Oksidasyon Prosesleri@P), UV/HO, UV/Os,
O4/H,0,, Fenton reaktani (F&H,0,), Fotokataliz (UV/TiQ), Elektron-beam
radyasyonu, elektrohidrolik sonoliz ve Superkriflkh oksidasyonunu icermektedir
(CCOT, 1995).
IOP’nin en 6nemli avantajlart;
e Gucli oksidan olafOH radikallerinin olgumu,
» Kisa aritim sureleri (cok hizli reaksiyonlar; enléabirka¢ saat, genelde
dakikalar mertebesinde)
» Genelde camur/gaz emisyonu gilrmamasi,
» Bircok farkli molekuler yapida organik ve inorgakikletici icin etkin
olmasi
Dezavantajlari isgu sekilde siralanabilir:
e 'OH radikallerinin secici olmayi, hedeflenmeyen organikleri de oksitlemesi
ve radikal tutucu etkilere (SO CO;*, HCO;, CI) maruz kalmasi
* pH, sicaklik, reaksiyon suresi kontrolt gerekiili
« KOI < 1000 mg/L konsantrasyonlarinda etkin olabilmesi,
* Bulanikhiktan (turbidite, AKM) etkilenmesi,
* Yiksek sletme maliyetinin olmasi (elektrik enerjisi, UV ldaarin dgisim

masrafi) (Parson ve Williams, 2004).

2.2.2.1leri oksidasyon proseslerinin uygulama alanlari

IOP, endustriyel atiksularin aritiminda, icme suyundezenfeksiyonunda,
dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin giakémde, yeraltt ve ylzeysel

sularin aritiminda, atiksularin yeniden kullaninmngbestistler, endokrin bozucu
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kimyasallar, farmasotikler ve biyotoksinler gibi krokirleticilerin, biyolojik olarak
zor ayrisan/ayrismayan bilesiklerin oksidasyonuwmelga mineralizasyonunda, ultra
saflikta su Uretiminde, evsel ve endustriyel caarunl minimizasyonunda, sizinti
sularinin aritimi uygulanabilmektedir (Parsons vdli&vhs, 2004).

2.2.3.1leri oksidasyon proseslerinin tirleri

Baslica kimyasal ve fotokimyas&DP tiirleri, Cizelge 2.1'de verilitir.

Cizelge 2.1 :Kimyasal ve fotokimyasdlOP tirleri (Parsons ve Williams,2004).

ileri Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal Fotokimyasal
O4/OH Vakum Ultraviyole (VUV) fotolizi
Oy/H,0, UV-C/Oksidasyon Prosesleri §QV-C,

Oy/H20,/UV-C, H,0,/UV-C)

Foto-Fenton Prosesleri §B,/Fe**,

2+
Os/Mn H,O,/F€*/UV-A; UV-C)

O; IFE* Sonikasyon/UV-C

Fenton Prosesi
Sonikasyon/HO, , US/Gy Yari iletkenlerin kullanildi heterojen
Elektro-Fenton fotokataliz reaksiyonlari (TigUV-A)
Islak Su Oksidasyonu
Superkritik Su Oksidasyonu

2.2.3.1. Kimyasal ileri oksidasyon prosesleri
Ozonlama

Ozonun yuksek kimyasal enerjisi, onun parcalanditginin bir sonucudur. Ozonun
parcalanmasi, pH, sicaklk, ortamdaki organik veorganik bilsiklerin
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur (Waaglig., 2003) . Ozonlama ile
oksidasyonun her ne kadar ana amaci dezenfeksifganda, ozonlama biyolojik
olarak parcalanabiligli zor olan bilgiklerin aritiminda ve endustriyel atiksularin 6n

oksidasyonu amaci ile de kullaniimaktadir (Glazelige 1987).

Ozon coOzeltilerde, suda cozungniolan organik bilgiklerle molekiler halde
dogrudan ya da hidroksil radikali gibi@H) serbest radikallerle dolayli olarak

reaksiyona girmektedir. Bu farklh reaksiyonlar, Kar oksidasyon drinleri
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olusturmaktadir ve farkli tipte kinetiklerle kontrol idektedirler (Url-8). D@rudan
ozonlama pH<4 ‘te, pH 4-9 arginda her iki mekanizma, pH>9'un tGzerindeki pH
degerlerinde ise radikal ojumu ile oksidasyon mekanizmasi gercegkiektedir
(Staehelin ve Hoigné, 1985).

H,0,/ O3
H.0,/O5 sisteminde KO,, OH radikali olsumunu geltirmek amaciyla ozonla

birlesir. Ozonun HO, ile reaksiyonu, OH radikallerinin olgumuyla sonucglanan

zincirleme reaksiyonlari Beatir (Denklem 2.1). Butln reaksiyon ise Denkle@@
verilmistir (Url-8). Konjlge baz olan pD, (HO;; pKa = 11.8), hidroksil radikali
olusumu ile ozonun parcalanmasingksamaktadir (Arslan-Alaton, 2003).

HO, + O3 — HO,* + O3 (k=2.2x16M* sh (2.1)
20: + H)O, -2'OH+3 QG (2.2)

Islak hava oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu, organik maddenin oksidana&l hava ya da saf oksijenin
kullanildigi, yiksek sicakliklarda (100-3%D) ve basincin 0.5-20 MPa arasinda
degistigi kosullarda sulu fazdaki oksidasyonudur. Islak havaddsyonu prosesinde,
yuksek sicaklik ve basing, ¢cozingmiksijenin konsantrasyonunu artirarak, organik
madde ile molekiler oksijen arasindakkklyi gelistirir ve bdylece oksidasyon

hizinin artgina sebep olur (Kyvuran ve dg., 2004).
Superkritik su oksidasyonu

Superkritik su oksidasyonu, kamin sicaklik ve basing¢ gibi termodinamik kritik
noktalarinin Uzerinde sulu ortamda gercgdtte termal oksidasyon prosesleridir.
Ornezin saf su icin bu noktalar, 374 ve 22.1 MPa'dir. Bu kalllar altinda su,
baska Ozellikler kazanir, polaritesi giikmUs gibi davranir ve molekuler oksijen ile
bazi organik bilgikler birbiri ile karsabilir durumdadir. Stperkritik su oksidasyonu,
tekstil boyalari gibi cok cgtli endistriyel atiksularin aritilmasinda shal bir
sekilde kullaniimaktadir. Bu proseste, reaksiyonesiirgenelde birkac dakikadir.
Ancak, vyuksek sicaklik ve basing gikletim kosullarini gerektirmesi nedeniyle
oldukca pahali bir teknolojidir (Soit ve Akgin, 2007; Matsumura vegdi 2002).
Reaktor korozyonu ve tuz glumu, bu prosesin endistriyel alanda kullanimini

kisitlayan temel problemlerdir (Kritzer ve DinjiX)01).

17



Fenton Reaktan!

Fe* ‘nin H,0; ile karanlik reaksiyonu Fenton reaksiyonu olardiib ve ilk olarak
1984 yilinda Fenton tarafindan gozlemlenen bir gerarak bilimsel literatiirde yer
almstir. Bundan 40 yil sonra, Haber-Weiss (1934) Fenteaksiyonunda etkili
oksidatif maddenin hidroksil radikali olgunu meydana cikarsmive mekanizmayi
bu sekilde kabul edilir hale getirrgtir.

Bu proses, homojen katalitik oksidasyon prosesrailaasidik sartlarda hidroksil
('OH) radikali olyumu esasina dayanmaktadir. Reaksiyonun basamagdgrdaki
gibidir (Barbeni ve di., 1987; Walling, 1975; Fenton, 1984):

Fe" + H,0, —» FE€*+«OH + OH k=63 L.mol*.s* (2.3)

Reaksiyonda Fé lretmek Uzere Fé ile reaksiyona giren #D,nin katalitik

bozunmasi sonucu *OH radikali Uretilir.
Fe* + H,0, — Fe?" + HO, + H' k= 0.002 L.mof's* (2.4)

*OH+ Fé* > Fe* + OH ks =3 x 16 L.mol’s* (2.5)

Olusan radikal molekuller ¢ozeltide bulunan organik ekalllerle reaksiyona girer
(Safarzadeh-Amiri ve di, 1997).

HO"+H,0,—HOy +H,0 sk2.7x10 L.mol-1s-1 (2.6)
Fe'+ HO,® — Fe* + HOy & 1.2x16 L.mol's? (2.7)
Fe*+ HO, > F&€* +H + O, }e 2x10° L.mol?s? (2.8)
2 «OH— H,0, §%5.2x10 L.mol*s? (2.9)

Secici olmayarnOH molekili boyar madde veya pestisit gibi biydogiyrsmaya
direncli pek cok bilgkle H basl koparma ve doymamiC=C balarina eklenerek
oldukca hizli parcalanma reaksiyonu verebilir (Hy&e dg., 2007; Lucas ve Peres,
2007).

Fenton reaksiyonunun pek c¢ok Kile tzerindeki ylksek oksitleme potansiyeli
dolayisiyla son vyillarda su aritiminda uygulanabibir proses olarak ilgi
cekmektedir. D@al karanlk reaksiyon olarak hidroksil radikali gturmanin etkin
bir yolu olmasi sebebiyle Fenton reaksiyonu, diliekarakterde boya molekilu
iceren konsantre atiksularin aritimi icin uygun yimtem olarak yaygiekilde
kullaniimaktadir (Jeong ve Yoon, 2005; Hislop vdtBo, 1999).
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Fenton reaksiyonun aritimdaki etkifihe ek olarak reaksiyon boyunca ttketilen,
toksik olmayan ve koagilasyonla ayrilmasi mumkianotlemir elementinin ve
sonsuz ¢ozunurlukte olup uygulanmasi kolay ola@## kullanimi ¢cevresel acidan

guvenlidir (Carneiro ve gi, 2007).

Fenton reaksiyonunda asidik pHskilari (2-5) istenmekte ve optimum gkxin 2.8-3
oldugu bilinmektedir (Pignatello, 1992). Ancak pek colraimda c¢ozeltinin pH
degseri daha ylksek oldiundan pratikteki uygulamalarda c¢o6zelti pH'ni Fenton
reaksiyonunun yorutigii sinirlara indirmek gerekmektedir. Bu katl asidik
sinirlandirma kgulunun yani sira reaksiyon sonunda aritma surekinoie diger

asamada fazlaca demir iceren camursotasidir (Jeong ve Yoon, 2005).

Fenton reaksiyonunun sayisiz Kirleticiye uygulahabiolmasina r@men

gorulmektedir ki reaksiyon ya da aritma sireci swiaukirleticiler aritmaya direncli
birtakim ara drunlere dosinekte tam mineralizasyonagnatilamamaktadir. Bu
durum demirin ara Urtinlerle kompleks bilder olusturmasi ve/veyaOH radikali

tuketimi neden olan hedeflenmeyen reaksiyonlariusushuyla aciklanabilir
(Safarzadeh-Amiri ve di, 1997).

Bu prosesin gamalari geneldgu sekilde ifade edilmektedir;

a. Asit ilavesiyle pH dgerini yaklgik 3'e ayarlamak,

b. Fe(ll) tuzu ilave etmek,

c. H,O, eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilari ayirdiktanradkire¢ siti veya kostik soda ile
notralize etmek (Hanay ve Hasar, 2007).

Fenton-benzeri prosesler

H,O, bozunmasi gardan F& gibi bir geci metali iyonu olgturacak kaynak
eklendginde hiz kazanir ve bu durumda g@da reaksiyon Fenton-benzeri reaksiyon
(Denklem 2.10) olarak bilinir.

Fe* + H0; ~ Fe(OOHF" + H' ko=3.1x1C (2.10)

Bu reaksiyon sirasinda £eolusur ve katalitik reaksiyon mekanizmasi ortamdaki
yuksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil kadi konsantrasyonu arttirir
(Nunez ve di., 2007; Emilio ve di., 2002; Safarzadeh-Amiri vegj 1997).

Fe(OOH}" — HO,« + F&* ko=2.7x 10°s? (2.11)
Fe* + H0, — Fe* ++OH + OH k,=76.5M's? (2.12)
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F&' + HOpe + H — FE* + H,0, kip=3x10M™*s* (2.13)
Fe* + HO,e > FE + O, + H' kis<2x 10 M* st (2.14)

H,O.'nin baslangic bozunma hizi ve organik kirleticinin oksithee hizi F&/ H,0,
kullanildiginda  Fé&'/ H,0, kullanildigindaki ilk hizlara gére daha yasta. Ciinki
hidrojen peroksite kiyasla ferrik iyonun reaktigitedaha dgikttr. Fenton-benzeri
reaksiyonun ilk samasinda okan Hidro peroksil radikali (H®) (Denklem 2.10)
organik maddenin oksitlenmesi acisindan dahasyeeaecicidir. Fakat reaksiyonun
sonunda elde edilen oksitleme hizi ve verimi kisi icin de aynidir (Perez ved)
2002; Safarzadeh-Amiri vegli, 1997; Pignatello, 1992).

Demir bazli ileri oksidasyon proseslerinde ferrikonu ile hidrojen peroksit
arasindaki yawa Kkatalitik reaksiyonlarin hiz sinirlayici  basamakidugu

gorulmektedir (Denklem 2.9). Fenton reaksiyonyoié cok kirleticinin oksidasyonu
ayni zamanda Fenton-benzeri prosesi olarak goériedek Baka bir ifadeyle
Fenton prosesisal H,O; kullanildiginda Fenton-benzeri prosesidir.

Benzersekilde Fenton-benzeri proses optimum phate 2.8-3 olmak Uzere asidik
pH kosullarinda etkilidir (Pignatello, 1992). Prosesin belirgin dezavantaji da
Fenton prosesi ile aynidir: pH agalisinirlayici faktorii ve reaksiyon sonundar a
camur olgumu. Fenton benzeri proseste % 40-60 civarinda nalizasyonun
mimkin oldgu rapor edilmjti. Bu durum Fenton-benzeri proseste kullanilan
demir, HO, miktari ve ¢cozelti sicakiina da bgl olmak tzere aynidir (Safarzadeh-
Amiri ve dig., 1997). Fenton prosesinin hidroksil radikaligturmanin etkin bir yolu
olmasina rgmen Fenton-benzeri proses ile boya oksidasyonumu lkdan birkag

calisma rapor edilnstir.

2.2.3.2. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

FotokimyasallOP’de, UV tiurt ik kullanilmaktadir. UV ve yakin UV, gorunur
dalga boyundan giik, A=100-390 nm dalga boyu ar@aindadir (EPA, 1998). Guge
radyasyonu ile gercekldrilen fotokimyasal proseslerin ganda UV veya UV'ye
yakin gune 1sig1 kullaniimaktadir. Fakat bazi fotokimyasal prosesbO0 nm’ye
kadar olan g1ig1 absorbe edebilmektedirler. Foto-Fenton heterdijetokatalitik
prosesleri ise 580 nm’ye kadargn kullanabilmektedirler (Baycan ve Akten, 2007).
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Ozonun UV fotolizi

UV spektrumunda fotonlar, su vatrinda ozonu, oksijen ve hidrojen peroksite
parcalamaktadirlar. Daha sonraQd4, UV 1s1gl ya da ozonla reaksiyona girerek
hidroksil radikallerini olgturur. Organik molekullerin oksidasyonu, hidroksil
radikalleri ile reaksiyonuna KA olarak gergeklgr. Genelde kullanilan dalga boyu
ozonun maksimum absorbans veriminin @adw54 nm’dir (EPA, 1998). Ozonun
254 nm'deki ekstinksiyon (molar absorpsiyon) katsey3300 L.mof.cmi® iken,
H,O,'in ekstinksiyon katsayisi 19.6 L.mbtm™dir. Bu sistem hidroksil radikalleri
uretmek ve organik maddeleri oksitlemek amaciylailesen icerir; UV radyasyonu,
ozon ve hidrojen peroksit. Bu ileri oksidasyon y@imt, ozonun fotolizi ile bgdar
(Peyton and Glaze, 1988).

O3/UV proseslerinin  kombinasyonun kullangdi sistemlerde, sadece ozon ve
UV'nin kullanildigi kosullardan daha fazla giderim verimi elde edilmektedi

20:+Y2 HO(ag)—hv —H202 — hv — 2°0OH (2.15)

H,0,/UV-C prosesi

H,0,/UV-C prosesi, en eski ve bilinefOP’den biridir. Fenton ve foto-Fenton
proseslerinin tersine atik camur tUretmemesi, gphl araliklarinda ¢cailma imkani
sunmasl, blOyin ticari agidan kolay bulunur bir kimyasal olmasayrica
depolanabilir bir kimyasal olmasi ve ayrica uygualigetli bir ‘'OH kayna! olmasi
prosesi avantajli kilmaktadir (Legrini vegdi 1993; Prousek, 1996). .8, ‘in
maksimum absorplama kapasitesinin @gayozonunkinden diiik) dalgaboyu 220
nm’dir (EPA, 1998).

"OH, HO, gibi serbest radikallerin ojumuna dayali bD,/UV-C prosesinde, radikal

olusum reaksiyonlarini Béama, ilerleme ve sonlanma zincir reaksiyonlarraia3
asamada incelemek mumkundir. ggama, ilerleme ve sonlanma temel reaksiyonlari
denklem 2.16-2.24 arasinda verigtim

Baslama:

H202+ hv — 2'OH Dp02=1.0 (2.16)
@: Kuantum Verimi (Madde/kirletici tarafindan abslamean fotonlarin mol sayisi
basina donigtirilen/giderilen kirleticinin mol sayisi)

enpo= 19.6 M'cm* (pH = 7’de, 253.7 nm’'deki molar absorbsiyon katsgy
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flerleme:

H,0, + ‘OH — HO, + H,0 1k=2.7x16M7s? (2.17)
H20;+ HO,- — ‘OH + H,0 +0; k=37 Mt (2.18)

Bu reaksiyonlarin gdinda radikallerin radikallerle olusturduklar repkslarin da
gerceklatigi bilinmelidir. H,O,'in fazla kullanildgi durumlardaOH radikalleri,
kendilerinden daha az reaktif olan hidroperoksi ¢§hl@dikallerini olyturacaklardir

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

Sonlanma:

‘OH+* OH— H,0, kie= 5.5 x 1M s (2.19)
HO,+ HOy —H,0,+ O, ki=8.3x 1M st (2.20)
‘OH+ HO» — H,0 + O kig= 6.6 x 1§M~'s? (2.21)
HOp» + O»"— OH + HO, + O, kig= 9.7 x 16M st (2.22)
‘OH+ 0" > OH+ O, koo= 7.0 x 10M s (2.23)

‘OH radikali olgumuna dayali, bD-/UV-C prosesi ve der tum oksidatif
parcalanma proseslerinin en énemli dezavantajiyauikallerin, CQ* ve HCQ
anyonlari tarafindan tutulup oksidasyon verimingiginesidir. Bu durumda ojan
karbonat radikalinin oksidasyon potansiyeli @@H radikalinden daha diktir
(Legrini ve di.,1993; Prousek, 1996).

"OH + HCQ — H,0 + CQy-- k=1.5x 1dM*s? (2.24)
"OH + CQ* — OH- + CQ-- jo= 4.2 x 1§ M st (2.25)

Yari iletkenlerin kullanildi g1 heterojen fotokataliz reaksiyonlari (6rn. TiO,/ UV-
A)

TiO,, UV isigl ile uyarildgl zaman fotoaktif 6zellik gosteren ve organik geupl
parcalayabilen yariiletken bir malzemedir. Fi@nataz, rutil ve brukit olmak Uzere
uc farkh kristal yapiya sahiptir. Bircok uygulanaadiO,in anataz formu en iyi
fotoaktivite 6zellgi gostermektedir. Bu form yald&k 400 nm dalga boyung eeser
distk band gk enerjisine (3.2 eV) sahiptir. (Legrini, 1993; Wgave Hong, 1999).

Sonikasyon/UV-C

Sonikasyon/UV-C prosesi, ses dalgalari kullanilddgakisigiyla radikal ttrlerin (He,

‘'OH, HG,) olusumuna dayali bir prosestir. Ses otesi (ultrasomii)galar, su,
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organik ¢ozucl, sivi helyum gibi akanlara verildginde, ya direk olarak
kirleticilerin kimyasal bglarini parcalar veya ortamda 6nce mikrokabarciélagur,
blylr ve aniden patlar. Bu olay kavitasyon olaraktamadiriilmaktadir. Bu olay
siiresince bolgesel olarak kabarciklarda yiiksekiskc&5000 °K) ve basing (1000
atm) gozlenmektedir. Bu sicaklik ve basingsai®H, HG; -, H- ve HO, gibi radikal
yapilarin olgumuna neden olmaktadir (Gluwdiére, 2007). Prosesin en genel
reaksiyon denklemlerisagidakisekildedir (Prousek, 1996):

H20 — H+ "OH (2.26)

02— O+0 (2.27)

Sonikasyon prosesi ayrica ¢esi@lP ile de kombinlenebilmektedir:z00s/UV,
TiO./UV, Fenton, F&/UV proseslerinin sonikasyon prosesleriyle modifigélmis
uygulamalari mevcuttur (Okitsu vegdi 2008) .

UV/O3 /H,0, prosesi

UV/O; prosesine bD; ilavesi, hidroksil radikali olgum hizinda arga neden olarak,
ozonun parcalanmasini hizini arttirmaktadir. Bus@soonemli derecede TOK
giderimi s&layan ¢ok guclu bir yontemdir. Bu proses, U¥A@ Oy H,O, bu ikili

sistemlerin bir kombinasyonudur (Url-7).
Foto-Fenton prosesi

Istkll ortamda gercekien Fenton reaksiyonlari Foto-Fenton reaksiyonldarai
ifade edilir. Fenton reaksiyonunun oksitleyici giielV i1sinlamasiyla buyik o6lgtide
arttirllabilmektedir. UV giginin varlginda gerceklgen Fenton prosesi, Foto-Fenton
prosesi olarak adlandiriimaktadir. UV elektromaikyespekturumun dgal bir
bilesenidir. UV ve yakin UV gorunur dalga boyundaryigki (A= 100-390 nm arat)
dalga boyu araindadir. Bu ybéntemdeéOH, Fé? fotolizi ve Fé? ile H,0,
reaksiyonuyla olgmaktadir.

Foto-Fenton prosesinde .8, direk Fenton reaksiyonu, Feiyonlarinin Fé&
iyonlarina foto indirgenmesi ve B,'in fotolizi olarak adlandirilan, gzamanh U¢
reaksiyon ile cok hizl bigekilde tiiketilir. HO,ve F&? kombinasyonu denklem 2.28

‘de gosterildii gibi stokiyometrik olarakOH vermek (izere reaksiyona girer:

Fe* + H,0, —»Fe** +'OH + OH k=63M"*s? (2.28)
Fe* + HO +uv — F&" +'OH + H' (2.29)
H,O, + uv — 2 °OH A< 400 nm) (2.30)
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Hidroksil radikali Gretimi mekanizmasi, bircokitikten olusmaktadir, ancak bu ¢
esitik en 6nemli olanlandir. Fenton sisteminin dksme gucunin, UV ya da
gorunar UV si1g1 ile gelstigi bilinmektedir. Bu etkinlik, sulu ortamdaki birgok
organik bilgigin tam mineralizasyonu ile kanitlangtir. UV radyasyonunun
parcalanma hizi dzerindeki olumlu etkisinin sebeyeni hidroksil radikalleri

+2)

olusturan F&*(in Fe™ye donistiiren mekanizmay icermesidir (Url-7).

Bu proseste katalizér olarak demir (111) de kullabilir ki bu durumda proses Foto-
Fenton benzeri bir reaksiyon verir. Reaksiyon dioes HO,, su ve oksijen
molekuline indirgenir. Bu reaksiyon suresince sn@e Fe(lll) iyonu Fe(ll) iyonuna
donigur. Fe(ll) iyonlari HO; ile reaksiyona girer ve organik kirleticilerle ksayona
girecek olanOHradikallerini olwtururlar (EPA, 1998).

Foto-Fenton proseslerinin en 6nemli avantajlarraka sistemin gletiminin kolay
olmasi, gletme giderlerini azaltacak gigasiginin kullanimina imkan vermesi
gosterilebilir. Yapilan agtrmalar; UV, yakin UV (UV-A) ya da gorundsigin
(Vis), organik bilgiklerin F€"* ile foto-oksidasyonunu hizlandigini kanitiamgtir,

UV ile bilesiklerin direk fotolizi mimkindir. Bu 6zellikléOH radikali ile yava
reaksiyona giren bikgkler Foto-Fenton prosesindegigin buyik kismi HO;
tarafindan absorblangli sirece,OH radikalinin Gretilmesi icin glc tuketimi gliik
oldugundan gletme masraflari diilk olacaktir (Bolton ve Cater, 1997). UMginin
proses verimini dnemli derecede etki@dilinmektedir. Bunun en dnemli sebepleri
radikallerinin olymasi ve fotokimyasal olarak #&a indirgenen ve Fenton
reaksiyonlariyla tekrar E&e yiikseltgenen demir iyonlarinin geri cevrim negien
daha az F8/F€’* iyonlarina ihtiya¢ duyulmasidir (De Laat veg.c1999).

Foto-Fenton prosesi, biyolojik olarak parcalanalgi oldukca zor olan bikgklerin
aritiminda, aritma verimini artirmak ve bu kikterin biyolojik olarak
parcalanabilirigini aritmak amaciyla kullanilabilmektedir. Bu amagbrngin gineg
Is1gl kullanilarak 6n aritim yapilabilir ve boylece gnéiketimi de azaltiimy olunur
(Url-7).
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2.3. Foto-Fenton prosesini etkileyen faktorler

2.3.1. Balangi¢ pH’nin etkisi

Zayf bir asit olan HO.'in distik pH deerlerinde oldukca stabil olmasi, yiksek pH
deserlerinde ise hidroperoksit (HQ ve hidrojen (H) iyonlarina (pKa = 11.8)
dissosiyasyonu nedeniyle, alkali ortamde kirleth@idde ile reaksiyona girecéRH
radikallerinin Gretiminin artan pH ile azalmasi imektedir.

H,0; <> HO, + H' (2.31)

Ayrica, HOQ® molar ekstinsiyon katsayisinin (240'm?), H,O,'inkinden (19.6 M
Yem™) yaklasik olarak 10 kat fazla olmasi, HCanyonlarinin daha fazla UV-Gigi
absorblamasina ve radikal Uretimi icin gerekli oldpO.'in UV-C absorpsiyon

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

Cozeltilerin pH degerleri, organik maddelerin oksidasyonunugdaan ve dolayli
olarak etkilemektedir. pD,'in Fe** ile hidroksil radikali olgturmak tizere vergi
denklem (Fenton prosesi), ¢ozelti pH’'ndan etkilektadir. Foto-Fenton prosesinin,
tekstil endustrisi atiksularindan renk ve azot egertoksik ve biyolojik olarak
parcalanabilirigi distik olan organik maddeleri pH 3, 3.5 ve 5'te etkiii sekilde
uzaklgtirdig! rapor edilmgtir (Kang ve dg, 1999). Bir bgka deysle, asidik ve notral
kosullar altinda, kirleticileri uzakkgirabilmektedir.

Cozeltinin pH'1 hidroksil radikal tretiminin hizirve Fé* konsantrasyonunu kontrol
eder. Bu nedenle pH, Foto-Fenton prosesi icin 6néimlparametredir. Hidrojen
peroksit pH=3-4 arahinda kararli olmamasina kam, pH=5 Uzerindeki artan pH
degerlerinde bozunma hizi oldukca yikselmektedir (Meek965). pH=5'ten daha
yuksek reaksiyon pH'larinda hidrojen peroksitin lnanasi ve demir hidroksi
komplekslerle demir (Il) katalizor etkisinin azalsnasebebiyle, oksidasyonla KO
giderme veriminde hizl bir gis yasanmaktadir (Bidga, 1995). pH=2 ginde

koagulasyon ¢ok zor admakta, artan pH ile koagulasyon da iyrtesktedir.

Muruganandham ve Swaminathan, (2004) yaptiklansmpalda, reaktif azo boyar
maddesi Reaktif Turuncu 4G farkh pH’larda (1-7)tB-Fenton prosesine tabi
tutmwlardir. pH'In 1’den 3’e cikmasi ile renk giderimied% 9'dan % 96'ya
citkarken, pH'in 3’'ten 7’e ¢cikmasi ile renk gideride % 96'dan % 7'ye dinustUr.

Bu durumda ¢agma sonucunda Foto-Fenton prosesi i¢cin en uygunnp8i'oldigu
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sonucuna varnglardir. pH’'In 3'ten buyldk oldgu reaksiyon kgullarinda renk
giderim veriminin digmesinin sebebinin B&ln hidroksi kompleksler okiurarak
koagiilasyona sebep olmasi olarak belirtini Disiik pH’larda ise A iyonun
hidroksil radikali tutucu etkisine ga olarak, giderim hizi limitlenmektedir. Buk
pH seviyeleri ¢ozeltideki ferrik iyonlarini tutmakin onemlidir. pH'In 3'ten az
oldugu durumlarda ferrik iyonlari ¢ozelti icerisindedipH'in 3 ile 5 arasinda ol@u
durumlarda ferrik iyonlari kolloit formda ve c¢ozetlisarisindadir. pH'In 5 Uzeri

oldugu durumlarda ferrik iyonlari KF©3.H,O formunda ¢okerler.

2.3.2. Oksidan (HO_) konsantrasyonun etkisi

Giris H,O, konsantrasyonu, Fenton ve Foto-Fenton prosestego#d dnemli bir rol
oynar. Muruganandham ve Swaminathan (2004), yaptiklalsmada, reaktif azo
boyar maddesi Reaktif Turuncu 4’Gn farkh prosdsleraritilabilirligini
incelemglerdir. 5-25 mM HO, konsatrasyonlari ile ¢alimis ve HO.'in proses
verimi Uzerindeki etkisi incelenstir. Buna gore reaksiyonun ilk 20 dk.’”da 5 mM’da
renk giderim verimi %52’den 20 dk. sonunda 20 mNhi€&70’e yukselmytir.
Ancak 20 mM ile 25mM icin sonuclarin oldukc¢a birtbe yakin oldgu ve artgin
azaldgl gorulmektedir: % 70 ve %71. Renk giderim verimirhiidroksil radikali
artistyla dagru orantili oldgu belirtilmistir. Ancak yuksek dozlardaki 1@,'in proses
verimi Gzerindeki olumsuz etkisinin,,B,’in hidroksil tutucu etkisinden ¢glik 2.3)

kaynaklandgl belirtilmistir.

H20; + OH— H,O + HO, (2.32)
HOzl + OH— H,O + O (233)
'OH + OH — Hy0; (2.34)

H.O, konsantrasyonunun sifir olgu ve sadece UV-C fotolizin aritma tzerindeki
etkisini gormek tizere yapilan deneylerde, IkK@ TOK giderimleri oldukca az
bulunmutur. Bu durum, kirleticinin parcalanmasinin,®¥’in fotolizi ile Uretilen
"OH radikallerine bgli oldugunu gostermektedir (Behnajady ve.¢i2004)

Al-Momani (2003), tarafindagapilan bircalismada, pH 6nemi olmaksizin ve stk
Fe(ll) konsantrasyonlarinda (10 mg/L) organik maeide parcalanma hizlarinin,
H.O2'e bagh oldugu bulunmugtur. Ortamdaki HO, konsantrasyonu azafinda,

reaksiyon hizinda azalmgikmi saptanmgtir. Yapilan ¢cakmada, 2,4-ikiklorofenol
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(2,4-Dichlorophenol, DCP) ve Fenoliun (phenol, PQidycalanma hizinin dnemli
Olcide girs H,O, konsantrasyonuna pla oldugu bulunmytur. Calgmada ayrica,
H.O, konsantrasyonunun agttiile bu maddelerin biyolojik olarak aritilabiligiinin
de kolaylatigl belirtiimektedir (Url-6).

2.3.3. Kirletici konsantrasyonunun etkisi

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

2.3.4. kik akisinin etkisi

UV 1sik akisi, Foto-Fenton ileri oksidasyon prosesindes@s verimini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. Literattrde, fanklk akilarina sahip fotoreaktorlerle
yapilan cakmalarda gik akisinin artiyla, giderim veriminin artgi bildirilmistir
(Qiao ve dg., 2005; Xu ve di., 2007; Xu ve di., 2009).

2.3.5. Reaksiyon suresinin etkisi

Yapilan ¢algmalarda, atiksuyun oksidasyonunun tamamlanincayarkaaksiyon
suresinin proses verimini arttiggigoralmatar. (Hwang ve di, 2003; Kurbus ve
dig, 2003).

2.3.6. Katalizor (F€") konsantrasyonunun etkisi

H,O'in "OH radikalleri olusturmak tzere bozunmasini kalafiesi ve bu sayede
olusan "OH radikallerinin de organik Kkirleticilerle reaksiya girerek onlarin
parcalanmalarini gg@amasi sonucu oksidasyon reaksiyonlarindldienasi nedeniyle
Fe* konsantrasyonu, Foto-Fenton prosesinin etkilapetrelerinden biridir. Fé
konsantrasyonunun Fenton reaksiyonlarinin hizvedaerimliliginde tamamlayici
rol oynadgi bilinmektedir (Safarzadeh-Amiri vegi 1997).

Ghaly ve dg., (2001), p-klorofenollerin Foto-Fenton prosesie ilaritimini
incelemiler ve ortama fazla miktarda demir tuzu ilave eeéimin fotoliz icin
gerekli olan UV giginin absorplanmasina engel olan kahverengi birniokiigin
meydana geldini belirtmiglerdir. Bu durumda Fe(ll) hidroksil radikali tutualarak
davranmaktadir. Ayrica c¢oOzeltide yuksek miktarlarBa bulunmasi, Fe(ll)’nin

uzaklgtiriimasini gerektiren ilave bir aritma basg@ma da gerektirmektedir. Bu
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yuzden, HO, ve Fe(ll) molar oranlari mumkun olgw kadar kiguk secilebilirse,
radikal tutma etkileri ve ilave aritma basamaktatadan kalkmy olacaktir.

2.4. Naftalen Sulfonatlarin Kimyasal ve FotokimyashIOP ile Aritilabilirlikleri

Hakkinda Yapilmis Calismalar

Azo ve metal kompleks azo boyar maddelerin Urgiilge tiketildigi endustriyel
atiksular, 6zellikle son vyillarda cevreselsag standartlarinin Avrupa Bigi'ne
uyum surecinde yeniden ele alinmasi ve siriémasi kapsaminda gerek biyolojik
olarak ayrgamaz yapida olmalari, gerekse anaerobikukarda ekotoksikolojik

acilarindan dikkat cekmektedir.

Azo boyar madde dretiminden kaynaklanan atiksutgiabmolekdllerinin yani sira
sodyum tuzlari, aromatik aminler, alkil-, halojen#ro-, hidroksil- tipi fonksiyonel

gruplari iceren aril (6rr@n: benzen, naftalen) sulfonatlar gibi ara trtnieritretim

hammaddelerini icerir. Biyotoksik ve inert endigtikirleticilerin etkin gideriminde
ve detoksifikasyonunda, organik maddelerin hidrokadikali (OH) ile oksidatif

aritimina dayanaibleri Oksidasyon Prosesleri giderek énem kazanmakt&bya

sentez atiksularinin gevresel 6zellikleri dikkabmdaginda, fotokimyasal ve demir
bazli ileri oksidasyon prosesleri, bu tir atiksulaaritiminda sik¢a kullanilan
kimyasal koagulasyon-flokilasyon yontemine ciddi blternatif olgturmaktadir

(Sarasa ve @i,1998 ).

Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin am#sinda en ¢ok kullanilan yontem
olmakla birlikte, bircok toksik kagimin mikroorganizmalara kgroélduriict olmasi,
bazi kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmaenucunda ise daha toksik
drinlerin meydana gelebilmesi nedeniyle yontemirgulgnabilirligi sinirhdir.
Bundan dolayi, son yillarda toksik maddelerin zammmbilgenlere dénglimuinin
sglandgl prosesler ile ilgili argtirmalar surdurdlmektedir. Gunumizde, toksik
organik Kkirleticilerin giderimi icin ileri oksidagn yontemlerinin kullanimi buyutk

ilgi uyandirmaktadir.

Ileri oksidasyon yontemleri, verimli olmalari, ségi¢dmamalari ve gegikullanima
sahip olmalari nedeniyle, Gmit verici yontemler rala gorinmektedirler. Bu
proseste, toksik ve biyolojik parcalanmaya dayandkbanik maddelerin zararsiz

formlara déngmesi yoluyla giderilmesi ganmaktadir. Prosesin bircok organik
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kirleticinin  (klorlu organikler, deterjanlar, pestier, boyalar, fenoller vb)
gideriminde etkili oldgu tespit edilmjtir. Bunun yani sira, ileri oksidasyon
yontemleri bazi metallerin gideriminde (6gre siyanir) de denenmive baarili

sonuclar alinngtir. En 6nemlisi, bu prosesler genin kendi kendini temizleme

mekanizmasi ile pek ¢cok benzerliklere sahiptir galiaro ve dg., 1990).

Tekstil endustrisinden kaynaklanan atiksularinrarrida en uygun aritma teknolojisi
uzun havalandirmah aktif camur sistemi olarak lmeektedir. Ancak bu aritma
yontemi oOzellikle tekstil sonsiemlerinden kaynaklanan atiksulardan renk, kalinti
KOI1 ve biyolojik olarak gii¢ aygtirilabilen organiklerin gideriminde tek gaa
yeterli olamamaktadir. Bu nedenle s6z konusu d@aksuaritiminda biyolojik aritma
ile birlikte fizikokimyasal veya kimyasal metotlarn (floktlasyon, kimyasal ve
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri gibi bité) kullanildgi aritma dizenlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir (Arslan-Alaton veg]i2008).

2.4.1. Kimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile N&rin aritimi ile ilgili yapiimi s

calismalar
Ozonlama prosesi

Wang ve d&. (2003), azo boyar madde olan Remazol Siyah PB5), parcalanma
prosesinde ozonun etkisini (20.5 mg/L) incelderdir. Proses boyunca, boyar
maddenin ve pargalanma Urlnlerinin, KO'OK, pH, iletkenlik, renk giderimi,
biyolojik olarak aritilabilirlik ve toksik etkileni incelemglerdir. Boya ¢6zeltisinden
renk gideriminde, ozonlamanin ¢ok biyuk bir etksghip oldgunu bulmylardir.
Fakat yuksek renk gideriminegmen, ¢ozeltide KOve TOK deerleri cok yiiksek
olarak bulunmstur. 2 g/L ozonlama ve 6 saatlik reaksiyon siresiunda Remazol
Siyah 5'in sulu ¢Ozeltisinden, % 40 KQ@e % 25 TOK giderimi elde edilstir.
Ozonlama prosesi boyunca pH’taki hizli azalmaninletkenlikteki keskin artin,
asidik son dranlerin ve iyonlarin gumundan kaynaklangh yiksek performansli
iyon kromotografisi ile belirlenmgtir. BOIl,g deseri, 100-150 dk.lilk ozonlama
prosesinden sonra, ilk drdnlerin, ana maddeden ddhala biyolojik
parcalanabilirlikte oldgunu gdstermektedir ve ozonlama, azo boyar maddeleri

biyolojik olarak parcalanabilirini artirmaktadir.

Bir aril stlfonat olan H-asit'in oksidasyonunu art@g@n bir cagmada, iyi bilinen

bir proses olan ozonlama ile Swaminathan e (2005), tarafindan yapilgtir.
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Ozonlama prosesinin gucli oksitleme potansiyelisidu fazda pek ¢ok organik
bilesigin parcalanmasinda iyi sonuclar veidbilinmektedir. Ayrica bu prosesin
boya, fenol, pestisit iceren atiksular tzerindekiestirici etkisi gozlenmgtir. Bu
calismada H-asit'in parcalanmasi ve renk giderimi GzbipH ve ozon dozu etkisi
argstirlimistir. Etkin renk ve K@ giderimi icin pH 11’ e ayarlanmtir. 20 g/saat
kapasitede ozon jeneratort ile ozon dozu 4.33 regilanarak 30 dakika ozonlama
reaksiyonu sonunda % 98 renk, % 87 iK@iderimi elde edilmitir. Reaksiyon
sonunda H-asit'e I@h stlfat gruplarinin asetat ve oksalat ara Uriiniedusturdugu

belirtilmistir.

Strickland ve Perkins (1995), tarafindan yapilahisgeada 30 dk.hk bir zaman
suresince ozonlanan azoik, dispers/sulfir ve reaklya iceren atiksularda gzl
bir renk giderimi sglanirken, Vat boyar maddesi iceren atiksu icin ayaariy!

gosterememngive renk gideriminin % 50 ile sinirli kafgibulunmutur.

Wu ve Wang (2001), yilinda yaptiklart gahada, azo boyar madde iceren
atiksularin ozonlama yontemiyle arntgdibu calgmada ozon transfer hizinin,
baslangic boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon dezdame sicakfa basli
olarak arttgl belirtiimislerdir. Calsmanin sonucunda ozonlamanin kimyasal oksijen
ihtiyacini % 27-87 oraninda glirebildigi ve atiksuyun biyolojik parcalanabiligini

11 ila 66 kez arttirabildi vurgulanmstir.

Sanchez-Polo ve @i (2002), 1,3,6-naftalenicsulfonik asit'in  ozonlamike
oksidasyon kinegi, baslangic asit konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibikifar
deneysel kgullarda calsilarak analiz edilmitir. 25 °C'de dggrudan reaksiyonun hiz
sabiti k=6.72 M's™ olarak bulunmgtur. Radikal reaksiyon hiz sabiti, yakinetik
metodu ile referans bijik olarak sodyum 4-klorobenzoat 6 3.7x 16 M7's?)
kullaniimasiyla belirlenmgtir. Sonuclar, her pH derinde 1,3,6-naftalentgstlfonik
asit'in %80 oraninda radikal reaksiyonlar ile @dapdgini gostermektedir. Buna
gore, cama sonucunda, bu asidin ozonlanmasinin, bir il&gidasyon prosesi

olarak kullanilabilecg belirtiimektedir.
Fenton reaktani

Swaminathan ve di (2003), tarafindan yapilan bir gahada direkt, reaktif ve azo
boyar madde uretiminde kullanilan H-asit ve ikig#kboyar maddesinin Fenton

(F€'/ H,0,) prosesi ile renk giderimi ve oksidasyonu incebétir. Demir ve
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hidrojen peroksit konsantrasyonunun, pH’in ve raads suresinin oksidasyon
verimine olan etkisini agairmislardir. Maksimum renk ve KDgiderimi, bu (g
madde icin pH=3'te, 400-500 mg/L,8, konsantrasyonunda ve 10-25 mg/L"¥e
dozunda elde edilrgiir. Baslangic oksidasyon reaksiyonlarinin birinci derecede
kinetiklere uydgu ve H-asit oksidasyonunungedr boyarla gore daha hizl olglu
belirtilmistir. H-asit bglangi¢ konsantrasyonu 250 mg/L ve K&degeri 215 mg/L
olan ¢ozeltinin pH= 3'de 120 dk. sirdurilen rea&sly sonucunda yaldek olarak
tim KOl iceriginin giderildigi kaydedilmitir.

Gursoy ve Arslan-Alaton (2008), yilinda yaptiklam calsmada, bir krom kompleks
disazo boyar madde (Asit Mavi 193) sentez atiksuguRenton prosesi ile ileri
oksidasyonu incelersierdir. Bu amacla atiksu, farkli demir(ll) katalizchidrojen
peroksit oksidan ve KDdeserlerinde, renk, KDve TOK giderim verimlerine gore
optimize edilmgtir. Gerek renk gerekse organik karbon giderimiméri acisindan
en uygun aritma kallari, 245 mg/L Kd icin pH = 3'te, F&' = 3 mM; HO, = 25
mM ve aritma suresi ise = 10 dakika olarak belmatir. Bu kosullar altinda, sirasi
ile % 96 renk, % 82 KOve % 51 TOK giderimleri elde edilgtir (Url-5).

Arslan-Alaton ve di. (2008), yilinda yaptiklari cagmada, Asit Kirmizi 183 ve Asit
Orange 51 azo boyar maddelerinin ve reaktif boyadae olan Reaktif Mavi 4 ‘ln
Fenton prosesi ile artiimive aritilmamy durumda aerobik, anoksik ve anaerobik
prosesler lizerindeki etkilerini incelegigrdir. pH= 3'te optimum F&: H,O, molar
orani 1:5 (4 mM:20 mM) ve reaksiyon suresi 10 dlarak secilmgtir. Reaksiyon
sonrasinda oksidasyon son urunu olarak asetat nsagta. Anaerobik curitme
boyunca, aritilmamimavi ve kirmizi boyar maddeler icin % 100, 29 bfyon
gozlenirken, aritilmami orange boyar maddesi icin hicbir inhibisyon
gozlenmemgtir. Mavi reaktif boyar maddesinin metan Uretimikdimhibisyon etkisi
Fenton prosesi ile aritimindan sonra % 21'gndigtir. Fenton prosesi ile ne
aritilmamsg ne de aritilmy boyar maddelerin denitrifikasyonu Uzerinde inhybis
etkisi gozlenmemgtir. Fenton prosesi ile aritilan boyar maddelerarodik glikoz
parcalamarinda herhangi bir inhibisyon etkisi g@mken, aritiimangi

durumlarinda ise % 21-23 oraninda inhibisyon etyislenmstir.
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Calsma sonunda Fenton prosesinin tamamen renk giderenkismen organik
karbon giderimi icin; anaerobik, anoksik, aerobikogesler (zerinde higbir
inhibisyon etkisine sebep olmadan boyar maddelegren atiksularin organik
yuklerini azaltmak ve renk darj standartlarini kardayabilmek amaciyla

kullanilabilecegi 6nerilmektedir.

2.4.2. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ileNS’larin aritimi ile ilgili

yapilimis calismalar
Foto-Fenton ve benzeri prosesler

Hsueh ve di. (2005), Kirmizi MX-5B, Reaktif Siyah 5 ve Orangg olarak
adlandirlan 3 ticari azo boyarmaddesininsidiidemir konsantrasyonlarindga (0
mg/L) Fenton ve Fenton benzeri proseslerle aritithlgini arsstirmislardir.
Prosesler sadece dnemli derecede renk giderighareakla kalmayip, ayni zamanda
camur dretimini de minimize etmeyi damabilmgtir. Kirmizi MX-5B’nin
parcalanmasinda en 6nemli ana faktorlerin ¢ozeltpiH deeri, H,O, ve demir
konsantrasyonlarinin olgu bulunmytur. Fenton ve Fenton benzeri prosesleri igin
reaksiyon c¢ozeltisinin optimum pH’nin 2.5-3.0 addubelirtiimistir. Buna ek olarak
sonugclar her iki proses icin de ¢okstdlk demir konsantrasyonlarinda (1 mg/L) boyar
madde gideriminin gercekdebileceini belirtmektedir. Fenton benzeri proses igin
demir dozundaki arla Kirmizi MX-5B boyar maddesinin parcalanabifiifide
gelisme elde edildii belirtilmistir. 0.1 mM Kirmizi MX-5B boyar maddesi icin
optimum HO; konsantrasyonu 200 mg/L olarak bulumgtam. Her ne kadar 3D,
‘OH radikali tretimi icin gerekli olsa da, yiksek® konsantrasyonlarinin radikal
tutma etkisinden dolayi, renk giderim verimindelawdara sebep olmaktadir. Her (¢
boyar madde icin renk giderim hizinin, mineralizasyhizindan ¢ok daha yuksek
oldugu bulunmytur. 1 mg/L Fé&% 100 mg/L HO, ve pH 2.5'te 480 dk. reaksiyon
suresi sonunda 0.1 mM Kirmizi MX-5B, Reaktif Siyd&hve Orange G. boyar
maddeleri icin sirasiyla % TOK giderigu sekilde bulunmstur: %37, %28 ve %31.

Arslan-Alaton ve di. (2009), Asit Mavi 193 (sentetik) ve Reaktif Siy89 azo
boyarmaddelerinin Uretiminden kaynaklanan atiksalaFoto-Fenton benzeri
prosesle aritilabiliriini incelemglerdir. Azo boyarmadde Uretimi atiksulari
genellikle kalinti boyarmaddeler, alkil-, halojenajdroksil-, silfonik asit gibi

aromatik aminleri icermektedir. Cagitnada, Yanit Yizey Yontemi bazi kritik proses
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parametrelerinin tek lgaa ve birlikte, renk giderimi ve organik karbon@K TOK)
azalma hizlarindaki etkilerini belirlemek ve prasegptimize etmek amaciyla
kullaniimistir.  Prosesi etkileyen kritik tamsiz  dgiskenler, Fé&, H,O,
konsantrasyonlari, kngic kimyasal oksijen ihtiyaci (KK ve reaksiyon suresi
olarak belirlenmitir. Renk, KA ve TOK giderim verimleri ise gamli degiskenler
olarak belirlenmgtir. Optimizasyon c¢agmalari sonucunda, Asit Mavi 193 senteik
azo boyar maddesi icin optimumskdiar, KOi< 200 mg/L olacakekilde Fé*= 1.5
mM, H,O,= 35 mM ve reaksiyon siresi 45 dk. olarak bulustonu Bu kaullar
altinda, % 98 renk, % 78 KID% 59 TOK giderimi deneysel olarak elde edime
model ¢iktilari ile kiyaslan@inda ¢ok iyi uyum sgadigi goralmttr. Ayni model,
Reaktif Siyah 39 azo boyarmaddesinin aritimi i@rkdllaniimstir. Reaktif Siyah 39
ters osmoz ciki atiksuyunun aritiminda elde edilen giderim verimia, model
tahminlerinin oldukga altinda kalgh goruimistir. Aritma performansindaki bu
diUsUsiin nedeni gercek atiksuyun yuksekK Gerigine balanmstir. CI' iyonlarinin
‘OH radikali ile reaksiyonu sonucu ortamdaki akbmlan miktari azalmakta, bu da

organik madde gideriminin gerek hizini gereksemai distrdigu belirtiimektedir.
TiO/JUV-A, fotokatalitik aritma/oksidasyon

Yu ve dg. (1998), H-asit'in fotokatalitik oksidasyon yontere (TiOx/UV-A)
aritilabilirligini incelemglerdir. 50 mg/L’lik bglangi¢c konsantrasyonuna sahip olan
cOzeltileri, farkh yari iletkenler ve 30 W gucurdelisik civa lambalariyla (UVsik
kayna1) oksidasyona tabi tutarak, en uygun iletken &a@& g/L ile TiG
bulmulardir. Bu kagullarda H-asit icin fotokatalitik oksidasyon verimb saat
sonunda % 90 olarak elde edittim. Calismada bglangic pH dgerinin 2-4 ve 8,5-
10 arasinda arttikgca oksidasyonun daha hizli gkxgegl ancak bu dgsikli gin
kirletici giderme verimini etkilemedi belirlenmitir. Bu nedenle bu proses igin

aritma oncesinde pH ayarinin gerekniedonucuna varilngtir.

Noorjahan ve @. (2003), toksik ve biyolojik olarak parcalanamaydrasit'in (1-
amino-8-naphthol-3,6-disulphonic acid) heterojen tokatalitik olarak
parcalanabilirigini incelemglerdir. Calsmada H-asit'in bglangic konsantrasyonu
olarak 0.1 mM secilngi ve pH 5'te deneysel camalar yuruttlmgtir. Katalizor
olarak secilen TiQin konsantrasyonu 3 g/L'dir. UV kayga olarak 250 W

gucundeki civa ark lambalari kullanilgtir. H-asit'in TiO, katalizéri kullanilarak
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fotokatalitik parcalanmasinda 5 saat reaksiyonssig®nunda, % 100 H-asit ve %
41 KOI giderimi sglanmstir.

Mohanty ve di. (2005), H-asit'in biyolojik olarak parcalanabiiginde gelsme elde
edebilmek amaciyla TiSlUV-A birlestiriimis fotokatalitik prosesini kullanrglardir.
TiO, ve UV-A 15181 kombinasyonunun, geli organik kirleticileri bazi ara Grinlerin
olusumuyla karbondioksite kadar parcalayabilen guclisiddnlar olgturdugu
bilinmektedir. Olgan bu ara Urlnler, biyolojik olarak kolay parcalsiiaektedir.
Yapilan bu cabmada, H-asit degimi 50-150 mg/L arasinda geirken, katalizor
olarak kullanilan Ti@nin konsantrasyonu ise 1 g/L'dir. Deneysel galalar pH
6.8'de gercekigiriimis ve 400 W gucundeki civa buharlh lambalar kullamgtm
Calismada en 6nemli sonug olarak 5 saat sonunda, % &0nda KO giderimi

bulunmasidir.

Socha ve d@. (2005), ceitli boyalarin Uretiminde kullanilan H-asit'in sexai
sirasinda olgan atiksu Dbilgenlerinden biri  olan 1-Aminonaftalen-3,6-
ikistilfonikasit'in (1-Aminonaphthalene-3,6-disulphio acid ,ANDS) fotokimyasal
oksidasyonla kombinlenmielektrokimyasal aritimini incelegherdir. Calsmada
reaksiyon keullari su sekildedir: H-asit'in balangic konsantrasyonw10* - 8x10°
M, pH deserleri: 0.6, 7.0, 12.5, elektrot tipi: Platinyum ga titanyum ile kaplanmi
TiO2/RuG;, (anot Platinyum (katot). Elektrokimyasal prosas igptimum reaksiyon
kosullarinda (akim ypunlugu, 2.0<10% A/lcm?, anot yiizey alani 20 ¢énve sicaklik
70 °C) fotoelektro-kimyasal oksidasyon smalmistir. KOI desisimine bakilarak
sonu¢ olarak, fotoelektro-kimyasal oksidasyonda % \erim elde edilirken,

elektrokimyasal oksidasyonda ise % 36 verim eldknegtir.
H,0,/UV-C

Xu (2001), yaygin kullanimi olan tekstil boyasak#f-brillant kirmizi X-3B’nin
renk giderimini sglamak amaciyla birka¢ ileri oksidasyon prosesinyakladgl
calismasinda 7.7.I10 M baslangic boyar madde konsantrasyonu icifi%fFe-UV,
H.O.-UV, TiO»-UV/vis proseslerini uygulamgtir. Renk giderim veriminin her bir
proseste oldukca farkli olgu gozlenmgtir. Reaksiyon suresinin 80 dakika tutugau
calsmada 75 volt ksenon lambasi kullangtm Fe® bazli proseste sadece demir
veya sadece #D, bulund@gu durum arasinda renk giderimi acisindan fark

gozlenmemitir. Fe™ + H,O, eklendginde, UV etkili durumdakinden daha yiiksek
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giderim s@lanmstir. F€? bazli proseste F& deki gibi Fé* nin karanlkta aktif
olmadgl gozlenmgtir. H,O, ilavesi ve UV giginin etkisiyle giderimin belirgin
derecede ar@ti gozlenmgtir. TiO, sUspansiyonu icinde UVsiginin da etkisiyle
boyar madde giderimi olgiu belirtilmistir. Bir miktar F€* eklenmesinin reaksiyonu
hizlandirdgl da belirtilmitir. Ayrica reaksiyona ldamadan dnce suspense ¢ozeltide
farkli absorbans derleri gbzlenmitir. Bu durum s6z konusu boyanin LiOzerine
glcli absorbe olma kapasitesinin kaniti olarak ydanmstir. Bu proses icgin renk
giderim etkinlgi siralamassu sekildedir: Fé3-TiO,-UV > TiO»-UV >Fe"3-UVv

Kendi icinde dgisen kaullarda yapilan bu ¢ proses ic¢in de renk giderieninai
siralamasi yapilmtir ve su sekildedir:

Fe%-H,0,-UV > FE%H,0, > Fe® -H,0, -UV > Fe® -H,0, > F€*-TiO, -UV >
TiO, -UV > Fe™-UV > TiO, -UV vis light (>=450 nmy H,0,—-UV > F&-UV.

Muruganandham ve gli (2007), yaptiklari cagmada, Reaktif Turuncu 4 (Reactive
Orange 4, RO4) ve Reaktif Sari 14 (Reaktif Yellow, RY14) iki azo boyar
maddesinin, U¢ ileri oksidasyon prosesiyle aritraikdiantum verimini ve birim
elektrik enerjisini Ego) degerlendirmilerdir. Bittn ileri oksidasyon prosesleri ile iki
boyar madde icin de tamamen renk gidermi elde gdildelirtiimistir.
FeIH,0,/UV, UVITIO, ve UV/H,O, prosesleri icin renk giderimi kiyaslargghda
su kasilastirma elde edilmtir; Fe**/H,0,/UV > UV/TiO, > UV/H,0,. UV/H,0,
prosesinde elde duk verimin sebebi olarak, 365 nm’'de®}’in distk absorplama
kapasitesi gOsterilrglir. Elde edilen Eg, deserlerinden, UV/HO;'nin diger iki
prosesten ¢cok daha fazla elektrik eneriisi tigethelirtiimistir. Uc proses igin
elektrik enerjisi tiketim kiyaslamasu sekilde verilmitir: UV/H,O, > UV/TIO,
>Fe*/H,0,/UV. UV/TIO, prosesi icin, dgilk balangic boyar madde
konsantrasyonlarinda yiiksek kuantum verimi eldéirkeln, F&€*/H,0,/UV prosesi
icin yuksek bglangic boyar madde konsantrasyonlarinda yuksek thoarverimi
elde edilmgtir. Calismada ayrica boyar madde molekulinin yapisinin, tkhoan

verimini ve Eg, degerini etkiledgi belirtilmistir.

Birgul ve Akar Solmaz (2007), yaptiklari bu gatiada, Bursa ilinde faaliyet gosteren
bir tekstil endustrisinin atiksulari tzerinde kinsga aritma ve ileri oksidasyon
yontemleri uygulanarak KDve renk giderim verimleri agariimistlardir. Fabrikanin

mevcut atik su aritma tesisi dengeleme tankindararmlnumuneler koagullasyon,

Fenton, Fenton-like ve ozonlama deneylerine tahilmustur. Deneysel ¢caimalar

35



neticesinde KOve renk parametreleri icin en iyi giderim verinilEenton prosesi ve
ozonlama prosesi ile elde ediktni. Fenton prosesinde KiOve renk giderim
verimleri sirasiyla % 52 ve % 96 iken, ozonlamaspeinde K® ve renk giderim
verimleri sirasiyla % 51 ve % 98 olarak belirlegtini Calisma kapsaminda
uygulanan proseslerirsletme maliyetleri de incelengtir. isletme ve ilk yatinm
maliyetleri de g6z 6niine alirginda Fenton prosesinin, tekstil atiksularindani K©

renk gideriminde uygun bir yontem ol@c&anisina varild belirtiimistir.

Sulu c¢ozeltideki naftalensilfonik asitlerin pargataasinda farkl ileri oksidasyon
prosesleriyle (@ UV/H,O,, Os/Aktif karbon) UV fotopargcalanmasinin verimini
analiz etmek ve kiyaslamayl amaclayan sgah, Sanchez-Polo ve gi (2007),
tarafindan yapilmgtir. Elde edilen sonuclar, UV radyasyonunun (254) nin
naftalensilfonik (NS), 1,5-naftalenikistlfonik (NDSe 1,3,6-naftalent¢silfonik
asitlerin  (NTS) fotoparcalanmasinda etkili olaghdi gostermektedir. UV
radyasyonu boyunca (308-410 nm) ortamda Duroquin@néd-karboksibenzofenon
bilesiklerinin varliginin, naftalensulfonik asitlerin fotoparcalanmaihda artglara
sebep oldgu bulunmygtur. H,O.'nin eklenmesi ile ortamda hidroksil radikallerinin
olusumunun, bu bilgklerin parcalanabilirigini gelistirdigi  belirtilmistir. 254
nm’deki UV fotodegradasyonu ile gOUV/H,0O,, Os/Aktif karbon) ileri oksidasyon
proseslerinin  kiyaslanmasi  sonucunda, sulu ortamdddu bilesiklerin
parcalanmasinda, UV forodegradasyonu ile dahsgildiverimler elde edilgi
bulunmutur. Calgilan yontemler arasinda, UV#B, ve GOj/Aktif karbon
yontemlerinin bu bilgiklerin oksidasyonunda ¢ok daha etkili ogdubelirtilmistir.
Bunun sebebinin, iki ydntemle ghurrulan’OH radikallerinin naftalensilfonik asitler
ile yuksek reaktivitesi oldtu belirtilmistir. Bu sonug, hidroksil radikallerinin bu
bilesikler ile olusturdugu reaksiyon hiz sabitlerinden agilabilmektedir. Bu sabitler
sirasiyla NS, NDS ve NTS icin 5.7 x*1l? s*, 5.2 x 1M st ve 3.7 x 18 M* s?

olarak verilmitir.

Arslan-Alaton ve di. (baskida), yaptiklari caimada, ticari olarak énemli dort aril
sulfonatin (naftalen stlfonik asit H-asit, K-asltasit ve benzen stlfonik asit Para
baz) HO,/UV-C prosesi ile arntilabilirgini incelemglerdir. Aril sulfonatlarin
fotoparcalanma kinetikleri, ana madde konsantrasydaki ve kollektif cevresel
parametreler olan KDve TOK konsantrasyonlarindaki gigimler esas alinarak

izlenmigtir. H,O,/UV-C aritiminin verimi ayrica reaksiyon boyuncaCH tiketim
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hizinindaki dgisikliklere bakilarak ta dgerlendiriimigtir. Bulduklari deneysel
sonugclar, 6zellikle t¢ sulfonlu bir b olan K-asit'in fotokimyasal parcalanmaya
karsi dayanikl oldgunu gostermektedir. Cainada, en yiksek giderim verimi ve
reaksiyon kinetikleri, yapisinin gkrlerine gore basit olmasi nedeniyle Parabaz’a ait
bulunmutur.

Gultekin ve Ince (2004), yilinda yaptiklar gatada, karbonat (C£ ), bikarbonat

(HCGO3) ve Klorir (CI) iyonlarinin, OH radikali tutma etkisinin, model b
olarak secilen Reaktif azo boyar maddenin (C.l. dRea Red 141) LD,/UV-C

prosesi ile arntilabilirgini nasil etkiledgini arsstirmislardir. Bu bilsiklerin
yoklugunda, 15 dk.’lik deneysel kollar altinda %100 renk gideriminin mamkuin
oldugu belirtilmistir. Renk giderim hizinda, bikarbonat ve karbonétlerinin
konsantrasyonundaki agfa, belirgin bir bicimde azalma gozlergtii (alkalinite
kaynakli). Klorur konsantrasyonu 100-1250 mM ardaioldigunda, renk giderim
hizini olumsuz etkilemekte, bu konsantrasyonlardiaa fazla oldgunda ise
olumsuz etki gostermeglibelirtimektedir.

2.5. Yanit Ylizey Yontemi

2.5.1. Genel prensipleri

Geleneksel optimizasyon cahalari prosese etki eden bir faktoringidaminin,
diger faktorler sabit tutularak belirlenmesi yontert@ gerceklgtiriimektedir. Bu
calismalar faktorler arasindaki etkgieni tam anlamiyla ifade edememekle birlikte
cok sayida deneysel gaha yapilmasini gerektirmektedir. “Yanit Ylzey Ydnié
(Response Surface Methodology) (YYY) kompleks smségin optimizasyonunda
son vyillarda kullaniimaya Bkenms bir yontemdir. Bu yontemde proses
degiskenlerinin giderim verimi Uzerine etkisi ve ayni nzanda birbirleri ile
etkilesimleri dikkate alinarak, okliurulan deneysel planlama sonucu proses

optimizasyonunu sgamaktadir.

YYY, tim istenilen cevaplari birfgirerek en dgiik maliyetle en yuksek verimin elde
edilebilecgi optimum noktalar tasarlamak icin kullanilan magtiksel ve
istatistiksel bir yontemdir (Anderson ve WhitcomR005). YYY, deneyleri
tasarlama, model dturma, dgiskenlerin etkilerini dgerlendirme ve istenilen

cevaplar (ciktilar) icin en uygun noktalarin be&resi icin yaygin olarak
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uygulanmaktadir (Koérbahti, 2007). Yeni proseslemtusturulmasi, var olan
teknolojilerin gelgtirilmesi icin ¢ok dnemli bir yardimci olarak kutidan YYY,
zaman kaybina yol acan konvansiyonel yontemlereaskay buyik bir avantaj
sgglamaktadir (Aleboyeh ve gli 2008).

Konvansiyonel yontemlerle ydritilen optimizasyon liggaalarinin ¢cgunda
degiskenlerin prosesi nasil etkileflj bir desiskenin sabit tutulmasi ve proses
veriminin bu dgiskenle iliskisi incelenerek agairiimistir. Sistemin tim déskenleri
icin ayni kaullar uygulandginda, konvansiyonel yontemler ¢cok biyuk bir zaman
kaybina yol agcmaktadir. Ayni zamanda, konvansiyapéimizasyon yontemlerinde
degiskenlerin birbirleri ile etkilgimleri tam olarak belirlenememekte, bu nedenle de
proses verimi hassas bgekilde optimize edilememektedir. Bu dezavantajlarin
ortadan kaldiriimasi icin, deneysel proses optisyaalarinin istatistiksel dizayn
araclarina dayandirilmasi gerekmektedir. 1951 dali.E.P. Box ve K.B. Wilson
tarafindan sunulan bu yeni ybntem, bu amac¢ icinarlasmsg, kompleks
fizikokimyasal ve biyolojik sistemlerin optimizasyonda son yillarda siklkla
kullaniimaya bglanan, hizli ve ekonomik bir istatistiksel yontem@ox ve Wilson,
1951).

YYY temel olarak, bilimsel proseslerle ilgili sorana c¢ozumler olgturmak
amaciyla kullanilan bir dizi matematiksel ve isttkisel metottan okmaktadir.
Ancak YYY ydriatilen prosesin mekanizmasini anlameik desil, sistemin en
uygun gletme kagullarini ve ya bu belirligletme kaullarinda bg&mli faktorler icin
bir alan olgturulmasi i¢in kullaniimaktadir (Myers ve Montgome2002). YYY’nin
en yaygin kullanildy endustriyel alanlar, bir cok ggkenin proses performansini

etkiledigi durumlardir.

YYY bir prosesin performansini, pansiz dgiskenler (prosese etki eden faktorler)
ve baimli ciktilar (cevaplar) dgrultusunda hesaplamaktadir. Sistemi etkileyen
parametrelerin sinirlari, yuratilen 6n deneyler sptanmaktadir. Model bu sinir
degerler dahilinde, faktorler arasindaki etkilain tanimlanabilmesi amaciyla, farkli
kosullarda deneysel camalar belirlemektedir. Deneysel olarak elde ediéutilar,

en uygun keullarla en yuksek sistem veriminin elde edil@csistem kgullarinin
belirlenmesinde kullaniimaktadir. Byaamada YYY’nin en yaygin olarak uygulanan
bir formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MKD) ile da karmak bir modele

gecilmektedir. ikinci dereceden polinomalsidik modeli, esnekli, genk bir
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fonksiyon ve form aragina sahip olmasi nedeniyle gercekci bir cevap yizey
tahmininde bgarili sonuglar vermekte ve bu sebeple yaygin ol&tdlaniimaktadir
(Myers ve Montgomery, 2002).

“Yanit Yizey Yontemi” kontrol edilebilir deneystktorler ile elde edilen sonuclar
arasindaki igkinin dezerlendirilmesi igin bir ampirik modelin ofturulmasi esasina
dayanmaktadir. Bu yodntem yeni proseslerin sioltulmasinda, bu proseslerin
performansinin optimizasyonununda, yeni Uriinlesimitilasyonunda ve dizayninda
kullanilan énemli bir deneysel planlama adimidialignildigi bu alanlarin yaninda
en Oonemli uygulama alani ise proses performanstkia eglen bircok dgsken
bulunan kompleks sistemlerin kullangdi argtirmalardir. YYY’de proses
performansi bamli ciktilar (cevap), prosese etki eden faktorlee bgimsiz
degsiskenler olarak tanimlanmaktadir. Deneysel planlaergeyesinde, prosese etki
eden faktorler icin ©on deneyler ile belirlenen dam programa dahilinde
degerlendiriimekte ve prosesin optimum skdlarinin belirlenebilmesi ve faktorler
arasindaki etkilgmin tanimlanabilmesi icin gerekli deneysel galalar
belirlenmektedir. Deneysel cainalardan elde edilen ciktilar proses performansinin
degerlendirilmesi icin kullaniimaktadir. Deneysel gadalarin dgerlendiriimesinde
elde edilen ciktilar, sagida verilen ikinci derece polinomal denkleme
uyarlanmaktadir. Bu denklemde Y elde edilen c¢ikiXqnve X prosese etki eden
bagimisiz faktdrleri, b sabit katsayiyi,ibve ki 1. derece lineer katsayiyi vg, ikinci

derece etkilgm katsayisini gostermektedir.

Y= bl} T ?’:1 b: X: + Z:{=l l;‘:':: "'.'I-:2 T E ’ E_} b:}X:X_} (235)

Uygulanan ileri oksidasyon proseslerin optimizasyose, her bir proses icin
tanimlanan baimsiz faktorler ile olsturulan deneysel planlama sonucu elde edilen
ciktilarin (ana madde, TOK ve KOparametrelerinin maksimum agma/ileri
oksidasyon hizlari; ana madde, TOK ve ikgiderim verimleri) dgerlendirilmesi ile
gerceklgtirilecektir (Korbahti, 2007).

2.5.2. YYY Uygulamalari

Lizama ve di. (2002), katalizor olarak TiOveya ZnQO’i kullanarak Reaktif Mavi
19'un fotokatalitik renk giderimi Gzerine ¢cginiglardir. YYY, pH, katalizor miktari
ve boyar madde konsantrasyonunun proses verimiingisdi birlesik etkilerini

gorebilmek ve prosesi optimize edebilmek amaciyldlakiimistir. Calsmada
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optimum kaullar altinda ZnQO’in, TiQden daha ylksek giderim verimi gadigi
belirtilmistir.

Sudarjanto ve @ (2006), Avustralya’da tekstil endustrisinde sidi kullanilan
Reaktif Azo Kirmizi 195A'nin (Reactive Azo Red 19KAbir ileri oksidasyon
prosesi olan bLD,/UV ile aerobik biyolojik aritim kombinasyonunu Huilesigin
parcalanmasinda kullangtardir. Deneysel dizaynda, renk giderimini etkileye
faktorlerin  birbiri ile etkilgiminin giderim verimi Gzerindeki etkilerini
belirleyebilmek ve aritma prosesinigletme kagullarini optimize etmek amaciyla
Yanit Yiizey Yontemi esas alinghr. Boyarmadde ve c¢ozinmi KOI
konsantrasyonunun Olcilmesiyle, etkiler belirlestmi Sonuclar, boyarmadde ve
¢cozunmig KOI gideriminin, butiin faktorlerin tek bma ve birlikte etkilgimlerinden
etkilendigini gostermektedir. Maksimum renk giderimi yontermratfindan cikti
olarak verilmg ve deneysel olarak ta glulanmstir. Karistirma olmaksizin,
maksimum renk giderimi, 30 dk. UV radyasyonu ve 500 HO, /L kosullarinda
elde edilmgtir. Renk gideriminde model tahminleri, U¢ faktée be seviyeli Box-
Wilson merkezi kompozit dizayn modeline dayanmaktae model tahminleri ile
deneysel ciktilarin birbirine ¢ok yakin ofglu belirtiimektedir. Bu sonug, bu
yaklasimin oldukca iyi tahminler verginden gerekli deney sayisini en aza

indirmede bgarili olduzunu kanitlamaktadir.

Cho ve Zoh, (2007) yaptiklar cainada, azo boyarmaddesi olan Reaktif Kirmizi
120'nin  (Reactive Red 120) fotokatalitik parcalarsmin optimizasyonunda,
deneysel dizayn metodolojisini uygulamay! amacttamlir. Reaksiyonlar, Ti®
miktart (X1), boyarmadde konsantrasyonu XUV isigl yogunlugu (X3) gibi
parametrelerin fonksiyonu olarak matematiksel ddaemimlanng ve Yanit Ylzey
Yontemi kullanilarak modellenstir. Deneyler, 8 faktér ve 6 merkezi noktadan
olusan dizaynlarla belirlenen, 20 deneyi iceren merkexnposit dizayn araci ile
gereklestiriimistir. Her pH deeri icin boyarmaddenin parcalanmasinin, birinci
dereceden kinetiklere uydu bulunmytur. Calsmada b&imh desiskenler olarak
renk giderimi (%) (¥) ve TOK giderimi (%) (%) olarak belirlenmgtir. Sonuclar,
renk gideriminin (%) (Y), UV 1sik yogunlugunun sinerjistik (%) ve ikinci
dereceden (¥° antagonistik etkilerinden ©nemli derecede etkilgimi
gostermektedir. TOK giderimi (%) €Y icin ise en 6nemli parametrelerin LO

miktari (X,) ve UV 1z yogunlugu (Xs) oldugu belirtilmistir. Ancak, (%) ve (Xs)?
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ikinci dereceden parametrelerin TOK giderimi (%)2)X¥iktisi i¢in antagonistik
etkiye sebep oldiu bulunmgtur. Deneysel ciktilarin, yontem tarafindan verilen
ciktilar ile kiyaslanmasi ve uyumlu olmasi sonu¥l,Y’nin fotokatalitik aritma

kosullarini modellemede oldukca gzaili olduzu belirtilmistir.

Sleiman ve di. (2007) UV si1g1 altinda katalizor olarak Tig) kullanarak bir azo
boyar madde olan Metanil Sari'nin fotokatalitik galanmasini incelesierdir.
Boyar madde ve Ti@konsantrasyonlari, pH veik akisinin tekil ve birlikte olacak
sekilde, aritma verimi Uzerideki etkilerini @erlendirebilmek ve boyar madde

giderimi icin sletme kagullarini optimize etmek amaciyla YYY'ni kullangtardir.

Kdrbahti (2007), Levafix Mavi CA, Levafix Kirmizi£ve Levafix Sari CA reaktif
boyarmaddelerini iceren tekstil atiksularinin késskektrokimyasal reaktérde, NaCl
elektroliti varlginda, demir elektrotlar kullanilarak, elektrokimghsaritmini
calismistir. Calsmada atiksu 400-2000 mg/L boyarmadde konsantrasiganacek
sekilde sentetik olarak hazirlangtir. Tekstil atiksuyunun elektrokimyasal aritim8, 2
°C reaksiyon ksullarinda, akim ygunlugu ve elektrolit konsantrasyonu minimum,
boyarmadde ve bulaniklik giderimi de maksimum olcakilde Yanit Ylzey
Yontemi ile optimize edilngtir. Maliyet kisitlamalari dikkate alinarak optimum
kosullar, 6.7 mA/cm, 5.9 mA/cn and 5.4 mA/crhakim ygunlugu ve 3.1 g/L, 2.5
g/L and 2.8 g/L NaCl elektrolit konsantrasyogeklinde Levafix Mavi CA, Levafix

Kirmizi CA ve Levafix Sari CA reaktif boyarmaddelein sirasiyla verilmytir.

Kdorbahti ve Rauf (2008), yaptiklari bir gahada, boya endustrisinde siklikla
kullanilan ve organik bir boya olan Bazik Kirmizi(Basic Red 2; BR2)'inYanit
Yuzey Yontemini kullanarak D, /UV yontemi ile aritilabilirlgini incelemslerdir.
20 UM BR2, 1.67mM KD, ve pH 7.6 olan optimum kallar altinda, ANOVA
(Analysis of Variance) sonuclari tasarlanan arahklbygulayabilmek icin 6nerilen
modelin kullanilabilecgni gdstermgtir. BR2'nin aritimi, bgimsiz dgiskenler olan
BR2 ve HO, konsantrasyonlarina karolduk¢ca hassas olarak bulungtur. Bu
calsmada YYY, deneysel tasarim ve BR2 aritiminin opasyonu icin
kullaniimistir. Optimum deneysel kallarda (20 uM BR2, 1.67mM #D,, ve pH
7.6) gerceklgtirilen deneyler sonucunda elde edilen verilertdemin edilen veriler
birbirine uyd@gu bulunmygtur. Bu da, BR2'nin foto-oksidasyonunda YYY’'nin

basarisini ve modelin uygungunu gosterngtir. Optimizasyonda, kuadratik model
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icin korelasyon katsayilarinif®® and Reag ‘nin sirasiyla 0.89 ve 0.80 olarak
bulunmutur ve bu sonugclar oldukga tatmin edici olarak buhustur.

Kdorbahti ve Rauf (2009), yaptiklari ggir bir calsmada, tekstil, kat ve plastik
endustrisi gibi endustrinin cok farkli alanlarinkiallanilan Karmin (Indigocarmine)
boyar maddesinin YYY’'ni kullanarak optimum gwlarda HO, /UV yOntemi ile
aritilabilirligini  incelemsglerdir. Calgmada, optimum kallari 62uM Karmin,
5.5mM HO, ve pH 4 olarak bulmygiar ve bu noktalarda yapilan deney sonuclari ile
model sonuclarini keastirmislardir. Sonucta, bu verilerin birbiri ile Oiiligtind ve
korelasyon katsayilarinin d& and Rzad,- ‘nin sirasiyla 0.998 ve 0.997 olglunu
bulmulardir. Bu sonugclar, Karmin boyar maddesinin foksidasyonunda YYY’nin

basarisini ve modelin uygungunu gosternsiir.

Secula ve @. (2008), renklendirici olarak azo boyar madde Readlack 5 (RB5)
iceren simule edilngi boya atiksularinin g#li fotokatalitik yontemlerle (TiQ/UV-
A, TiOJ/H,0,/UV-A, TiO/Fe*/H,0,/UV-A) renk giderimini YYY kullanarak

optimize etmglerdir.

Rauf ve dg. (2008), Acid Red 94'GUn ¥D,/UV-C prosesi ile renk gideriminde
deneysel kgullari optimize etmek amaciyla YYY’ni kullangtardir. ANOVA
sonuglarindan, Acid Red 94’'Gn,8,/UV-C prosesi ile oksidasyonunun, boya ve
H.O, konsantrasyonu, pH ve reaksiyon siresi gibgifaiz dgiskenlere kag
oldukca hassas ol@gu bulunmgtur. Calsmada, model ve deneysel verilerin birbiri

ile olduk¢a uyumlu oldgu bulunmuytur.

Arslan-Alaton ve di. (2009), yaptiklari cajmada azo boyar madde sentez
atiksularinin Foto-Fenton-benzeri proses ile abtiirligini incelemiler ve F&* ve
H,O, konsantrasyonlarini, numuneninslaamgic KO deseri ve reaksiyon siresi
parametrelerini, maksimum renk, KQ/e TOK giderimi elde etmek amaciyla

YYY'yi kullanarak optimize etmglerdir.

2.6. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri ve Toksisite Olguimleri

2.6.1. Genel prensipleri

Aktif camur mikroorganizmalarinin en temel aktigitesolunumdur. Bu nedenle
solunum inhibisyonu, atiksudaki kimyasallarin  eksi&olojik  riskinin
degerlendirilmesi icin 6nemli bir kriterdir. Solunumzh parametresi, aktif biyoktle
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Uzerine potansiyel toksisiteyi gierlendirmek igin atiksu aritim tnitelerinde oldukga
sik kullanilir. Aktif camur solunum inhibisyon tég&konomik isbirli gi ve Kalkinma
Orguitii (OECD) 209 metodu ve Uluslararasi Standafisgkilati (ISO) 8192 metodu
ile standartlgtirilan, aktif camur bakterisine kimyasallarin tsk®sinin
degerlendiriimesinde kullanilan etkili bir aractir (&g 2007)Bu amagla inhibisyon
etkisinin gostergesi olan mikroorganizmanin oksijgketim hizi (OTH) dgisimini
esas alan ve standart bir yontem olarak kabul g$wotdan ISO 8192 methodu sikca

kullaniimaktadir.

ISO 8192 (2007), aktif camur inhibisiyon test yontemaddelerin, karisimlarin veya
atiksularin, aktif c¢amur sistemlerinde potansiyetkilerini, toksisitelerini,

deserlendirerek, test maddesinin sulu ortamda, 6Zellile aerobik biyolojik aritma

sistemlerinde, kagik bakteri kilturleri Gzerinde etkilerinin belirleresinde yardimci
olmaya yoOneliktir. Bu yontemde, biyolojik atiksu itama tesislerindekisartlar
yansitilmaya c¢ajilmaktadir ve aktif camurun kisa sureli test maddessulu
cOzeltisine maruz birakilmasiyla (6nerilen sureddRika ile 180 dakika arasindadir),
test maddesinin inhibitor veya stimulator etkilethakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Bu durum, oksijen tuketimiyle bllnmektedir. Bilindgi gibi,
aktif camur, uygun ve biyolojik olarak kolay agabilen bir ortamda ger faktorler
yaninda mikroorganizmalarin dgmiyle orantili olarak hizla oksijen tiketmektedir.
Dolayisiyla, test esnasinda zehigiilisaptanmak istenen madde kullanildda,
toksiklik s6z konusu ise, madde daninin artmasiyla orantili olarak oksijen
tuketimi de azalacaktir (ISO 8192, 2007). Buradaha ygikarak, ilk olarak, test
maddesini iceren ve bu maddeyi icermeyen (kontredf numunelerinin, oksijen
tiiketim hizlar (OTH; mg.1*.sa') hesaplanmaktadir. OTH'In belirlenmesinden sonra
kontrol numunesine gore, test maddesini iceren mabevin oksijen tiketiminde
meydana gelen inhibisyon ylzde olarak, 2.36 Nodgitti ile bulunmaktadir. Bu
kargilastirma sonucu ggida verilen formulasyon kullanilarak yapilan heaapdlar
ile respirasyonun %50’sini engelleyen (inhibe edhjbitor konsantrasyonu &g
deseri olarak rapor edilmektedir. Bu deneyler icin ejdr biyokutle, prosedirde
verilmis olan yapay ortam co6zeltisi (sentetik besleme ¢isiel seyreltilerek
beslenmektedir.
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Oksijen tuketim hizlari grw, %) aagidaki denklem yoluyla hesaplanir;
(0/0) IOTH:[(OTHK-OTHN)/OTHK] x 100 (236)
Ioth: Oksijen tiketimini engelleme yiizdesi (%),

OTHy: Deney kagiminin oksijen tilketim hizi (mgtsa®)

OTHk : Kontrol deneyinde élciilen oksijen tilketim hizigitd*.sa")

2.6.2. Uygulamalari

Kirleticilerin zehirlilik (toksisite) etkisinin betlenmesi, genellikle laboratuvar
Olceginde (n vitro) gerceklgtirilen biyodeneyler ile gercekjariimektedir.
Kirleticilerin biyoayrsabilirliginin ve toksisitelerin belirlendi bir deneysel yontem
ise “Aktif Camur Inhibisyon” testidir 1ISO 8192 (2007). Literatiirdey best ile
biyoayrsabilirlik ve toksisite seviyelerinin belirlengli bircok calsma yer

almaktadir.

Isik yayan deniz bakterisi olavibrio fischeri ile yapilan zehirlilik testleri 6zellikle
son yillarda endustriyel atiksularda, hizl, hassasekrarlanabilir olmasi sebebiyle
Kirleticiye 6zgl inhibisyon ve efektif konsantrasjarin belirlemesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Vibrio fischeri ile yapilan toksisite testlerinde bu
mikroorganizmaninsik yayinim 6zellginden yararlanilmaktadir. Mikroorganizmalar
ATP Uretimi sirasindasik yaydiklari icin g1k yayinimindaki herhangi bir azalma,
ortamdaki kirleticinin metabolik faaliyetlerde y#ngl inhibisyonu gostermektedir.
Vibrio fischeri, standart toksisite testlerinde kullanilan tegjamizmalarina benzer
tepki veren, son derece hassas canlilar olmaklitbir ¢cssitli kirletici gruplarina
rahatlikla uygulanabilecek test protokollerinde l&nilmaya bglanms ve gerek
toksikolojik/ekotoksikolojik bakteri testlerinde,egekse toksisite hizli (6n) tarama
test protokolleri icinde yer alan standagttas bir yontem olarak kabul edilstir. Bir
kirleticinin ve atiksuyun toksikolojisi ve ekotoksiojisi hakkinda hassas, kesin
sonug veren bu test protokolinin, ayni zamandadisede cevap veren pratik ve
ekonomik bir yontem oldtu literatirde belirtiimektedir (Parvez vesdi2006).

Literatiirde toksisite belirlenmesi amaciylibrio fischeri fotobakterilerinin
kullanildigi  bircok calsma bulunmaktadir. Wang ve gi (2002), yaptiklari
calsmada, fotobakterilerin tekstil atiksuyu, boyar melddn ve yardimci
kimyasallarin EG, ve EGy toksisite dgerlerini belirlemek amaciyla kullaniiginda
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hassas sonug¢ veren, uygulanmasi pratik bir to&sisicim araci oldiunu,
kullaniminin ve hassasiyetinin sadece atiksuyurgiraarafindan sinirlangini

belirtmislerdir.

Gutiérrez ve di. (2002), tarafindan yapilan gahada yedi adet organik vesbadet
inorganik toksik kirleticinin zehirlilik etkisinin belirlenmesi ic¢in aktif ¢camur
respirometrik inhibisyon veVibrio fischeri testleri kullaniimgtir. Elde edilen
deneysel ¢cagma sonuclarisiginda, her iki test yonteminde test organizmalarinin
kirleticiye tepkilerinin ve hassasiyetlerinin farldldusunu belirlenmg ve genellikle
Microtox testinin daha hassas, fakat aktif camuhibisyon deneyi (referans
kimyasali: kolay aysan yuzey aktif maddesi LAS) daha temsil edici @ldu

bulunmutur.

Bir baska calsmada, Reaktif Siyah 5’in (Reactive Black 5, RB) teenoksidasyon
prosesi ile artilabilirlgi incelenmgtir (Meri¢c ve dg., 2004). Deneysel camalar,
100 ve 200 mg/L RB 5 iceren numunlerle boyarmaddlesisitesini gidermek
amaclyla yurialmgtir. 24 saatlik sire sonunda, 75 mg/L RB 5 iceramuneler
Daphnia magna Uzerinde % 25 toksisiteye sebep olurken, 100 nRfA.5 iceren
numunlerin %100 toksisiteye sebep didbelirtiimistir. Calismada ayrica optimum
FeSQ ve HO, konsantrasyonlari, pH ve sicaklikggeleri bulunmaya cajilmistir.
100 mg/L RB 5 icin optimum pH ve sicaklik, 3.0 v@°C olarak bulunmstur. Buna
ek olarak 100 mg/L FeSQre 400 mg/L HO, kullanildiginda, %71 KO ve % 99
renk giderimi elde edilngtir. 200 mg/L RB 5 icin %84 KOve %99 renk giderimi,
225 mg/L FeS@ve 1000 mg/L HO, ve pH 3.0 ve 48C deneysel kaillarinda elde
edilmistir. Bu boyar madde konsantrasyonlari i¢cin optimegaksiyon keullarinda

toksisitenin tamamen giderilgibelirtiimistir.

Neamtu ve di. (2004)'te yaptiklari cajmada, Fenton reaktani ile Disperse Kirmizi
354 boyarmaddesinin parcalanabifiiii arastirmislardir. Renk, KQ@ giderimi ve
LUMIStox 300 araci ile akut toksisite dlcumleri yepistir. 20:1 oraninda pO-:
Fe* ve pH 3.0 keullarinda 30 dk. sonunda %76 renk, %90 iKgiderimi elde
edilmistir. 1z konsantrasyonlarda, okzalat, nitrat ve silfaksgan ara Urlnleri

olarak belirlenmytir.

Yapilan bir dger calgmada ise Ren ve Frymier (2005)side metallerin (7 adet) ve

organik kirleticilerin (25 adet) toksisiteleriMibrio fischeri inhibisyonu 6lcerek test
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etmislerdir. Elde ettikleri test sonuclarini ayni kirtler icin uyguladiklari aktif

camur inhibisyon testi ve yeni ggilrilmis farkl iki fotobakteri tara ile yurutttkleri

toksisite testleri ile karlastirmislardir. Yapilan cabma, fotobakterilerden alinan
tepkilerle heterotrof biyokutle kullanarak yapitestler arasinda paralellik gosteidi

belirtilmistir.

Arslan-Alaton ve Gulrses (2004), yilinda yaptiklagalismada, antibiyotik
formllasyon atiksuyunun Fenton-benzeri ve Foto-dtebenzeri ileri oksidasyon
prosesleri ile aritilabiliriini ve bu proseslerin su pireBiaphnia magna tzerindeki
akut toksisitelerini incelerglierdir. calgmada aritilmani ve bu proseslerle 6n
aritimi yapilmg numunelerirDaphnia magna tzerindeki etkileri deneysel kallarin
(FEMo= 1.5 mM, (HO,)o= 25 mM, pH=3.0 ve kimyasal 6n aritma siiresi= 30 dk
oldugu kosullarda, Foto-Fenton-benzeri prosesin bu tursikleri iceren atiksularin
biyolojik olarak parcalanabilirfiinin artirllmasi ve detoksifikasyonunda daha uygun
oldugu belirtilmigtir.

Alonso ve d§. (2005), evsel atiksu aritma tesisinin 6n ariffiizksel) ve biyolojik
aritma Unitelerinden gelen akimlardan naftalen osidiflarin (NF) ve benzen
sulfonatlarin (BZ) izlenmesi ve toksitelerinin keastiriimasi balikli ¢calismalarinda
bu bileiklerin  Vibrio fisheri (Photobacterium phosphoreum) Gzerindeki
biyoparlaklik (bioluminescence) inhibisyon etkisinaragtirmiglardir. Secilen
kirleticilerin karsim ve saf ¢ozeltileri test edilgtir. Aromatik sulfonik asitlerin pek
cogunun sadece 6n aritma ile giderileng@dbazi naftalen sulfonatlarinsa biyolojik
aritma gamasinda giderildi kaydedilmgtir. Ancak bu bilgiklerin pek ¢cgunun 6n
aritmaya muteakip biyolojik aritma ile de artiladga kaydedilmitir. On aritmaya
tabi tutulan atiksu toksisitesinde iyilae gtzlenmezken biyolojik aritmadan gelen
atiksuyun inhibisyon etkisinin azafgl kaydedilmgtir. BS ve NS, bu bakteri
tzerindeki inhibisyon etkileri mg/L seviyelerindee \konsantrasyon @simiyle
dogru orantili olarak belirlenrgiir. Naftalen stlfonatlara kiyasla benzen sulfcerat
daha dgik konsantrasyonlari icin inhibisyon etkisi gorigdikaydedilmgtir. Bu
bilesikler arasinda sinerjistik ya da antagonistikdikinin olup olmadiini anlamak
amacltyla kagim cOzeltilerde yapilan testlerde bu tir etkiler ridinedgi
belirtilmistir.

Novotny ve dg. (2006), iki azo (Reactive Orange 16; Congo Rex)kv antrikinon
tipi (Remazol Brilliant Blue R; Disperse Blue 3)kstil boyar maddesinin
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toksisitelerini Vibrio fischeri test protokoli ile saptaglar ve sonuclarin
tekrarlanabilirlginin yiksek oldgunu belirtmglerdir.

Oller ve dg. (2007), antimangl ve fotokatalitik (TiQ/UV-A, Fenton/UV-A)
proseslerle aritilmgiorganofosfat ve karbamatlarvibrio fischeri toksisitelerinin ve
biyolojik ayrisabilirliklerinin paralellik gosterdii sonucuna varmglardir. Baka bir
deysle, pestisitin fotokatalitik aysma derecesi agti gosterdikce, biyolojik

ayrisabilirligi artmis ve toksisitesinde azalma tespit editmi

Arslan-Alaton ve Teksoy (2007), sentetik asit bdygnyosu atiksuyu (SADB)'nin
Fenton reaktani ile 6n antilabiligini ve bu 0on artilabilirlik sonuglarinin
(SADB)'nin akut toksisitesini nasil etkileyegiehakkinda cakmislardir. Calsma
sonucunda optimum aritma sdlarini, Fé" = 10 mM; HO, = 30 mM ve pH = 3
oda sicakfiinda (T =20°C) olarak bulmsglar ve bu keullarda % 23 K@ ve % 92
renk giderimi elde etnglerdir. ISO 8192 Aktif camur inhibisyon test ile
degerlendirdikleri akut toksisite ile ilgili olarak reulmamsg (SADB)'nin EG dezeri
KOI cinsinden 311 mg/L olarak bulungiur. Fenton reaktani ile 6n aritim
yapildginda ise, herhangi bir toksik etkinin olmgdgdrilmtir. Yani bir baka
deysle, (SADB)'nin inhibisyon etkisi, Fenton reaktarne ion aritimi yapild@inda
tamamen giderilebilngtir.

Gonzalez ve @. (2007), sulfamethoxazole antibiyotik ana maddaskoto-Fenton
prosesi ile aritimini incelenghérdir. S6z konusu proses ile aritibmumunelerin
biyolojik aritilabilirligi incelenmg ve toksisitenin belirlenmesi amaciyla da Microtox
ve Aktif Camurinhibisyon testleri gercekdgrilmistir. Bu calsmada antibiyotik ana
maddesinin (200 mg/L sulfamethoxazole) tamamenldigt durumda, toksisitenin

giderildigi ve aktif camur inhibisyonun da ortadan katksaptanmstir.

Stasinakis ve @i (2008), Vibrio fischeri fotobakterilerini bazi endokrin bozucu
kimyasallarin (nonil fenol ve tirevleri, florlangnorganikler, etil-heksil fitalat, vb.)
toksisitelerini 6lgmek amaciyla kullangtardir. Yapilan deneysel cginalar,
biyolojik ayrisabilirligin toksisite ile paralellik gostergini, biyolojik olarak zor

toksisitelerinin de argigdsterdgini gézlemlemglerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Naftalen sulfonat: K-asit (KA)

Bu calsmada bir naftalen sulfonat olan; ylzey aktif madojatjk gsartici, islatici,
pestisit, iyon tutucu, iyon g@e&imi recinesi, ilag ve boyar madde vb. pek cok
kimyasalin Uretiminde hammadde olarak ¢ok yaygiilde kullanilan, K-asit (KA;
2-Naftilamin-3,6,8-tristlfonik asit; 1-Amino-8-nait4,6-disulfonik asit)
kullaniimistir. Toz (kati) formda KA ve distile su kullanil&ra6z konusu kirleticinin
sentetik soltisyonu hazirlangtir. Sekil 3.1 KA'nin molekuiler yapisini ve Cizelge

3.1. KA'nin fizikokimyasal dzelliklerini gostermeddlir.

50, H
ffﬂ’l - .Id-'”-"d-f - .v_#qu?
| 1 |
| | |

HO, S g TsoyH

Sekil 3.1: KA’nin molekul yapisi (Reife ve Freeman, 1995).
Cizelge 3.1: KA'nin fizikokimyasal dzellikleri (Reife ve Freemal1995).

Kullanilan naftalen

siilfonat tir K-asit

2-Naftilamin-3,6,8-

Molekdlin Ad tristlfonik asit
Molekiil Formiilii GoH9oOgNS;
Molekdl Agirligl 383 g/mol

GoOranum Toz
Formu Kati

Erime Noktasi -

Cozunarligu Suda ¢ozunur
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KAnin KOiI ve TOK Kkalibrasyon gilerinin hazirlanmasinda standart stok
¢Ozeltisinden hazirlanan standart gal c¢ozeltileri kullanilmgtir. Standart stok
cozelti 1000 mg/L ana madde iceregekilde giinlik olarak hazirlangtir. KOI ve
TOK kalibrasyon grilerinin olusturulmasinda kullanilan standart gada ¢ozeltileri,
hazirlanan stok standart ¢ozeltiden gerekli sayedier yapilarak elde edilgtir.
Standart cagma c¢Ozeltisi icin, ana madde bazinda KA, 0-750 maralgindaki
konsantrasyonlar elde edilecekekilde hazirlanmyi ve uygun seyreltmeler
yapilimstir. Cizelge 3.2, sentetik KA ¢ozeltisinin K@e TOK edeserlerini, pH ve
absorbans derleri gostermektedir.

Cizelge 3.2:Sentetik KA ¢ozeltisinin (1 mg/L) ¢cevresel karaktasyonu

Ozellikler Deserler
Ana madde (KA), mg/L 1
KOI esdegeri (mg KO/mg KA) 0.63
TOK esdegeri (mg TOK/mg KA) 0.18
pH 2-3
Absorbans{max, nm) 310, 367

3.1.1. HPLC kalibrasyon erilerinin olu sturulmasi

KA model kirleticisinin HPLC ile kantitatif analinde; Agilent 1100 Series — HPLC
cihazinda ters fazli C18 (Nova-pack C18,>x380 mm, fm, Waters) kolonu
kullaniimistir. KA’'nin HPLC analizi i¢in kullanilan kromotografikdsullar asagidaki
gibidir:

Kolon: C18

Mobil faz: 60/40 (v/v) asetonitril/su

Mobil faz aks hizi: 1 ml/dk

Kolon sicaklgl: 30°C

Enjeksiyon hacmi: 3@

Dedektor: DAD (diode array dedector, G1315A, Adil8eries), 367 nm (K-Asit).
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HPLC olgimleri maksimum absorbansin elde efhldi367 nm’ de
gerceklatirilmistir. 367 nm’ de gercekitirilen dlgiimlerden elde edilen kalibrasyon
egrisi korelasyon katsayisi 0.99993 olarak bulugtmuve 6lctimlerde bu dalga boyu
icin cikarilan kalibrasyon gisi kullaniimstir. Elde edilen kalibrasyon ggsinin
denklemi Alan = 16.4832776 x konsantrasyon + 38188’ tir.

3.2. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan #D, (agirlik¢a % 35’lik) Fluka’dan temin edilrgiir. Foto-
Fenton reaktanini ojturmak amaciyla bD,e ek olarak sulu demir sulfat
(FeSQ.6H,0) cozeltisi (%10, w/v) kullaniingtir ve Merck markadir, numunelerin
pH’sI ise farkli molaritelere sahip sulfurik asi, 80,) ve sodyum hidroksit (NaOH)
cozeltileri ile ayarlanngtir. Reaksiyona girmeyerek ortamda kalan ve IKO
parametresi 6lcimuine gim yapan HO;'in parcalanmasi amaciyla katalaz enzimi
(kaynazl: Micrococcus lyseidicticys200181 AU/mL) kullaniimgtir. Foto-Fenton
deneylerinde olgan Fe(OHj ¢okeltisi, ¢ozeltiden por capr 0.22n olan Sartorius

filtre ile ayriimistir.

3.3. Foto-Fenton Reaktor Duzeng

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylefigkil 3.2.’de sematik gosterimi verilen
3250 mL kapasiteli silindirik, paslanmaz celik, nlugu 84.5 cm; gesligi 8 cm
olan, merkezinde bir kuartz cam kilifin icerisir@W gucinde bir diilk basing civa
buhari lambasi (UV-C sik kayna olarak) bulunmakta olan fotoreaktérde
gerceklgtirilmistir. UV-C 1s1k kaynail, % 85 oraninda 254 nm dalga boyungié |

emisyonu olan bir sterilizasyon lambasidir.

Kesikli olarak caltirilan reaktérde tam karm debisi 400 mL/dk’'ya ayarl bir
peristaltik pompa (Meterpump Systems marka Airpaehoyardimiyla sglanmstir.
Bu sistemde kullanilan reaktor icin uygulanan aktietre cakmalari ile bulunan
1sik akisi ve etkinsik yolu agagidaki gibidir:

lo = 1.603 x 10 Einstein/L s x 4.7 x 1)/ Einstein = 7.534 W/L
d = efektif g1k yolu =d (cm) =5.14 cm

lo= 151k akisi, W/L

d = efektif Ik yolu, cm
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Sekil 3.2'de deneysel ¢gmada kullanilan fotoreakt@ematik olarak veéSekil 3.3'de
Foto-Fenton prosesiyle aritim deney diuzegésteriimektedir.

NAY

Sekil 3.2 : Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinde kullanilfotoreaktériin
sematik olarak gosterimi (1. Peristaltik pompa; 2unhine alma musfw; 3.
Fotoreaktor (UV-Cgik kayna + kuartz kilif); 4. UV-C gik Ureticisi-starter).

Sekil 3.3: Foto-Fenton prosesiyle aritim deney dizene
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3.4. Deneysel Prosedir

3.4.1. Foto-Fenton prosesi deneyleri

Calismada kullanilan KA sentetik ¢ozeltisi 450 mg/L K&degeri model kirletici
icereceksekilde hazirlanngtir. Bu KOI konsantrasyonu bu tiir model kirleticileri
iceren tekstil endustrisi atiksularinin ayrik alamhda tipik olarak karlasilan
ortalama KQ deseri olarak kagimiza c¢ikmaktadir. Tekstil boya (retim
fabrikalarinda tipik proses géeri dikkate alindginda, atiksularin organik yuku
genellikle 400-500 mg/L KDarasinda dasmektedir (Zollinger, 2003). Bu amagla
istenilen KA degerine denk gelecekekilde KA stok kimyasalindan alinpve

distile su ile sentetik cozeltiler hazirlarym.

Deneysel ¢cajmada bir deney icin reaktdr hacmi g6z oninde buwlwrdrak 3.5 L
¢Ozelti hazirlanngtir. Cozelti hazirlandiktan sonra Foto-Fenton psteséende
optimum pH dgerinin 2.9-3.0 oldgu dikkate alinarak, tim deneylerde ¢dzeltinin
pH1 2.9-3.0 aralgina getirilmitir. pH'1 ayarlanan c¢o6zeltiden 40 ml orijinal
numunesi alinip, geriye kalan hacme go6re uygun ardit %35'lik HO;
cOzeltisinden eklenmi ve manyetik kastiricida kargtiriimaya birakilmgtir. Bu
karisimdan co6zeltiye dgru miktarda HO, ilave edilip edilmediini belirlemek
amaclyla t=0 numunesi alingtir. Daha sonra, reaksiyon kami reaktér dizerigne
sirkille ettirilmeye bglanms ve sirkillasyonun sonsamasinda sulu E& ¢ozeltisi
numuneye ilave edilngiir. Burada F& sulu ¢ozeltisinin numuneye son anda ilave
edilmesinin amaci, karanlik Fenton reaksiyonunukisii en aza indirgemektir.
Bundan sonra lamba acilarak >Fel,0,/UV-C reaksiyonu bgatiimis ve belirli
zaman araliklari ile numuneler alinnve bu numunelerde KIDTOK ve ana madde
Olctimleri gerceklgirilmi stir.

Bakiye HOyin ana madde, KQ TOK olglimlerine gigim yapmamasi amaciyla
alinan numunenin pH'1t 7 civarina getirilerek®3, katalaz enzimi ile bozulngtur.
KOI ve TOK parametrelerinin dlcimiinde ise numunelénine pH’si 6-8 aratina
ayarlanarak Fe(OH)katisinin ¢cokmesi géanms, daha sonra numuneler 0.22 um
membran filtreden gegirilrgiir. Elde edilen suziintii KA, KDve TOK 6lgiimlerinde

kullaniimustir.
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3.5. Yanit Yizey Yonteminin KA'nin Fe*/H,0./UV-C Prosesi ile ileri

Oksidasyonuna Uygulanmasi

Yanit Yuzey Yontemi kullanilarak KA’nin farkl reakon kaullarinda Foto-Fenton
prosesi ile aritim performansi amailmistir. Bu amacla, Foto-Fenton ileri
oksidasyon prosesi Yanit Yluzey Yontemi (YYY)'nin #vkezi Komposit Dizayn”

aracl kullanilarak modellengiive farkli girs KOI deserleri dikkate alinarak
optimize edilmgtir. Bu kapsamda ileri oksidasyon prosesini etlaleyalica proses

bagimsiz dgiskenleri tespit edilmtir. YYY, konvansiyonel optimizasyon
yontemlerinden farkli olarak @ekenlerin birbiri ile etkilgimini belirleyebilmekte,

bu nedenle de proses verimini hassasdkilde optimize edebilmektedir.

Yanit Yizey Yonteminin  KA'nin  Foto-Fenton proselsy aritimini
modelleyebilmesi icin, ©ncelikle prosese etki ediktorler, 6n deneyler ile
belirlenmitir. ileri oksidasyon proseslerinde ana maddenin (hedefkirkirleticinin)
genellikle olduk¢a hizli biekilde ayrstigl, ileri oksidasyon ara GrUnlerinin ise
nispeten daha yayalarak son Urlinlerine dostiizli (KOI parametresi ile 6lciilen ve
takip edilen oksidasyon basagnadesisimi), hatta genellikle birikim meydana
getirdigi; TOK parametresi ile olculip takip edilen minézakyonun (son kademe
oksidasyonun) ise daha sonrakjamada gercekidgi pek cok ilgili calsmada
gozlenmgtir.  Bu durum dikkate alinginda organik madde gideriminin
modellenmesi igin fotokimyasal aritim sirasinda IK@e TOK parametre
degerlerindeki dgisimler olculmtir ve X kodu ile gosterilen proses gasiz
degiskenin, baka bir deysle reaksiyon suresinintdegerleri daha uzun segcilgtir.
Farkli bir t aralginin belirlenmesi ve programa giriimesi nedeniyfgpgram
tarafindan organik karbon giderimini tarif edenvdadeney setleri 6ngorulngiiir.
KA icin modelleme, bu sebeple ana madde (KA) veanilg karbon (KO ve TOK)

bazinda olmak tzere ikekildedir.

3.5.1. KA gideriminin modellenmesi ve optimizasyonu

Foto-Fenton ileri oksidasyon prosesinin kigeti ve verimini etkileyen bgica
faktorler dikkate alinarak, prosesingoasiz dgiskenleri olarak;

. Reaksiyon siresi (Xt);

. Giris KOI dezeri (X2-KOly);
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. Giris H,O, konsantrasyonu (X(H202)o)
. Giris F€* konsantrasyonu (X(F€*)o)

secilmatir.

Tam Foto-Fenton deneyleri, bilimsel literatirce gék performans eldesi icin en
uygun dger olarak 6ngorulen (Pignatello, 1992; Parsons viiams, 2004) pH =
3.0 +0.1’de (asidik pH'da) gercekderilmi stir.

Prosese 6zel ¢ikti olarak ise;

. Ana madde giderimi (%KA giderimi-Y olarak belirlenmitir.

Ana maddenin aymasinda, X (KOIl,) deserleri ise KA'nin Uretildgi ve
kullanildiktan sonra dearj edildigi atiksulardaki konsantrasyonlari ve ayrica
fotokimyasal aygma hizlari dikkate alinarak 150-300-450-600-750 Limdggerleri

olmak Uzere 5 konsantrasyon secilerek deneylentjiimndistdr.

Optimizasyon cagmalari igin, belirlenen @amsiz proses ggskenlerinin araliklar
ve kodlanmis dgerleri Cizelge 3.3'de, KA'nin Foto-Fenton prosel& aritiminin
modellenmesi icin program tarafindan dngorilen gesetleri (toplam deney sayisi
26 adet) Cizelge 3.4'te verilgtir.

Cizelge 3.3 :Ana madde gideriminin modellenmesinde belirlenafimsiz proses
degsiskenlerinin araliklari ve kod seviyeleri

Proses Dgiskenleri Kod Kod Seviyelerinin Gergek erleri
-2 -1 0 1 2
Reaksiyon
Stiresi (dk.) X1 10 20 30 40 50
Baglangic KA X, 150 300 450 600 750
Konsantrasyonu (mg/L)
Baslangic HO,
Konsantrasyonu (mM) X3 10 20 30 40 50
Baslangic Fé X, 02 04 06 08 10

Konsantrasyonu (mM)
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Cizelge 3.4 (KA'nin Foto-Fenton prosesi ile aritiminin modellezsnve
optimizasyonu i¢in YYY tarafindan dngérulen denetlexi ve
deneylerin prosesin Bansiz dgiskenleri bazinda kallari

X1 X2 X3 Xa Y1(Deneysel)

Deney Set No: Reaksiyon KOl H,0, Fe* KA Giderimi

siresi (dk) g1y (MM) (M) (%)
1 20 600 40 0.4
2 40 600 20 0.4
3 20 300 20 0.4
4 30 450 50 0.6
5 40 300 40 0.4
6 30 750 30 0.6
7 30 150 30 0.6
8 20 300 40 0.4
9 20 600 20 0.8
10 30 450 30 1.0
11 30 450 30 0.6
12 50 450 30 0.6
13 20 300 20 0.8
14 20 300 40 0.8
15 40 600 40 0.4
16 20 600 20 0.4
17 40 300 20 0.8
18 20 600 40 0.8
19 10 450 30 0.6
20 40 300 40 0.8
21 30 450 30 0.6
22 30 450 10 0.6
23 30 450 30 0.2
24 40 600 20 0.8
25 40 300 20 0.4
26 40 600 40 0.8
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3.5.2. Organik karbon (KOI ve TOK) gideriminin modellenmesi ve

optimizasyonu

Foto-Fenton ileri oksidasyon prosesi kigeti ve verimini etkileyen bgica faktorler
dikkate alinarak, prosesin@asiz dgiskenleri olarak;

. Reaksiyon siresi (Xt);

. Giris KOI degeri (X>-KOlIy);

. H,0, konsantrasyonu (XH,O,)

. Fe?* konsantrasyonu (XF€") secilmistir.

Prosese ait 0zel ¢iktilar olarak ise;

. KOI giderimi (%KA-Y )

. TOK giderimi (% TOK-Y3)

olarak secilmytir.

Organik karbon gideriminin  modellenmesi ve optingigan calgmalari icin,
belirlenen bgimsiz proses dgskenlerinin araliklari ve kodlanmdezerleri Cizelge

3.5'de ve bu amagcla KiOve TOK bazinda program tarafindan 6ngorilen deney
setleri (toplam deney sayisi 26 adet) Cizelge 3.&&filmitir.

Cizelge 3.5: KOI ve TOK gideriminin modellenmesinde @msiz proses
degiskenlerinin araliklari ve kod seviyeleri

Kod Kod Seviyelerinin Gercek Ferleri
Proses Dgiskenleri

-2 -1 0 1 2

Reaksiyon Suresi (dk.) X 25 50 75 100 125
Baslangic KA X, 150 300 450 600 750

Konsantrasyonu(mg/L)
Baslangi¢c HO;

Konsantrasyonu (mM) X3 10 20 30 40 50
Baslangic Fé"

Konsantrasyonu (mM)
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Cizelge 3.6 :KA'dan kaynaklanan organik maddenin Foto-Fentarspsi ile
Aritminin modellenmesi ve opzasyonu icin YYY tarafindan
ongorilen deneylerin prosesfitnsiz dgiskenleri bazinda kallari

X1 X X3 X4 Y, Ys

Deney Reaksiyon KO,  H,0, F& G_ECH _ GLOK _
No:  Sdresi(dk.) (mg/L) (mM) (mM) laerimi Giderimi

(%) (%)
1 75 450 30 0.6
2 100 300 20 0.4
3 100 300 40 0.8
4 25 450 30 0.6
5 75 450 10 0.6
6 50 600 20 0.8
7 100 300 40 0.4
3 75 450 30 0.6
9 75 450 30 1
10 50 600 20 0.4
11 75 750 30 0.6
12 75 450 50 0.6
13 50 300 40 0.4
14 75 450 30 0.2
15 50 300 40 0.8
16 100 300 20 0.8
17 100 600 20 0.8
18 50 300 20 0.8
19 100 600 20 0.4
20 125 450 30 0.6
21 100 600 40 0.4
22 50 600 40 0.8
23 75 150 30 0.6
24 100 600 40 0.8
25 50 600 40 0.4
26 50 300 20 0.4
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KA'nin Foto-Fenton prosesi ile aritiminin optimiedilmesi i¢cin program tarafindan
olusturulan modele hedeflenen giderim verimlerinin (&dku proses ciktilarinin)
belirtiimesi (bildiriimesi) gerekmektedir. Model§leten program, hedeflenen ciktilar
dogrultusunda, farkli ve azalan “istenme” (desirabjlidezerlerine gore listeledi
reaksiyon keullari sunmaktadir. Bunlarin arasindan en uyguerini secmek

mumkundur.

Calsma kapsaminda hedeflenen giderim verimleri, KA'ma sonunda KA’dan
kaynaklanan organik maddenin i) kismen ve ayrigatdmamen oksidasyonunu
saglamaktir.  Kismen oksidasyon (KO) secgineée, oOncelikli hedef olarak
yonetmelikte 6ngoriilen alici ortam atiksyatgstandartlarinin (KDesas alingh icin
200 mg/L'nin) altina inilmesi  secilirken  (SKKY, 28] tamamen
oksidasyon/mineralizasyon (TO) secginde ise KQ ve TOK olarak olctilen organik
maddenin tamamen oksidasyonu (mineralizasyonu)fleadastir. Bunu s&larken
modele beslenen girdilerde i) oksidan ve kataligGnsantrasyonlarinin, ii) bakiye
(reaksiyona girmeden geriye kalan),@din, ayrica elektrik enerjisi tuketimini
dogrudan etkileyecgnden reaksiyon suresinin, makul §dk) seviyelerde tutulmasina
da 6zen gosterilngiir. KO hedefi dikkate alinginda, hedefin sgandgindan emin
olmak ve en kotu kallari (aritim sisteminin yeterli performansta gafnamasi
durumu) da hesaba katmak adina, kismen/oksidatifiarsonrasi KOdezerini 180-
190 mg/L civarina (<200 mg/L) kargelen bir giderim verimi hedeflenstir ve stz
konusu hedefi gdayacak “ilimli” reaksiyon kgullari tespit edilmgtir. KO ve TO
hedefli lokal optimizasyonlar Kiy (X,) parametresi esas alinarak yapstmi Bu
kapsamda, KA icin TO, KQ = 150, 300 ve 450 mg/L, KO ise KO= 450, 600 ve
750 mg/L dgerleri icin optimize edilnstir.

Cizelge 3.7'de KA'nin Foto-Fenton prosesi ile anitiicin farkli KOI, dezerlerine
uygulanan optimizasyon prosediurt ve YYY programindegilen hedefler
dogrultusunda verilen komutlar gosterilmektedir.
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Cizelge 3.7 : KA’nin Foto-Fenton prosesi ile aritimi igin farkkOl, deserlerine
uygulanan optimizasyon prosedurii ve YYY programirsggilen
hedefler dgrultusunda verilen komutlar.

KOI, (mg/L)  Ana Madde Giderimi (%) KD TOK Giderimleri (%)

150-TO Maksimize et Maksimize et
300-TO Maksimize et Maksimize et
450-TO Maksimize et Maksimize et
450-KO Maksimize et KO< 200 mg/L sala*
600-KO Maksimize et KO< 200 mg/L sgla*
750-KO Maksimize et K®O< 200 mg/L sgla*

*Alict ortam KQ' desarj kriteri icin gerekli % KQ gideriminin sglanmasi
hedeflenmektedir.

Bu sekilde, her iki durum icin de (tam ve kismen arjtistenen hedefler programa
girilmis ve programdan, bu hedefleringkanabilmesi icin optimum deneyselskdiar
belirlenmgtir. Yapilan dgerlendirmeler sonucunda, her iki durum igin optimum
proses keullari tanimlanmgtir. Son olarak, saptanan optimum deneyulariyla da

dogrulama deneyleri yapilarak, modelin uyguhluespit edilmgtir.

3.6. Analitik Prosedrler

Foto-Fenton deneylerinde, belirli zaman aralikldanalinan numunelerde, KO
TOK parametrelerinin  ve ana madde (KA) konsantrakymnin dgisimine

bakilmstir.

3.6.1. KA dlguimi
Incelenen model kirleticinin ileri oksidasyon sirataki ayrsmasi Agillent 1100

Series — HPLC cihazinda ters fazli C18 (Nova-pat8,3.%150 mm, fpm, Waters)
kolonu  kullanilarak  gercelkdérilmistir.  Konsantrasyon  digsikliklerinin
belirlenmesinde DAD (diode array dedector, G1315Adedektoriinden

yararlaniimgtir.

3.6.2.UV spektroskopisi taramalari

UV spektroskopisi taramalari 1 cm |tk yoluna sahip quartz kivetler kullanilarak

Perkin-Elmer Lambda 25 marka spektrofotometredelyagtir.
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3.6.3. KOI dlguimleri

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

3.6.4. TOK olctmleri

Toplam organik karbon (TOK) olcumleri (oksidasyomasindaki mineralizasyon
dereceleri) Shimadzu Marka VPCN model cihazla bitonmatik 6rnekleyici

(otosampler) ile yapilngtir.

3.6.5. pH 6lcimu

Fotokimyasal deneyler icin, pH 6lcimid Orion mark20 7A+ model pH metre ve
biyoreaktdrlerin guinlik pH kontroll ise Orion markd0 A+ model pH metre ile

yapilmistir.

3.7. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Aktif camur inhibisyon deneylerinin yuratilmesint®O 8192 (2007) standartl esas
alinmstir. Bu amagla, @ olarak Pgakdy atiksu aritma tesisinden ¢camur algie
camurlar sentetik evsel atiksu (SEA) cozeltisingstialmistir. 2L'lik  kesikli
reaktorlerde vyettirilen heterotrofik biyokitle, standart esas atala SEA
cozeltisiyle, yaklak F/M~= 0.33 mg.Kdymg.UAKM.gun' (KOi deserine gore
orneklerde UAKM dgeri 3000 mg/L olacakekilde) degerini salayacaksekilde (50
mL/L) beslenmgtir.

Toksisite deneyleri bu reaktorlerden alinan canmlarlgerceklstirilmistir. Toksisite
deneyleri hem aritiimamiKA'nin toksisitesinin belirlenmesi, hem de tam aey
kismen oksidasyona tabi tutulan KA ara drunlerimaksisitesinin belirlenmesi
amacityla her iki durum i¢in de gercegialmi stir.

Aktif camur inhibisyon deneylerinin yoriatilmesi nmgi validasyon deneyleri
kosullarinda fakat farkhh aritma surelerine sahip FBenton deneyleri
gerceklgtirilmistir. Bu deneylerden elde edilen numunelerin, mikgamizmalara
inhibisyon etkisi olgturmamasi amaciyla, toksisite deneyleri 6ncesirtdi@gzerleri
7'ye getirilerek katalaz enzimiyle bakiye,®b'in bozulmasi sdanmstir. Daha
sonra, tim deneylerde, 2000 mg/L UAKM’ye denk gelemiktarda evsel camur ve
480 mg/L KA deserine gdeger gelen SEA (8 ml) cozeltisi kullanilgtr ve tek
karbon kaynginin SEA c¢Ozeltisi oldgu kabul edilmgtir. Deney suresi 180 dakika

61



tutulmus ve belirlenen zaman araliklarinda (t= 0, 30, 60, 920, 150, 180 dk.)
numuneler alinngtir. Deneysel slemler 20+2C sabit sicaklikta yuruttlngtiir Her
bir deneyde icinde sadece SEA c¢o6zeltisi bulundm@mnune o deney icin “kontrol”
numunesi olarak kabul edilmive diser numuneleriniory (%) deserleri bu kontrol
numunesinin OTH (mg.L.sa) degeri kullanilarak hesaplangtir. Deneylerde genel
olarak secilen inkiibasyon siresi 15 veya 30 dk.Deneyler 500 mL kapasiteligie
hizda kamtirllan ve havalandirilan beherlerde gercgtikigmistir. Bu amacla

deneylerde 3 g& cozelti kullaniimstir:

. Icinde sadece SEA c¢ozeltisi ve aktif camur bulunadd@ntrol numunesi,

. icinde SEA cozeltisi, aktif camur ve Foto-Fentonsasine (TO veya KO)
tabi tutulmy KA numuneleri bulunduran ¢ozeltiler,

. Icinde SEA c¢ozeltisi, aktif camur ve Foto-Fentongesine tabi tutulmami

KA numunesi bulunduran c¢oézelti.

Bu cozeltilerin hacimleri toplami 500 mL'yi ajturacak sekilde ayarlanngi ve
deneyler bglatilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan numunel&) mL’lik
erlene alinmy ve oksijen metrenin, erlene hava gecirmeyaetide daldiriimasiyla
oksijen konsantrasyonundaki azalma, zamangli balarak olciimg ve OTH

degerleri bulunmytur. inhibisyon dgerleri ise 2.36 No’lu bantiyla hesaplanngtir.
3.7.1. Askida Kati Madde (AKM) ve Ucucu Askida Kati Madde (UAKM)
deneyleri

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

gore yapilngtir.

3.7.2. OTH olcumleri

Aktif camur inhibisyon deneylerinde oksijen tuketimzinin tespiti icin kullanilan

oksijen metre WTW marka InoLab® Oxi Level 2 modeldi
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Fotokimyasal On aritilabilirlik Cali smalari (Kontrol Deneyleri)

4.1.1. KA'nin H,0./UV-C, Fe*/H,0,/UV-C ve Fe&'IH,0, ileri oksidasyon

prosesleri ile aritilabilirli gi

KA'nin fotokimyasal o6n aritilabilirlik ¢akmalari kapsaminda, J@,/UV-C,
Fe'/H,0, ve FE'TH,0./UV-C prosesleri ile cajilmistir. Bu amagla, 6ncelikle
KA’nin 450 mg Q/L KOI esdegeri konsantrasyonunda.8,/UV-C fotokimyasal
aritilabilirik deneyleri 30 mM HO, balangic konsantrasyonu ve p#8.0 icin
gerceklatirilmistir. Daha sonra, E&H,O.ile ileri oksidasyon prosesi uygulanr.
Bu amagla, yine benzer gdlarda KA'nin 450 mg @L KOI esdegeri
konsantrasyonunda, 30 mM.®, ve 0.5 mM F&" dozajlari kullanilarak karanlik
Fenton reaksiyonu pi#3.0 icin gerceklgirilmistir. Diger bir 6n deney olarak ta
KA’nin Foto-Fenton (F&/H,0,/UV-C) prosesi ile aritilabilirlii ise 30 mM HO, ve
0.5 mM Fé" dozajlar kullanilarak gercelgrilmistir. Baska bir deygle H,O,/UV-C
prosesine F& iyonlari, Fenton prosesine ise UV-@g ilave edilmitir. Sonuclar,
ana madde (KA), KD ve TOK konsantrasyonlari bazinda incelepnae tim

prosesler aritma performanslari bakimindagikatiriimistir.

Foto-Fenton prosesinde asidik pHsubbari (2-5) istenmekte ve optimum gkxin
2.8-3 old@gu bilinmektedir (Pignatello, 1992). Bu amacla, F&enton prosesinde
optimum pH degerinin 2.8-3.0 oldgu dikkate alinarak, tim Foto-Fenton deneyleri,
pH 2.9-3.0 arafinda gerceklgirilmistir. Foto-Fenton (F&/H,O./UV-C) ileri
oksidasyon prosesinin KA'nin ileri oksidasyonunuestrildigi deneysel ¢cajmalar
kapsaminda kullanilacak Fe (Il) katalizor ve,(d oksidan konsantrasyonlari,

bilimsel literatiirde belirtilen degerler géz 6éntinde tutularak belirlenti.
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4.1.1.1. K-asit (KA)

Organik maddenin Fenton, Fenton-benzeri prosesi¢aailirli gi UV 15181 varliginda
gelistirilebilir. UV 1s1gInin Fenton, Fenton-benzeri proseslerle kombinasysadece
ilave hidroksil radikali olgumunu sglamaz ayni zamanda katalizor gericevrimini de

salamaktadir (Lipczynska-Kochany, 1991).

Kontrol deneyleri kapsaminda yapilan deneylerdeot®8kimyasal aritma yontemi
sonuncunda zamana ghaolarak KA (mg/L) konsantrasyonundaki azalmaakil

4.1’de gosterilmektedir.

800
7001 * o
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600 - * W
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200 | "y .
1001 1%y
[} A A A :
0 T T - n L
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Zaman (dk.)

¢ H202/UV-C B Foto-Fentona Fenton

Sekil 4.1 : H,0,/UV-C, F€*IH,0,/UV-C ve Fé'/H,0, proseslerin karlastirimasi-zamana
karsi KA giderimi (Deneysel kgullar: KOIp = 450 mg/L; pH = 3.0, (HO,), =
30 mM, Fé'/H,0,/UV-C prosesi igin F€ = 0.5 mM).

Sekil 4.1'den de goriildgii gibi, 0.5 mM F& konsantrasyonunda ve 30 mMslaagic
H.O, dozajinda UV-Cggl varliginda, 60 dk. sonunda KA konsantrasyonunun Foto-
Fenton prosesi ile 13.4 mg/L'ye giiken, 30 mM bgdangic HO, konsantrasyonuyla
gerceklatirilien H,O,/UV-C ile ileri oksidasyon deneyinde 120 dk. sorarahcak 319
mg/L'ye kadar ditigt goralmektedir. 120 dk. sonunda ise Foto-Fentasgsiyle %
100 KA giderimi elde edilirken, Fenton prosesi k&1 sonu¢ % 90 dgerine
ulasabilmistir. H,O,/UV-C prosesine F& iyonlari eklendiinde Foto-Fenton prosesi
kosullari olusmaktadir. 60 dk. sonunda,®&,/UV-C prosesi ile KA konsantrasyonu
509 mg/L’ye digerken, Foto-Fenton prosesi ile 13.4 mg/L'ysmistur. Beklendgi

gibi bu durum, 0.5 mM P& konsantrasyonunun KA gideriminde oldukca 6nemli
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olduzunu géstermektedir. Bu sonug, Fekonsantrasyonunun Foto-Fenton prosesi
tzerindeki katalitik, hizlandirici etkisini gostegkiedir (Arslan-Alaton ve Teksoy,
2007). HO'in -OH radikalleri olgturmak tzere bozunmasini katalizlemesi ve bu
sayede olgan -OH radikallerinin de organik kirleticilerle fesdyona girerek onlarin
parcalanmalarini g@amasi sonucu oksidasyon reaksiyonlaringldiemasi nedeniyle
Fe* konsantrasyonu, Foto-Fenton prosesinin etkilapetrelerinden biridir. Fé
konsantrasyonunun Foto-Fenton reaksiyonlarininintez ve verimlilginde
tamamlayici rol oynagdi bilinmektedir (Safarzadeh-Amiri vegi 1997).

Al-Momani (2003), yaptgl calsmada, F& iyonlarinin eklenmesiyle DCP
maddesindeki parcalanmasinda saraldugunu belirtmektedir. F& iyonlarinin
konsantrasyonlarinin agtyla ana madde gideriminde artielde edildgi
belirtiimektedir. Benzer sonu¢ KA icin, #,/UV-C ve Fé&'/H,0,/UV-C
proseslerinin kiyaslanmasi ile elde editni(Url-6).

4.1.1.2. KA

Sekil 4.2 incelendiinde, balangic 450 mg/L K® konsantrasyonu 120 dk. sonunda
Foto-Fenton prosesi icin 33 mg/L'ye, Fenton proseE3 mg/L’ ye digerken bu
degserin H,O,/JUV-C prosesi icin ise 341 mg/L’ ye sliigli gorulmektedir. Bu
durumda % giderim agisindan Foto-Fenton, Fentordy@,/UV-C prosesleri igin

sirasiyla verimlegu sekildedir: % 93, % 61 ve % 30.
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Sekil 4.2: H,0,/JUV-C, F€*IH,0,/UV-C ve Fé'/H,0, proseslerin kalastirimasi
zamana kar KOI giderimi (Deneysel kaillar: KOI, = 450 mg/L; pH = 3.0,
(H,0,)0 = 30 mM, Fé&'/H,0,/UV-C ve F&/H,0, prosesi icin F& = 0.5 mM).
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H.O,/UV-C prosesi icin, Foto-Fenton prosesine kiyasttamda demir olmagi icin
reaksiyon katalizorsiiz yurugunden oksidasyon yayave verim dguktir.
H.O,/UV-C prosesi ile iki hidroksil radikali okturulurken, Fenton ve/veya Foto-
Fenton prosesinde Fe (I)/Fe(lll) turlerinin kullamasiyla hidroksil radikali orani
arttirllabilmektedir (Xu, 2001). Ayrica demir iyaml, HO.in parcalanmasini
katalize ettikleri icin reaksiyon hizi ve verimi iagidan oldukca 6nemlidirler
(Arslan-Alaton ve Gurses, 2004).

Fenton prosesininde ise Foto-Fenton prosesindea défilk KOI verimleri elde
edilmesinin sebebi ise, ortamdaki®}’in reaksiyona girerek\c370 nm) daha fazla
hidroksil radikali olgturacak UV giginin bulunmamasidir (Xu, 2001). Wu vezdi
(1999), yaptiklarn cajmada, Malachite Green (MG) boyar maddesinin anda)
UV 1s1ginin Fé*/H,0, varhiginda, renk giderimi Uzerindeki belirgin etkisini dile
getirmislerdir.

Fenton prosesi icin, ortamda bulunmayan UMginin, Fé* ve hidroksil
radikallerinin Uretimine neden olan ¥én fotolizine sebep olmasindan dolayi
reaksiyon verimini onemli Olgude etkilgghi belirtmiglerdir (Arslan-Alaton ve
Gurses, 2004).

4.1.1.3. TOK

Sekil 4.3'te H,0,/UV-C, F&'/H,0,/UV-C ve Fé'/H,0, proseslerinin zamana kar
TOK konsantrasyonlari (mg/L) agisindan kiyaslannsasiucu elde edilen sonuclar
verilmektedir.

Foto-Fenton prosesi icin bakggnda 120 dk. sonunda tam mineralizasyonun
sgzlanamadil bununla birlikte 158 mg/L Bangic TOK dgerinin 8 mg/L’ye ditigu,
H.O,/UV-C prosesi icin ise bu g@erin ancak 140 mg/L’ye @tiigli, Fenton prosesi igin
ise balangic TOK dgerinin 97 mg/L'ye ditlgt gorulmektedir. Ayni reaksiyon siresi
sonunda Foto-Fenton prosesi icin % 95, Fenton prage % 38, HO,/UV-C prosesi
ile ise sadece % 11 giderim verimi elde editmi UV-C siginin KA’nin ileri
oksidasyonu i¢in TOK giderimi agisindan dnemi olghulaciktir. UV-Cgiginin, Fenton
ve H,0,/UV-C proseslerine kiyasla, Foto-Fenton prosesin@K giderimi tzerinde

hizlandirici bir etkiye sahip ol@u gortlmigtar.
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Alaton ve Gurses (2004), ayni etkiyi antibiyotikrfailasyon atiksuyunun Fenton-
benzeri ve Foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon sesteri ile aritilabilirigini
inceledikleri calgmada UV-A siginin TOK giderimi Uzerine etkileri agisindan

belirtmislerdir.
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Sekil 4.3 : H,0,/UV-C, F&'/H,0,/UV-C ve Fé'/H,0, proseslerin karlastirimasi-zamana
karsi TOK giderimi (Deneysel kaillar: KOI, = 450 mg/L; pH = 3.0, (HO,), =
30 mM, Fé'/H,0,/UV-C prosesi igin F€ = 0.5 mM).

KA'nin fotokimyasal olarak HO,/UV-C, F&/H,0, ve Fé&'H,0,/UV-C ileri
oksidasyon prosesleri ile aritilabilginin incelendgi bu 6n calgmalar (kontrol
deneyleri) sonucunda, gerek ana madde gerekdevK@OK parametreleri bazinda
H.O,/UV-C ve Fenton proseslerinin Foto-Fenton proseg&iyasla oldukca yetersiz
kaldigi goralmistar. Foto-Fenton prosesi ile, hem tim parametrbizinda daha
yuksek giderim verimleri elde edil;mhem de HO, tiiketimi ¢ok yuksek bir oranda
iyilestirilmistir. Buna bgli olarak KA’nin fotokimyasal aritim masraflari égtrik
enerjisi, BO,) acisindan da Foto-Fenton prosesi ¢cok daha audntaButin bunlar
dikkate alinarak KA’nin ileri oksidasyonu igin Olkle Foto-Fenton prosesinin
uygun oldgu sonucuna varilngiir. Arslan-Alaton ve di. (2009), boya Uretim
atiksularinin yiksek boyar madde icermeleringmen, digik hacimleri ve d§iik
organik yiik iceriklerine bz olarak (KOi< 500 mg/L) fotokimyasal oksidasyon
yontemleri (Foto-Fenton prosesi) ile aritiminin udda uygun oldgunu

belirtismiglerdir.
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Muruganandham ve Swaminathan (2004), yaptiklansmpalda, reaktif azo boyar
maddesi Reaktif Turuncu 4’Un farkh prosesle atilirli gini incelemglerdir. Buna
gore, (i) boyar madde + UV, (ii) boyar madde 04+ karanlik, (iii) boyar madde +
H,O, + UV, (iv) boyar madde + #0, + F&* (Fenton prosesi), (v) boyar madde +
H,0, + F€" + UV (Foto-Fenton prosesi), (vi) boyar madde + W\F&* seklinde 6
farkli yontem denemglerdir. Bu yontemler kiyaslanginda, boyar maddenin direk
fotolize (boyar madde + UV) ve boyar madde + UV eé#*Fprosesine kar direncli
oldugu bulunmytur. Renk giderimi acisindan, 40 dk. sonunda UYDHprosesi ile
%48, Fenton prosesi ile %80 ve Foto-Fenton pratesie %96 giderim verimi elde
edilmistir. Azo boyar madde azo gari icerdginden, bu azo [garin kirilmasinda
glcli hidroksil radikallerinin ¢cok onemli olgu belirtimektedir. Sonug¢ olarak 6
proses kiyaslanmive su sekilde siralama elde edilgtir: boyar madde + pO, +
Fe* + UV (Foto-Fenton prosesi) > boyar madde #Op+ F&* (Fenton prosesi) >
boyar madde + D, + UV > boyar madde + #D, + karanlik > boyar madde + UV=
boyar madde + UV + E&

4.2. KA'nin Fe *’/H,0,/UV-C Prosesiyle Oksidasyonunun YYY ile Modellenmds

ve Optimizasyonu

Yapilan 6n aritilabilirlik deneyleri sonucunda KArtamamen aygmasi ile birlikte
yuksek organik karbon gideriminin@anabilmesi i¢in, Foto-Fenton prosesinin daha
uygun bir fotokimyasal ileri oksidasyon yontemi a¥d tespit edilmitir. KA’nin
YYY'nin “Merkezi Komposit Dizayn” (MKD) araci kullailarak Foto-Fenton
prosesi ile ileri oksidasyonunun modellenmesindecetikle prosesi etkileyen
faktorler dikkate alinmgtir. Bu faktorlerin aritim performansina etkileriséaptamak
amaciyla modeller okiurulmustur. Yontem, KA icin ana madde ve organik madde
bazinda olmak (zere iki gig her biri 26 setten okan model deney setleri
olusturmuwstur. Kullanilan MKD, 4 faktoriyel ve 5 seviyedenugiaktadir. En
uygun kaullarda, maksimum proses veriminin elde edilebilmesnaciyla
olusturulan bu deney setleri tamamlandiktan sonra danumodel programina
girilmistir. Bundan sonra model, her iki durum icin en uygieneysel kallari
vermisti. Modelin verdgi bu kosullarda deneyler (validasyon deneyleri) yapilarak,
modelin secilen aritim hedeflerini ne kadagdove temsil edickekilde sgladigi

sorgulanmytir.
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4.2.1. KA gideriminin modellenmesi ve optimizasyonu

4.2.1.1. Deneysel dizayn

KA'nin Foto-Fenton prosesi ile aritiminin modellbimesi icin programa girilen

kod deserlerinden gig KOI deserleri, KA'nin uretildigi ve kullanildiktan sonra

desarj edildigi atiksulardaki konsantrasyonu dikkate alinarak-360-450-600-750

mg/L deserlerinde secilmgtir. 150-750 mg/L KQ, esdeserinde hazirlanan KA

cOzeltileri ile Foto-Fenton ileri oksidasyon dereylyapiims ve ana madde giderimi
(%) modellenmitir. 4 faktoriyel ve 5 seviyeden alfan model deney setleri ve bu
deney setlerinden elde edilen KA giderimleri Cizefgl’ de verilmgtir.

Cizelge 4.1 : KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyowlankKA giderimi (%)
icin YYY ile belirlenen model deney setlerindeneleldilen sonuclar.

Y 1(Deneysel)

Deney Set No: .
KA Giderimi (%)

1 65+3
2 80+4
3 81+4
4 9315
5 100+5
6 77+4
7 100+5
8 8714
9 7514
10 9345
11 9045
12 1005
13 89+4
14 93+5
15 87+4
16 70+4
17 1005
18 81+4
19 64+3
20 1005
21 90+5
22 81+4
23 76+4
24 88+4
25 9545
26 92+5
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Modelce olgturulan deney setlerinin tamamlanmasindan sonrde etdilen
sonuglarla modelce, Bansiz ve baimli desiskenler arasinda ampirik bir gki
kurulmus ve bu ilski ikinci derece polinom gtlikleri ile ifade edilmitir. 2.
dereceden polinomalsidikler, hem kodlanmy (Denklem 4.1) hem de gercek

(Denklem 4.2) dgiskenler cinsindensagida verilmitir.

KA Giderimi (%) = 89.60 + 7.11 x X- 6.41 x % + 2.09 x % + 3.69 x X% + 0.69 x
X1X Xz - 0.99 X X X4 X + 0.28 X X X X3+ 0.98 X % X X4- 0.24 X % X X3- 6.250 x
103 x X4 X X3 - 1.86 x (%)% - 0.098 x (%)? - 0.41 x (%) - 1.09 x (X,)?

((2<Xi<2) (4.1)

KA Giderimi (%) = 45.46375 + 1.83387 x-t0.067453 x K@, + 0.44637 x HO, +
51.31875 x F& + 4.62500 x 18 x KOI, x t; - 0.49687 x F& x t, + 0.032708 x K@,
x F&* - 1.62500 x 18 x KOI, x H,0; - 3.12500 x 18 x F&* x H,0, + 2.81250 x
10° x HO, x t - 0.018617 x ° - 4.35185 x 18 x (KOI,)? - 4.11667 x 18 x
(H20,)? - 27.16667 x (F&)? (4.2)

(10 dk.< t, < 50 dk.; 150 mg/l< KOI, < 750 mg/L; 10 mM< H,0, < 50 mM; 0.2
mM < F&* < 1.0 mM)

Kodlanmg deserlere gore olgturulan gitlik (Denklem 4.1) incelengiinde, KA
giderimi (%) icin “+7.11” olarak belirlenen Xdeziskenine ait katsayinin pozitif ve
ayrica dger katsayllardan daha buytk ofdu goriimektedir. Dolayisiyla KA
giderim verimini en fazla etkileyen pansiz dgiskenin X; katsayisi ile ifade edilen
reaksiyon suresi {toldugu gorilmektedir. Buradan sonugla, KAgoal desiskeni
icin, fotokimyasal aritma suresinde grtKA giderimininde (%) de aga sebep olur.
Giris KOI degeri icin -6.41 dgerini tasiyan X, katsayisi, reaksiyon siiresinden sonra
KA giderimini (%) etkileyen en kuvvetli katsayidiGiris KOI deserine ait
katsayinin negatif okw bu parametrenin KA giderimi Uzerindeki etkisinin
“olumsuz’/negatif oldguna karet etmektedir. Bu durumda giri KOI
konsantrasyonu arttikca, kirlilik yikd agtndan, prosesin aritma verimi gitek ve
bundan KA giderimi de olumsuz yonde etkilenecel®u. sonug, aritma veriminin,

cOzeltinin organik yukunun bir fonksiyonu olglunu géstermektedir.
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KA'nin Foto-Fenton Prosesi ile ileri oksidasyonuri giderimi (%) icin YYY ile
belirlenen model deneylerinde deneysel olarak eddden sonuclar ve model

ciktilarinin bir arada gosterilgliCizelge 4.2 gagida sunulmaktadir.

Cizelge 4.2:KA’'nin Foto-Fenton Prosesi ile ileri oksidasyonandA giderimi (%)
icin YYY ile belirlenen model deneylerinde deneyskdrak elde edilen
sonuglar ve model ¢iktilari

Y 1(Deneysel) Y(Model)

Deney SetNo™"\ A Giderimi KA Giderimi

(%) (%)
1 65+3 68
2 80+4 82
3 81+4 80
4 9315 92
5 100+5 100
6 77+4 76
7 1005 100
8 874 85
9 7514 76
10 9345 93
11 905 90
12 1005 96
13 89+4 88
14 93+5 92
15 87+4 86
16 70+4 65
17 1005 98
18 81+4 79
19 64+3 68
20 1005 100
21 905 90
22 81+4 84
23 764 78
24 88+4 89
25 9545 95
26 92+5 93
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Regresyonun kapsamli olarak anlarglilvaryans analizi kullanilarak F-testiyle
gerceklatiriimektedir (Url-1). Varyans analizinde, bir yaaddaha fazla @amsiz
desiskene ait gruplarin, bir veya daha fazlagimali desiskene ilgkin ortalamalari
karsilastirilir ve ortalamalar arasindaki farkin belirlr lgtiven diizeyinde (%95, %99
gibi) anlamli (6nemli) olup olmagh test edilir (Url-2). Varyans analizi igin, karele
toplamlarina ek olarak, serbestlik derecesine dgtiyardir. F (Fisher) geri ise,
istatistiksel olarak, faktorlerin (geskenlerin) dgisimleri ne kadar iyi tanimlagini
gostermektedir. F geri ne kadar buylkse, gigkenler (faktorler) dgisimleri o
kadar iyi aciklayabiliyorlar demektir (Liu ve Chip2005). KA giderimi (%) icin
olusturulan modelin yeterliiini test etmek amaciyla yapilan varyans analizite a
sonugclar Cizelge 4.3'de sunulmaktadir.

Cizelge 4.3:KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonundA giderimi (%)
icin 2. dereceden modelin varyans analizi sonuclari

Kareler Serbestlik Ortalamanin

Toplami Derecesi Karesi F-Deger P>F
Model 2753.62 14 196.69 18.17 < 0.0001
Kalan 119.05 11 10.82
Uyumsuzluk 119.05 10 11.91
Saf Hata 0 1 0

R?= 0.9586 Yeterli Hassasiyet = 15.447

Cizelge 4.3'den de gorulga tzere KA giderimi (%) icin elde edilen F-Pai
18.17°dir. S6z konusu dger, % 0.01’den kucuk bir ihtimalle modelin scthda
sonugclar elde edilebilegmi gostermektedir (P>F < 0.0001). Burada, P>Eedleri
modelin anlamhigini belirten dgerlerdir. P>F dgerleri 0.05’ten kuguk ise, modelin
anlamli oldgunu, gosterir. 0.1 deerinden blyuk olmasi ise anlamsiz @dou
belirtmektedir (Korbahti, 2007; Korbahti ve Rauf00®). Dolayisiyla model
tahminlerinin son derece anlamli offlu sdylenebilmektedir. Yeterli hassasiyet
degerinin ise 4'ten buyuk olmasi istenmektedir cunkéteyli hassasiyet deri,
modelin (2. dereceden polinom denklemlerle denegealiclar arasindaki) gkiyi
tarif edebilmesi icin uygundur (Kdrbahti, 2007). Kfderimine ait yeterli hassasiyet
degeri ise 15.447 olarak hesaplagnolup, 4’'den biyuk olan bu der model

denkleminin deneysel sonuglarin tahmininde oldukgassas oldtuna karet
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etmektedir. ikinci dereceden sélige uygunluk ise, Rile ifade edilmektedir. R
degerleri, b&mh (cevap) dgiskenlerin dgerlerinin deisimlerinin, deneysel
faktorlerle ve etkilgimleriyle ne derecede aciklanabilgoe gosteren bir 6lcimdur.
R? degeri her zaman 0 ile 1 arasindadir ve ne kadar dkéayirsa, modelin kestirimi
o kadar iyidir (Liu ve Chiou, 2005; Jianfeng ve.¢di2007; Aleboyeh ve gi, 2008).

R? = 1 ise baiml desiskende meydana gelen ggmelerinin %100 Uniin amsiz

degsisken tarafindan aciklangini gostermektedir (Url-3). 0.9586 olarak elde edlil
R?> degeri de modelin KA giderimini (%) vyansitmada shali oldusunu

gOstermektedir.

4.2.1.2. KA gideriminin modellenmesi ve optimizasymunda YYY kapsaminda

bagimsiz de&iskenlerin arasindaki iliskilerin incelenmesi

KA'nin Foto-Fenton prosesi ile gideriminin YYY ilenodellenmesi ¢camalarinda
elde edilen sonuclarin yorumlanmasi amaciyla, DeBigpert yazilimi kullanilarak
modelin 2. dereceden polinomajiteklerine dayanan 2 boyutlu kontlr grafikleri
model tarafindan okiurulmuwstur. Olwturulan bu grafiklerle, Gamli ve ba&imsiz

degiskenlerin birbirleriyle etkilgimini daha iyi gortlebilmektedir.
Giri s KOT ve HO; konsantrasyonlarinin KA giderimi tizerine etkisi

KA’nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonundais KOI deseri ile HO;
konsantrasyonunun KA giderimi (%) Uzerindeki etkisyosteren kontir ve cevap
yiizey grafikleriSekil 4.4'de verilmitir. Burada bgangic F&" konsantrasyonu ile
reaksiyon suresi gamsiz dgiskenleri 0.6 mM ve 30 dk. olarak sabit tutulgtwr.

90 85

I
150 300 450 600 75(
KO i, (mg/L)

(@)

73



KA Giderimi (%)

300 koi, (mg/L)
20 15¢
(b)

Sekil 4.4: KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonuné®i, deseri ve HO;,
konsantrasyonunun KA giderimi (%) uzerindeki ethisyosteren kontur (a) ve
cevap yiizey (b) grafikleri. Deneysel fdlar: F€* = 0.6 mM; t = 30 dk.

Sekil 4.4'ten goruldgl Uzere KA giderim verimi (%), tim Bangic HO-
konsantrasyonlari icin artan organik kirlilik yukéin(giris KOI deserine) paralel
olarak azalmaktadir. Ornek olarak giKOI'si 150 mg/L civarinda iken KA %100
verimle gideriimekte, 750 mg/L KIQ dezerine ¢ikildginda ise verim % 80Q’in altina
dismektedir. Ote yandan, artanstangic HO, konsantrasyonunun % KA giderim
verimi Uzerindeki etkisi belirgin ggdir.

Giri s KOI ve Fé* konsantrasyonlarinin KA giderimi (izerine etkisi

Sabit balangic HO, (30 mM) konsantrasyonu ve reaksiyon suresinded{@pgiris
KOI deseri ile F&€* konsantrasyonunun KA giderimi (%) tizerindeki etkigosteren
kontur ve cevap yuzey grafiklegekil 4.5'de gosterilmytir.
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(a) ve cevap yuzey (b) grafikleri. Deneyselsditar: H,O, = 30 mM; t

Sekil 4.5 : KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonuri@i, deseri ve Fé*
30 dk.

Sekil 4.5 incelendiinde KA gideriminin (%) artan s#angic F&" konsantrasyonu ile

beraber artfyi goriilmektedir. Artan Fé konsantrasyonunun KA giderimi tizerindeki

olumlu etkisi, yiiksek gisi KOI deserleri icin daha fazladir. Bunun sebebi yiiksek
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organik kirlilik yuklerinin aritimi icin daha fazlaeaktana ihtiya¢ duyulmasi ve
ortamda bulunan fazla Feiyonunun bu durumda daha verimli kullaniimasidir.
Ornezin, 300 mg/L gir KOI deserinde F&" konsantrasyonunun 0.2 mM'den 0.8
mM’a cikariimasiyla KA giderimi %10 civarinda birtga gosterirken, 750 mg/L
giris KOI deserine sahip KA cozeltisinde ayni miktardaki?Feartsiyla beraber
giderim verimi %20 oraninda yiikselmektedir. ArtairisgKOI konsantrasyonunun
KA giderim verimini olumsuz etkile@i Ek A.1'de bulunan Cizelge A.1’de model

terimler icin belirlenen ANOVA dgerlerinden de acikca gorilmektedir.
4.2.2. Organik karbon (KOI, TOK) giderimlerinin modellenmesi

4.2.2.1. Deneysel dizayn

KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonurta#imsiz dgiskenlerin organik
karbon (Kd, TOK) giderimi Uzerindeki etkilerini belirlemek amyla YYY
tarafindan belirlenen kallarda deneyler yapilgtir. S6z konusu model deney setleri
ile bu deney setlerinden elde edilen KO'OK giderimleri (%) Cizelge 4.4'te

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4: KA'nin Foto-Fenton Prosesi ile ileri oksidasyodanKOl ve TOK
giderimleri (%) icin YYY ile belirlenen model denkeyi ve deneysel
olarak elde edilen sonuclar.

Y, (Deneysel) ¥ (Deneysel)
Deney No: KOI Giderimi TOK Giderimi
(%) (%)
1 90+9 84+8
2 82+8 97+10
3 98+9 100+10
4 5045 26+3
5 40+4 31+3
6 54+5 364
7 98+9 98+10
8 90+9 8418
9 88+9 91+9
10 41+4 2242
11 6416 42+4
12 7718 100£10
13 94+9 92+9
14 8318 14+7
15 9819 10010
16 95+10 100+10
17 5616 404
18 97+10 10010
19 57+6 4124
20 9049 8719
21 8519 8949
22 8519 747
23 10010 9419
24 9449 9249
25 55+6 42+4
26 7518 92+9
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Deneysel olarak elde edilen KQve TOK giderimleri ile bgimsiz dgiskenler
arasinda kurulan ampirik gkiyi gosteren 2. dereceden polinomagitlkler,

kodlanms ve gercek d@skenler cinsindensagida verilmektedir:

KOI Giderimi (%) = 89.50 + 6.10 x % 11.77 x % + 9.28 x % + 4.13 x % + 3.00 x
XiXXo-3.00XXXXs+1.32XxXXX3+0.71 XXX X4+ 456X %X Xsz-0.16x
X3 X X4 -4.05x (%)? - 1.04 x (%)? - 6.90 x (%) - 0.15 x (%)?

(-2<Xi<2) 4.3

KOI Giderimi (%) = 15.00000 + 1.05700 x-t0.20244 x K, + 3.35000 x KO, +
61.87500 x F& + 8.00000 19 x t x KOI, + 5.30000 x 18 x t x H,O, - 0.60000 x
t x F&* + 0.023750 x K@, x F&* + 3.04167 x 18 x KOI, x H,0, - 0.081250 x F&
X H,O, - 6.48000 x 18 x (t)? - 4.61111x 10 x (KOI,)? - 0.069000 x (HO,)? -
3.75000 x (F&)?

(25 dk.< t, < 125 dk.; 150 mg/l< KOI, < 750 mg/L; 10 mM< H,0, < 50 mM; 0.2
mM < F&* < 1.0 mM) o'l

TOK Giderimi (%) = 84.40 + 9.23 x % 18.60 x % + 12.42 x % + 4.31 x % + 4.77
XXX Xo+266 XK XX3-3 48X XXX+ 1.72XX%XXs+9.83xX%XxXs+1.31
X X3 X X4 - 5.79 x (%) - 2.79 x (%)? - 3.41 x (%)* + 0.86 x (%)*

(-2<Xi<2) (4.5)

TOK Giderimi (%) = 113.36250 + 1.28517 % 10.33886 x KQ, - 0.84792 x HO, +
2.56250 x F& + 1.27167 x E-003 % k KOI, + 0.010625 x,t x HO; - 0.69625 Xt
X Fe* + 6.55417 x 18 x KOI, x H,O, + 0.057292 x K@ x FE* + 0.65313 x HO,
X Feé*-9.26167 x 10 x (t)%- 1.23935 x 10 x (KOIo)? - 0.034135 x (HO,)? +
21.53646 x (F&)?

(25 dk.< t, < 125 dk.; 150 mg/l< KO, < 750 mg/L; 10 mM< H,O, < 50 mM; 0.2
mM < F€* < 1.0 mM) &

% KOI giderimi icin kodlanmy degiskenler cinsinden ifade edilen model denklemine
(Denklem 4.3) bakilganda 11.77 olarak belirlenen,Xesiskenine ait katsayinin
mutlak deger olarak dier katsayilardan daha buylk ve negatif (-11.77ugald
gorilmektedir. KA icin KQ giderimini (%) en fazla etkileyen parametre iK©lup,
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bu parametrenin giderim verimi  Uzerindeki etkisi urakuz  oldgu
soylenebilmektedir. Dolayisiyla artanstengic KO deserine paralel olarak aritim
KOI giderim veriminin dgtugi soylenebilir. % deziskeninden sonraki en yiiksek
katsay1, bglangi¢c HO, konsantrasyonunu temsil edegeXaittir. +9.28 katsayisi ile
X3 parametresi KOgiderimi tizerinde en kuvvetli olumlu etkiye salpigrametredir.
Bagimsiz dgiskenlerden gig KOI degeri ve HO, konsantrasyonunun birbirleri ile
etkilesimlerini gosteren X x Xz'e ait +4.56 katsayisi, s6z konusu etiitein de KO
giderim verimini olumlu etkilediini gostermektedir. X katsayisi ile gosterilen
reaksiyon siiresi jtnin KOI giderimindeki etkisi, X ile gosterilen (F&)'nin KOIi
giderimi Uzerinde etkisinden daha ¢oktur.

Denklem 4.5’e bakilginda ise K@ gideriminde oldgu gibi TOK gideriminde de
en kuvvetli etkiye sahip parametrenin -18.60 katmaje X, yani girs KOI dezeri
oldugu gorulmektedir. Bunu +12.42 katsayisi ilelaagic HO, konsantrasyonu ve
+9.23 katsayis! ile reaksiyon siresigigkenleri takip etmektedir. K@in aksine
H.O, konsantrasyonu ve reaksiyon siresi parametrateM@K giderim verimi
Uzerindeki etkisi olumludur, bu da beklenen birwggnr. Parametrelerin birbirleri ile
olan etkilgimleri incelendginde ise, +9.83 katsayisina sahip giiOI degeri ve
H.O, konsantrasyonunun birbirleri ile etkjlenlerinin TOK giderimi tzerindeki

etkisinin digerlerinden fazla oldgu gortlmektedir.

Cizelge 4.5'te KA'nin Foto-Fenton Prosesi ile ilaksidasyonunda KDve TOK
giderimleri (%) icin YYY ile belirlenen model denleyinde deneysel olarak elde
edilen sonuclar ve model ¢iktilari tablo halindatdmustur.
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Cizelge 4.5: KA'nin Foto-Fenton Prosesi ile ileri oksidasyonund®i ve TOK
giderimleri (%) icin YYY ile belirlenen model denleyinde deneysel olarak elde
edilen sonuclar ve model c¢iktilari

Y, (Deneysel) ¥ (Model) Y3 (Deneysel) ¥ (Model)

Deney KOI Giderimi  KOI Giderimi TOK Giderimi TOK Giderimi

No: (%) (%) (%) (%)

1 90+9 90 84+8 84
2 82+8 86 97+10 100
3 98+9 99 100+10 100
4 505 61 26+3 43
5 40+4 43 31+3 46
6 54+5 52 364 29
7 98+9 98 98+10 100
8 90+9 90 84+8 84
9 88+9 97 91+9 97
10 41+4 36 22+2 13
11 64+6 62 42+4 36
12 77+8 81 100+10 96
13 94+9 83 92+9 80
14 8318 81 74+7 79
15 98+9 96 100+10 95
16 95+10 100 100+10 100
17 566 62 40+4 45
18 97+10 89 100+10 92
19 57+6 58 41+4 43
20 90+9 100 87+9 100
21 85+9 88 89+9 90
22 85+9 77 747 71
23 100+10 100 94+9 100
24 94+9 92 92+9 97
25 55+6 61 42+4 49
26 758 76 92+9 83
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Cizelge 4.6'da, KOve TOK giderim verimleri icin elde edilen varyaasalizi

sonugclar sunulmaktadir.

Cizelge 4.6:KA’nin Foto-Fenton Prosesi ile ileri oksidasyonund®i ve TOK
giderimleri (%) icin 2. dereceden model varyandiansonuclari

Serbestlik Ortalamanin

Kareler Toplami Derecesi Karesi F-Degeri  P>F
KOI giderimi (%)
Model 8523.62 14 608.83 8.33 0.0006
Kalan 804.07 11 73.10
Uyumsuzluk 804.07 10 80.41
Saf Hata 0 1 0
R°=0.9138 Yeterli Hassasiyet = 11.226
TOK giderimi (%)
Model 17747.17 14 1267.65 8.40 0.0006
Kalan 1660.31 11 150.94
Uyumsuzluk 1660.31 10 166.03
Saf Hata 0 1 0

R?=0.9145 Yeterli Hassasiyet = 10.458

Modeller ayni zamanda, Pansiz dgiskenlerin her birinin varyans analizi
sonuglarini da belirtmektedir. Bansiz dgiskenler icin belirlenen bu gerler Ek
A.l'deki Cizelge A.1'de KA giderimi ve Organik kawh giderimi icin verilmgtir.
Bir degiskenin, P>F dgerlerinin 0.05’ten kiiciik olmasi, o glgkenin cevap Uzerinde
onemli 6lcude etkin oldtunu gostermekteydi. Bu gerlendirmeye gore, Cizelge
A.l'de reaksiyon silresi @ giris KOI konsantrasyonu (¥, giris H.O,
miktarlarinin (%) KA, KOI ve TOK cevap daskenlerinin (izerinde etkin olgunu,
ancak gir§ Fe(ll) konsantrasyonun ¢X TOK giderim verimi Uzerinde etkisinin
olmadgini gérmek mumkuandur.

P>F degerleri modelin anlamhfini belirten dgerlerdi ve 0.05'ten kigik olmasi
modelin anlamli oldgunu ifade etmekteydi (Korbahti, 2007; Korbahti vauR
2009). Cizelge 4.6’dan da gorulglii gibi KA’'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri
oksidasyonunda KDgiderimi (%) icin bulunan F-Deeri 8.33, P>F ise 0.006'dir. Bu
degerler % 0.06 ihtimalle modelin gnda sonuglar elde edilebilegei gostermekte
ve model tahminlerinin anlamli olg@una karet etmektedir. 11.226 olarak bulunan
yeterli hassasiyet deri de model denkleminin KDgiderimini tahmin etmede
basarili olduzunu gostermektedir. TOK giderimi icin varyans amalsonuclari

degerlendirildiginde F-Deeri ve P>F dgerinin KOI modeli icin bulunanlara ¢ok
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yakin oldgu gorulmektedir. TOK gideriminde yine % 0.06 ihtilkea modelin
disinda sonugclar elde edilebilegesdylenebilmektedir. 10.458 olan yeterli hassasiye
degeri de 4’un Gzerinde olup, model denkleminigdrdi olduguna karet etmektedir.
R? degerleri KOl ve TOK giderimleri icin sirasiyla, 0.9138 ve 0.8l#larak
bulunmuytur. 1'e yakin olan bu Rdeserlerinden uygulanan modelin gegcéyi bir

sekilde yansitftl sonucuna varilabilmektedir.

4.2.2.2. Organik karbon (KOI, TOK) giderimlerinin modellenmesi ve
optimizasyonunda YYY kapsaminda b&imsiz daiskenlerin arasindaki

ili skilerin incelenmesi
Giri s KOT ve HO; konsantrasyonlarinin KOI giderimi tizerine etkisi

Sekil 4.6'da sabit bgangic F&" konsantrasyonu (0.6 mM) ve reaksiyon siiresinde
(75 dk.), giri KOI deseri ile H,O, konsantrasyonunun KiQjiderimi (%) tzerindeki

etkisini gosteren model grafikleri sunulmaktadir.
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Sekil 4.6: KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonuriidi, deseri ve HO,
konsantrasyonunun Ki@iderimi (%) Uzerindeki etkisini gosteren konté) ye
cevap yiizey (b) grafikleri. Deneysel dlar: F€* = 0.6 mM; t= 75 dk.

Sekil 4.6’ya bakildginda artan organik karbon vyikiyle birlikte KQiderim
veriminde belirgin bir azalma olgu géze carpmaktadir. 300 mg/L’den kiguk giri
KOI degerleri icin tim HO, konsantrasyonlarinda %100 civari bir verimle IKO
giderimi gerceklgirken, 600 mg/L’den buyik K@ yiklerinde giderim verimi
baslangic HO, miktarina bgh olarak %60’in altina kadar débilmektedir.
Baslangic HO, konsantrasyonunun KiQgiderimi tizerindeki etkisi incelenginde
ozellikle 450 mg/L’den buyik gigi KOI degerleri icin artan HO;

konsantrasyonunun Ki@iderim performansini olumlu etkilegligorilmektedir.
Giri s KOT ve H,O; konsantrasyonlarinin TOK giderimi tizerine etkisi

Giris KOI desgeri ile HO, konsantrasyonunun TOK giderimi (%) uzerindeki
etkisinin sunuldgu model grafikleri iseSekil 4.7'de veriimektedir. Bu grafikler Eé
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi sabit tutulataturulmustur (F€* = 0.6 mM:;

t- =75 dk.).
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Sekil 4.7: KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonurid@i, deseri ve HO,
konsantrasyonunun TOK giderimi @agrindeki etkisini gbsteren kontir
(a) ve cevap yiizey (b) grafikl®eneysel Keullar: Fé* = 0.6 mM; =75 dk.
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Sekil 4.7°'den gorilecs lzere artan gigi KOI degerinin TOK giderimi tizerindeki
negatif etkisi KQ giderimine kiyasla daha fazladir (bligekil 4.6). Balangic HO»
konsantrasyonunun TOK giderimi Uzerindeki etkisigettendirildiginde, 300
mg/L'den digiik giris KOI degerleri icin HO, miktarindaki dgisimin belirgin bir
etkisinin olmadg goérilmektedir. Daha yuksek organik Kkirlilik ylkiede
(KOIi,>450 mg/L) ise verimli bir aritim icin daha fazlasittana ihtiyac duyulmakta

olup, artan HO, konsantrasyonunun giderim verimi tzerindeki etklsimludur.
Giri s KOI ve Fé* konsantrasyonlarinin KOI giderimi tizerine etkisi

KA'nin Foto-Fenton oksidasyonunda gifKOl deseri ile F&* konsantrasyonunun
KOI giderimi (%) tizerindeki etkisini gosteren konti@ sevap yizey grafiklegekil
4.8'de sunulmaktadir. Bu grafikler glurulurken bglangic HO, konsantrasyonu ve
reaksiyon suresi $#D,= 30 mM ve t= 75 dk. olarak sabit tutulngtur.
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Sekil 4.8 : KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonurii@i, deseri ve Fé*
konsantrasyonunun KiQyiderimi (%) uzerindeki etkisini gosteren kontur
(a) ve cevap yuzey (b) grafikleri. Deneyselskitar: H,O, = 30 mM; t =
75 dk.

Sekil 4.8 incelendiinde artan F& konsantrasyonun her noktada K@iderimini
arttirici bir etkisi oldgu gériilmektedir. Fé'nin yilksek konsantrasyonlardakDH
tutucu etkisi, KA icin s6z konusu olmaghr. 450 mg/L girg KOI deseri icin 6rnek
verecek olursak; 0.2 mM Fekullanildiginda KA giderim verimi % 80 civarinda
seyrederken, tangic F&" konsantrasyonunun 1.0 mM’a arttirilmasiyla verim %
95’in Uizerine ¢ikmgtir. Daha onceki grafiklerde de gorifgiitizere artan gigiKOI

konsantrasyonu KDgiderim verimini digirmektedir.
Giri s KOI ve Fé* konsantrasyonlarinin TOK giderimi tizerine etkisi

Sekil 4.9'da TOK giderimi (%), gisi KOI deseri ile Fé* konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak sunulmaktadir. Bu model grafiklde balangic HO,

konsantrasyonu 30 mM, reaksiyon siresinde ise 75ldkak sabit tutulmgiur.
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Sekil 4.9: KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonuri§@l, deseri ve Fé*
konsantrasyonunun TOK giderimi (%) uzerindeki etkisgosteren
kontlr (a) ve cevap yuzey (b) grafikleri. DeneyKekullar: H,O, = 30
mM; t. = 75 dk.
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Artan Fé* konsantrasyonunun TOK giderimini (%) arttiriciistkin KOI icin elde
edilen dgerlendirmeye benzer oldu Sekil 4.8 ve 4.9 kanlastirildiginda
gorulmektedir. 450 mg/L gigi KOI yiikiine sahip KA cozeltisi icin 0.2 mM Fe
konsantrasyonunda elde edilen TOK giderimi % 80ppll.0 mM Fé
konsantrasyonunda bu giderim verim % 90'in Uzegrenistir. Artan girs KOI
degerinin, giderimi daha zor bir parametre olan veidé&syonun en son basagna
temsil eden TOK parametresi tzerindeki olumsuzsetkioi'de oldusundan daha
fazladir. 300 mg/L ve daha kicuk girKOI deserlerinde tam mineralizasyon
gerceklairken, giris KOI deserinin 750 mg/L'ye cikarilmasiyla TOK giderimi £e
konsantrasyonuna plaolarak % 40'in altina kadar elinUstur.

4.2.3. KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidagonunda KA ve organik

karbon (KO 1, TOK) giderimlerinin optimizasyonu

Istenilen yanitlar icin, optimum deneysekutharin belirlenmesi YYY’nin en 6nemli
amagclarindan biridir. Modelin sungu optimum deneysel kallar, yanitlarin
tumund en yuksek verim icin istenilen aralikta vegfa azindan birini istenilen
deserde tutabilmektedir (Myers ve Montgomery, 2002)\'in Foto-Fenton prosesi
ile arntiminin optimize edilmesi i¢in program tanafan olgturulan modele hedeflenen
giderim verimlerinin  (Y-kodlu proses ciktilarininpelirtimesi  (bildirilmesi)
gerekmektedir. Modelisieten program, hedeflenen ciktilargdgaltusunda, farkl ve
azalan ‘“istenme” (desirability) derlerine gore listeledi reaksiyon keullari
sunmaktadir. Bunlarin arasindan en uygun/istenig&gmek mumkindar. Cgina
kapsaminda hedeflenen giderim verimleri, KA'ninsanunda KA'dan kaynaklanan
organik maddenin i) kismen ve ayrica ii) tamamersiddsyonunu Sgamaktir.
Kismen oksidasyon (KO) secegede, oncelikli hedef olarak yonetmelikte 6ngoérilen
alici ortam atiksu garj standartlarinin (KDesas alingg icin 200 mg/L’nin) altina
inilmesi  secilirken (SKKY, 2004), tamamen oksidasyoineralizasyon (TO)
secenginde ise KO ve TOK olarak élgiilen organik maddenin tamameridalsyonu
(mineralizasyonu) hedeflengtir. Bu amagcla, KA'nin Foto-Fenton prosesi ile
aritiminda optimumsletme kaullarinin belirlenmesi amaciyla iki adet optimizasy
calismasi yapilmy olup, bu iki farkli cayma; tek baina fotokimyasal aritimla tam
oksidasyon (TO) ve fotokimyasal aritmayla kismesig&syon (KO) hedeflenmesi

halinde, optimum kgullarin belirlenmesi icin yuratulniir.
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Optimizasyon prosedirii farkli giriKOI deserlerindeki (150-750 mg/L) KA
cOzeltileri icin yuratulmitur. Foto-Fenton prosesi ile KA aritiminda ana neadd
organik karbon (K@ TOK) giderimlerinin optimizasyonu icin secilendedler ve

program tarafindan belirlenen optimunsibar, Cizelge 4.7° de sunulngtur.

Cizelge 4.7: KA'nin farkh giris KOI degerleri icin kismen ve tamamen
oksidasyonunu $tamak icin program tarafindan belirlenen ve
onerilen optimum kgullar (bagimsiz dgisken deerleri)

KOI TOK OptimumOptimum

Giderimi Giderimi Otp'?(;?(u)m H,O, Fe*  istenme
. (dk.

Validasyon KOI,
Deney No (mg/L)

Hedefi Hedefi (mM) (mM)
1 150-TOmaksimize etralik icerisinde tut 51 37.7 0.7 1.0
2 300-TOmaksimize etralik icerisinde tut 58 30.7 0.7 1.0
3 450-TOmaksimize etralik icerisinde tut 83 37.5 0.8 1.0
4 450-KO 60* aralik icerisinde tut 55 20.0 0.4 1.0
5 600-KO 70* aralik icerisinde tut 62 34.2 0.4 1.0
6 750-KO 76* aralik icerisinde tut 75 38.5 0.6 0.9

*Alici ortam KQ' desarj kriteri icin giris KO/ degerine bali olarak gerekli % K@
gideriminin sg&lanmasi hedeflenmektedir.

KA'nin Foto-Fenton prosesi ile oksidasyonu icin rabdarafindan olgturulanve
Cizelge 4.6’'da gosterilen optimum skdlarda 6 adet Foto-Fenton deneyi
yaratalmdstar. Bu kaullarda yuruttlen validasyon deneylerine ait maaéminleri
ve deneysel sonuglar Cizelge 4.8'de sunyhonu

Optimum reaksiyon suresi i¢cin hesaplanan model tallem ve deneysel olarak elde
edilen giderim verimleri birbirine yakin olup, bwmm KA icin oluturulan model
denklemlerinin organik karbon giderimlerini modetlede bgarili olduzunu
gostermektedir. Deneysel sonuclarin model sonuglarikiyaslanmasi sirasinda
deneysel veriler igin belirlenen hata araliklanganadde icin + % 5, KDve TOK

icin £ % 10) dikkate alinarak kiyaslama yapgtmi
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Cizelge 4.8:KA'nin Foto-Fenton prosesi ile optimum «dlarda aritiminda modelce
ongoriilen ve deneysel olarak elde edilen KA,iK@® TOK giderimleri (%)

Valid ' KA giderimi KOI giderimi TOK giderimi
Dene. KO, t, H0, Fé&' (%) (%) (%)
o Y (mgll) (k) (mM) (mMm)
Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel
1 150-TO 51 37.7 0.7 100 100+5 100 100+£10 100 94 +
2 300-TO 58 30.7 0.7 100 100+#5 100 9910 97 91+9
3 450-TO 83 375 0.8 100 100+5 97 95z10 100 9P+1
4 450-KO 55 20.0 04 90 9545 60 74+7 55 48 +5
5 600-KO 62 342 04 100 9645 69 74+7 55 56 £ 6
6 750-KO 75 385 0.6 100 100%5 73 78+8 61 65+7

Sekil 4.10-4.15'da ise validasyon deneylerine aitdeloe ongorilen ve deneysel
olarak elde edilen sonuglar zamanaskaana madde, KDve TOK giderimleri
cinsinden verilmektedir. KDve TOK ba&mli degiskenleri icin modellenmenin
yapildg reaksiyon suresi argh (25-125dk.) dikkate alinarak, bu parametrelen ici

25. dk.’dan sonraki giderim verimleri kaastiriimistir.

4.3. Modelin Sinanmasi (Validasyon Deneyleri)

4.3.1. 150 mg/L girs KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yuriitilen TO deneyi

Deneysel ¢cagmada secilen en diik giris KOI deserine sahip 150 mg/L KA sulu
cOzeltisi ile gercekigirilen Foto-Fenton deneyleri sonucunda elde eddeneysel
sonuclar ile bu optimum kallarda model tarafindan ©6ngorilen ciktilar
kiyaslandginda, Sekil 4.10’da goéruldgu gibi, 60 dk.’hk aritim stresi sonunda
siraslyla % KA, K@ ve TOK giderimleri deneysel olarak % 100, % 100%e94
olarak bulunmstur. Modelin 6ngordgi ciktilar ise sirasiyla KA, KDve TOK igin

% 100’dur. Bu durumda deneysel olarak elde editaruglar ile model ciktilarinin

oldukca uyumlu oldgu soylenebilir.
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Sekil 4.10: 150 mg/L giri KOI degerinde yiiriitilen TO validasyon deneyi igin model il
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KA (a),i KB), TOK (c)
giderimlerinin kagilastiriimasi. Deneysel kollar: KA, = 262 mg/L; TOK =

52 mg/L; HO, = 37.7 mM,; F& = 0.7 mM; pH = 3.0.
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4.3.2. 300 mg/L gir§ KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yiriitilen TO deneyi

300 mg/L girs KOI degeri ile gerceklgtirilen deney sonucunda 75 dk.’lik reaksiyon
siresinde deneysel olarak sirasiyla KA, Ik@ TOK icin %100, %100 ve %90

giderim verimleri elde edilmgtir. Model her 3 giderim icin cikti olarak ise %100

giderim verimi 6ngérmgtir. Bu durumdaekil 4.11’den deneysel olarak elde edilen

sonugclar ile model ¢iktilarinin olduk¢a uyumlu gidisdylenebilir.
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Sekil 4.11: 300 mg/L giri KOI degerinde yiiriitilen TO validasyon deneyi igin model il
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KA (a),i KB), TOK (c)

giderimlerinin kasilastiriimasi.

Deneysel kallar: KA, =503 mg/L; TOK=

102 mg/L; HO, = 30.7 mM; F&" = 0.7 mM; pH = 3.0.

4.3.3. 450 mg/L girs KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yuriitilen TO deneyi

Sekil 4.12’den gir§ KOI degeri 450 mg/L olan ve TO'nun hedeflegiivalidasyon

deneyinde, deneysel olarak elde edilen sonuclanddel tahminlerinin KA giderimi

icin butiin dakikalar icin oldukca uyumlu olgly, ancak K@ ve TOK giderimleri

icin ilk birkag dakika dyinda oldukg¢a uyumlu oldiw gorulmektedir.
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Sekil 4.12: 450 mg/L girs KOI degerinde yurutilen TO validasyon deneyi igin model il

hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KA (a)i (@ TOK (c) giderimlerinin
karsilastinimasi. Deneysel kaillar: KA, = 791 mg/L; TOK = 155 mg/L; HO,
=37.5 mM; F& = 0.8 mM; pH = 3.0.

4.3.4. 450 mg/L girs KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yiriitilen KO deneyi

Deneysel kgullarin KOIy= 450 mg/L, KA, = 812 mg/L; TOk= 156 mg/L; HO, =
20.0 mM; Fé" = 0.4 mM; pH = 3.0 oldgu ve KA'nin kismen oksidasyonunun
hedeflendéi kosullarda 125 dk. sonunda KA, KiOve TOK giderimleri deneysel
olarak sirasiyla % 98, % 91 ve %71 olarak bulunuykeodel ise % 100,% 100 ve
%72 ciktilarini 6ngormidr.
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Bu deneyde, KA ve KO giderimleri acisindan deneysel sonuclar ile model

ciktilarinin her bir dakika igin oldukga iyi Ostiligti gortlmektedir. Deneyde TOK

gideriminde 6ngorulen birkac giderim (%) hari¢ t&wnuclar, deneysel veriler icin

belirlenen hata araliklari (ana madde igin + % ®ike TOK icin + % 10) icinde

kalmaktadir. Butiin bu sonucl&ekil 4.13'de sunulmgtur.
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TOK Giderimi (%)

Sekil 4.13:
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450 mg/L girs KOI degerinde yuritilen KO validasyon deneyi igin model il
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KA (a),I KB), TOK (c)
giderimlerinin kagilastiriimasi. Deneysel koillar: KA, = 791 mg/L; TOK =

155 mg/L; HO, = 20.0 mM; F&" = 0.4 mM; pH = 3.0.

4.3.5. 600 mg/L gir§ KOT degerindeki KA cozeltisi ile yiriitilen KO deneyi

600 mg/L girs KOI deserindeki KA cozeltisi ile gercekigiriien ve kismen
oksidasyonun hedeflengideneyde $ekil 4.14) KA, KO ve TOK giderim verimleri

icin elde edilen deneysel sonuclar ile model taleninin birbirine oldukca yakin

oldugu goze carpmaktadir.
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Sekil 4.14: 600 mg/L giri KOI deserinde yiritilen KO validasyon deneyi igin model il
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan KA (a),i KB), TOK (c)
giderimlerinin kagilastiriimasi. Deneysel kollar: KA, = 1076 mg/L; TOK

= 206 mg/L; HO, = 34.2 mM; F& = 0.4 mM; pH = 3.0.

4.3.6. 750 mg/L gir§ KOT degerindeki KA cozeltisi ile yiriitilen KO deneyi

Kismen oksidasyonun hedeflepidbaslangic kaullarinda 750 mg/L gigi KOI igin

yuratilen fotokatalitik aritim sdresi sonunda desgtysonuglar ile modele ait
ciktilarin KA, KOI ve TOK giderimleri agisindan uymakta oldgu Sekil 4.15'de

gorulmektedir. Buna gore, toplam aritma siresi adau% 100, 79 ve 68 giderim

verimleri KA, KOI ve TOK deneysel olarak elde ediltii. Buna paralel olarak
modelin 6ngordgi KA, KOI ve TOK giderimleri sirasiyla % 100, 83 ve 80'dir.
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Sekil 4.15: 750 mg/L girs KOI degerinde yuritilen KO validasyon deneyi icin
model ile hesaplanan ve deneysel olarak bulunarfédAKOI (b), TOK
(c) giderimlerinin kagilastirimasi. Deneysel kollar: KA, = 1298
mg/L; TOK,= 255 mg/L; HO, = 38.5 mM; F& = 0.6 mM; pH = 3.0.
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4.4. Aktif Camur Inhibisyon Deneylerinin Sonuclari

Biyolojik aritma, (foto)kimyasal aritmadan elektekerjisi gereksinimleri veletme
maliyetleri acisindan ¢ok daha avantajlidir. Andakjyyasal ve biyokimyasal aritma
kombinasyonu, biyolojik olarak parcalanabiliilizor olan endistriyel atiksularin
aritiminda en ekonomik, uygun ve etkili bir secamedSO 8192 aktif camur
inhibisyon test protokolli, model kirletici ve onwksidasyon ara Urdnlerinin aktif
camur oksijen ttiketim hizin tzerindeki inhibisydhilerinin belirlenmesi icin uygun
bir aractir. Bu method ile, K-asit'in oksidasyonaaiiriinlerinin sucul ortamda
Ozellikle aerobik biyolojik aritma sistemlerindekiakteri kominiteleri tGzerindeki
etkilerini tahmin etmek icin bilgi toplamada yardimolacaktir (Arslan-Alaton ve
dig. baskida).

Ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek maliyeti, bintemlerin biyolojik aritma ile
kombinlenebilirlgini  uygun kilmaktadir. Biyolojik parcalanabiligh dustk
bilesikleri iceren atiksulariniOP ile oksidasyonu, genellikle oksitlennformdaki
artnlerin ve biyolojik olarak kolay parcalanabititistik molektler girlikh asitlerin
olusumunu sglar. Toksik bilgikler icin, toksisiteye b@i olarak hicbir inhibisyonun
g6zlenmedii noktaya kadatOP kullanilabilmektedir (Url-6).

Antibiyotikler, ticari parlaticilar ve organik telds atiksulari gibi zenobiyotik
kimyasallarin, aerobik biyolojik parcalanmaya sadirencli old@gu bilinmektedir.

Ancak biyolojik parcalanmaya dayanikli toksik kirtéleri iceren endustriyel
atiksularin ileri oksidasyon prosesleri ile 6niamtbiyolojik olarak aritilabilir, daha
az toksik oksidasyon ara urUnlerinin @lmunu sglamaktadir. Biyolojik olarak
parcalanabilirlginin yaninda, atiksuyun toksisite parametrd€iP’nin etkinligi

hakkinda da bilgi verir. Bu sonug, tekstil boyar ddelerini ve boya banyosu
atiksularini aritmak amaciyla Fenton reaktani, t@moa, fotokatalitik aritim
yontemleri, Foto-Fenton prosesi ve ultrasoi@® yéntemlerini veDaphnia magna
Microtox ve Aktif camur inhibisyon toksisite testgsedurlerini kullanarak birgok

calisma tarafindan kanitlangtir (Arslan-Alaton ve Teksoy, 2007).
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Yapilan deneysel ¢camalar, fonksiyonel gruplari fazla olan benzen gidftarin ve
naftalen stlfonatlarin biyolojik agwmaya direncli olduklarini gostergtir. Toksisite
deneyleri, s6z konusu biyolojik olarak zor agn kirleticilerin secilen test
organizmalari Gzerinde herhangi bir toksik etkiataradiklarini ortaya koyngtur
(Tan ve dg., 2004).

4.4.1 KA'nin oksidasyon ara urtnlerinin toksisitelginin belirlenmesi

Cesitli deneysel cabmalarda fotokimyasal 6n oksidasyonun biyolojik raaya
olumlu etkisi oldgundan bahsedilmektedir (Adams ve Kuzhikannil, 2000;
Ledakowicz ve di., 2001). Bu olumlu etki, kismen oksidasyonla ofgan
kirleticilerin, daha kolay parcalanabilir yapilasté@nismesindendir. Bununla birlikte,
fotokimyasal oksidasyon sonrasi gdn ara urunlerin, ana maddeden daha az toksik
olmasi sarttir. Bu amacla, KA'nin Foto-Fenton prosesi ilamt ve kismen
oksidasyonunda, reaksiyon sirasinda saiecek ara Urtnlerin aktif camur
sistemlerine toksik etkisinin olup olma&dibelirlenmek istenngtir. Bu amagla YYY

ile olusturulan modelin vergi tam ve kismen oksidasyon sdlarinda farkh girg
KOI deserlerinde ve farkl aritma surelerinde Foto-Ferdeneyleri gergekigirilmis

ve deneyler sonunda elde edilen numuneler ile adrhur inhibisyon deneyleri

yuratalmuagtar.
300 mg/L giris KOT degerindeki KA c¢ozeltisi ile yiriitiilen TO deneyi

Baslangic girs KOI dezeri 300 mg/L olan bu deneyde, aritma sireleri 0,5%,20 ve

30 dk. olarak secilngtir. Bu aritma sureleri sonunda KA'dan daha toksita

drtnlerin olgup olsmadgi aratiriimistir.

Sekil 4.16’da, 300 mg/L gisi KOI degerine kagi gelen sulu KA'nin TO igin
optimize edilen Foto-Fenton prosesi ile fotokailalgritimi icin aritma siresine kar
% KA, KOI, TOK ve Ioty (aktif camur inhibisyon deerleri, % olarak)
giderimlerindeki dgisimleri gbstermektedir.

Arslan-Alaton ve Teksoy, (2007), sentetik asit bdygmyosu atiksuyu (SADB)’nin
Fenton reaktani ile on aritilabiligihi ve bu ©6n antilabilirlik sonuclarinin
(SADB)'nin akut toksisitesini nasil etkileyegiehakkinda cakmislardir. ISO 8192
Aktif camur inhibisyon test ile derlendirdikleri akut toksisite ile ilgili olarak,
aritiimams (SADB)’nin EGso deseri KOI cinsinden 311 mg/L olarak bulunigtur.

100



Fenton reaktani ile 6n artim yapgdda ise, herhangi bir toksik etkinin olmgudi
gorulmistar. Yani bir baka deysle, (SADB)'nin inhibisyon etkisi, Fenton reaktani

ile 6n aritimi yapildiilnda tamamen giderilebilstir.
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Sekil 4.16: 300 mg/L girs KOI deserine kagi gelen sulu KA ile TO kgulunu
saglayan optimum reaksiyon kollarinda yuruttlen Foto-Fenton deneyi
sirasinda aritma siresine §a% KA, KOI, TOK giderimleri veloty
degerleri. Deneysel kaillar: KOI, = 300 mg/L, KA = 503 mg/L;
TOK,= 102 mg/L; HO, = 30.7 mM,; Fé" = 0.7 mM; pH = 3.0.

KOi, = 300 mg/L, KA =503 mg/L; TOK= 102 mg/L; HO, = 30.7 mM; F&" = 0.7

mM; pH, = 3.0 reaksiyon kallarinda gerceklgirilen Foto-Fenton deneylerinde 30

dk. sonunda, KA konsantrasyonlari 503 mg/L’den 6Liyg, KOI 300 mg/L’den 19

mg/L’ye, TOK ise 102 mg/L'den dinistir. Aritilmams KA sulu ¢ozeltisi icinioT

degeri ise balangigta % 10 iken 30 dk. aritim siresi sonundadéierin % 4'e

distugti gorulmektedir. Dier aritma sureleri icifory degerleri yaklaik olarak ayni

kalmistir. Bu nedenle aritma stresindeki gatbali olarak KA'dan daha toksik ara
drtnlerin olymadgl soylenebilir. Bgka bir deysle, 0, 5, 15, 20 ve 30 dk. aritma
sirreleri sonunda heterotrof biyokutle Uzeriggy deserlerini artiracak etkiye sahip

ara Urdnler olgmamstir.

Gonzalez ve @. (2007), sulfamethoxazole antibiyotik ana maddaskoto-Fenton
prosesi ile aritimini incelegierdir. S6z konusu proses ile aritifrmumunelerin

biyolojik aritilabilirligi incelenmg ve toksisitenin belirlenmesi amaciyla da Microtox
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ve Aktif Camurinhibisyon testleri gercekdtrilmi stir. Toksisite testleri, djilk H,O,
dozlarn icin sulfamethoxazole antibiyotik ana mesidm erken oksidasyon ara
drdnlerinin akut toksisite riskine sebep olabik@deelirtiimistir. 400 mg/L’den daha
yuksek HO, konsantrasyonlari ile gercekigilen Foto-Fenton deneyleri sonucunda
iIse, sulfamethoxazole antibiyotik ana maddesininava urinlerinin aktif camur
mikroorganizmalari Uzerinde higbir inhibisyon etkigaratmadg ve BQs/KOI
oraninin 0.25'ten daha yukse ciktgl yani biyolojik aritilabilirligin - arttig

belirtilmistir.

450 mg/L giris KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yuritilen TO deneyi

Sekil 4.17°de, 450 mg/L gisi KOI degerine kagl gelen sulu KA'nin TO igin
optimize edilen Foto-Fenton prosesi ile fotokailalgritimi icin aritma siresine kar
% KA, KOI, TOK ve Ioty (aktif camur inhibisyon deerleri, % olarak)
giderimlerindeki dgisimleri gostermektedir. Bu deneyde aritma surel®rh, 15, 25
ve 40 dk. olarak secilrtir.

Arslan-Alaton ve di. (baskida), yaptiklari camada J-asit'in BO,/UV-C ileri
oksidasyon prosesi ile aritilabilglini ve farkh fotokimyasal aritma sureleri
sonucunda okan J-asit’'in oksidasyon ara urunlerinin ISO 8192 farotokolu ile
heterotrof biyokttle Gzerindeki inhibisyon etkil@riincelemslerdir. Bu amacla, J-
asit’in 450 mg/L gir§ KOI dezerindeki sulu ¢ozeltisi hazirlangive 100 mM HO;
ile 15, 30, 60 ve 100 dk. surelerle fotokimyasatnaa deneyleri yurutalmgidr.
Deneysel ¢cagmada inkiibasyon suresi 15 dakika olarak segiimiArtiimamis J-
asit sulu ¢ozeltisi icin (orijinal numune), fotokyawsal aritma stresinin ilk 30 dk.
boyunca,ory degerinin % 13'ten % 0’a ingi belirtiimistir. 60 dk.’lik aritma siresi
sonunda isdoTy deserinin % 8'e yikseldii, 100 dk. sonunda ise % 4'e izl
belirtilmistir. Aktif camur inhibisyon deneyi sonuclarindantdkimyasal oksidasyon
ara urunlerinin konsantrasyonlar (organik icenlde reaksiyon ¢ozeltilerinin aktif
camur biyokutlesi Uzerindeki inhibisyon etkisi area pozitif bir ilski oldugunu
belirtiimistir. Calisma sonunda, J-asit’in kendisinin toksik olmadifotokimyasal
oksidasyon ara Urunlerinin ise alici ortamlara za@abilecesi belirtiimistir. Bu
amagcla, fotokimyasal aritma suresinin dikkatli lekilde secilmesi gerelgi

belirtilmistir.
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Sekil 4.17: 450 mg/L girs KOI degerine kagi gelen sulu KA ile TO kgulunu
sglayan optimum reaksiyon kollarinda yuruttlen Foto-Fenton deneyi
sirasinda aritma siresine §a% KA, KOI, TOK giderimleri velory
degerleri. Deneysel kaillar: KOI, = 450 mg/L, KA = 770 mgl/L;
TOK,= 154 mg/L; HO, = 37.5 mM; Fé" = 0.8 mM; pH = 3.0.

15 dk.’lik inkUibasyon siresi sonunda elde ediletugtardanSekil 4.17°'de kgullar
verilen ve TOnun hedeflengii Foto-Fenton deneyinde, fangic aninda
(antiimams KA sulu ¢ozeltisi igin)iory degeri % 13'tur.Ioy degerleri fotokimyasal
aritma suresince azalmgileni gostermi ve 40 dk.’lik reaksiyon siresi sonunda
zaten toksik olmayan etkinin % 1’e kadar gidjortlmektedir. 40 dk.’ lik reaksiyon
suresi boyunca ortamda bulunan KA ve KA ara Urimilerheterotrof biyokuitle
uzerinde olumsuz bir etki yaratmgdiory degerlerinden anlglabilmektedir.

450 mg/L giris KOT degerindeki KA ¢ozeltisi ile yuritilen KO deneyi

Deneysel kgullar: KOI, = 450 mg/L, KA = 795 mg/L; TOKk = 156 mg/L; HO, =
20.0 mM; Fé" = 0.4 mM; pH = 3.0, 4 farkli siirede, (£ 10,25,40,100 dk.) Foto-
Fenton deneyleri gercekt&ilmistir. Bu deneylerden elde edilen numuneler ile daha
sonra Aktif Camuinhibisyon Testi (ISO 8192) yapilgtur.
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Sekil 4.18'de, 450 mg/L gisi KOI deserine kagi gelen sulu KA'nin KO igin
optimize edilen Foto-Fenton prosesi ile fotokailalgritimi icin aritma suresine kar
% KA, KOI, TOK ve Ioty (aktif camur inhibisyon deerleri, % olarak)
giderimlerindeki dgisimleri gostermektedir. Fotokatalitik aritim siureleéy, 10, 25,
40 ve 100 dk.’drr.
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Sekil 4.18: 450 mg/L giri KOI deserine kagi gelen sulu KA ile KO kgulunu
saglayan optimum reaksiyon kollarinda yuruttlen Foto-Fenton deneyi
sirasinda aritma siresine §a% KA, KOI, TOK giderimleri veloty
degerleri. Deneysel kallar: KOI, = 450 mg/L, KA = 795.12 mgl/L;
TOK,= 155.5 mg/L; HO, = 20.0 mM; Fé" = 0.4 mM; pH = 3.0.

Sekil 4.18'de verilen reaksiyon kollarinda gercekigirilen Foto-Fenton deneyinde,

100 dk.’nin sonunda % KA, KDve TOK giderim verimleri sirasiyla; % 97, % 75 ve

% 58 olarak bulunmgiur. KA'nin KO’nun hedeflendii distinilmesi durumunda,

aritim siresi sonunda 450 mg/L giKOI konsantrasyonunun 115 mg/L’ye stiii

ve KO hedef icin belirlenen derin (alici ortama darj veya fotokimyasal 6n
aritmadan ciki KOI degeri < 180 mg/L) sglandgi gorilmektedir.iory deserleri
dikkate alindginda ise, artilmangisulu KA cozeltisi iciniory degerinin 15 dk.’lik
inkibasyon suresi sonunda % 23 @dugorulmektedir. 40 dk.’ik aritim sdresi
sonunda ise, bu dger hafifce, % 27'ye c¢ikarken, 100 dk. sonunda ise3%
dismektedir. Bu durumda, zaten ¢ok fazla olmayan tokskinin ancak 100 dk.nin

sonunda tamamen giderilebigdanlassilmaktadir. Sonug olarak, KA’nin Foto-Fenton
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prosesi ile ileri oksidasyonu sonucunda toksiksstkin % 20 oraninda azafgni ve
reaksiyon siresi sonunda proses oksidasyon urdimeeakotoksikolojik bir risk
olusturmadgi, heterotrofik biyokitle Gzerinde herhangi bir $dk etki yaratmad

bulunmutur.

Farkh giris KOI deserleri icin regresyon modeli tarafindan belirleneptimum
reaksiyon keullarinda 600 ve 750 mg/L KiCkonsantrasyonlari igin de inhibisyon
deneyleri yuritulmgtir. Yukarida verilen dier KOI konsantrasyonlarinda elde
edilen sonuclara benzegekilde, 600 ve 750 mg/L KDkonsantrasyonlari igin de
aritilmams sulu KA cozeltilerininiory deserleri ile farkli surelerde fotokimyasal
aritima tutulmg sulu KA cozeltilerinin oty deserlerinin birbirine yakin oldgu
gorulmistar. Yapilan bu tim aktif camur inhibisyon deneykwnucunda, zaten ¢cok
fazla olmayan toksik etkinin, butiin girKOI deserleri icin fotokimyasal aritma
suresi sonunda tamaminin giderileliidive reaksiyon slresi sonunda proses

oksidasyon urunlerinin ekotoksikolojik bir risk gturmadgi bulunmuytur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calgmada, tekstil endustrisinde 0Ozellikle azo boyarneaddetiminde siklikla
kullanilan, ticari 6nemi oldukc¢a biyuk, barind@gdiic silfonat grubu nedeniyle
biyolojik ve kimyasal aritilabilirlgi zor, bir naftalen silfonat olan K-asit'in (KA)
ileri oksidasyon proseslerinden B#1,0,/UV-C ile farkl giris KOI deserleri icin
tam ve kismen oksidasyonu YYY kullanilarak modeien ve bu proses icin
optimum deneysel kaollar her iki durum icin belirlenmgtir. Bu asamadan sonra ise
farkh giris KOI degerleri icin regresyon modeli tarafindan belirleneptimum
reaksiyon keullarinda Foto-Fenton ileri oksidasyonuna tabi it ve tutulmamy
sulu KA c¢ozeltilerinin akut toksisiteleri (heterotr biyokutlenin oksijen tuketim

hizina etkileri) belirlenngive kagilastiriimistir.
Yapilan calgmalardan elde edilen sonuclaegdaki gibidir:

* KA'nin fotokimyasal 6n artilabilirlik cakmalari kapsaminda, J,/UV-C,
Fe?*IH,0, ve Fé'/H,0./UV-C prosesleri ile ¢adilmis, sonuclar ana madde
(KA), KOI ve TOK konsantrasyonlari bazinda incelenwg tim prosesler
aritma performanslari bakimindan gbstirllmistir. Bu 6n cakmalar
(kontrol deneyleri) sonucunda, gerek ana maddekger&Kd ve TOK
parametreleri bazinda ,B,/UV-C ve Fenton proseslerinin Foto-Fenton
prosesine kiyasla oldukca yetersiz kgidyoralmstar. Butin bunlar dikkate
alinarak KA'nin ileri oksidasyonu igin Foto-Fentpnosesinin uygun oldiu

sonucuna V&rlh’ﬂtlr.

« Secilen model kirleticinin P&/H,O,/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile
aritiminda, YYY kullanilarak istatistiksel olaraknlamli modeller (tam ve
kismen oksidasyon secenekleri icin) elde edilimiBu sayede tam ve kismen
oksidasyon icin gerekli deneysel sktlar istenen hedeflere gore optimize

edilmistir.

* Dogrulama deneyleri gbz 6ninde bulundurularak, YY Yolesturulan model
denklemlerin, KA’nin Foto-Fenton prosesi ile ilavksidasyonu igin gerek
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ana madde (KA), gerekse organik karbon giderimieri(KOI, TOK)
tahmininde oldukga Barili ve tutarl sonuglar verglisdylenebilir.

Yapilan calgmalar sonucunda, 450 mg/L gifKOI deserine sahip sulu KA
cOzeltisi icin optimum deneysel fdlar, tam oksidasyonu igin; pH3.0,
(H20,)0 = 37.5 mM, F& = 0.8 mM ve tr=83 dk. ve kismen oksidasyon icin
pHe=3.0, (H:02)o= 20 mM, Fé" = 0.4 mM ve t= 55 dk. olarak bulunnstur.
Farkli giris KOI dezerleri icin model tarafindan 6n goérilen optimum d-ot
Fenton reaksiyon kaollarinda gercgeklgirilen akut toksisite deneylerin
sonucunda, aritiilmamsulu KA ¢ozeltileri igin 15 dk.’lik inkibasyon sBi
sonundaloty degerlerinin butiin gig KOI degerleri icin yaklaik olarak %
10-20 arasinda olgu yani inhibisyon etkisinin ¢ok az olgu gorulmitar.
Buna ek olarak fotokimyasal aritma suresindekisarparalel olarakory
degerleri ayni seviyede kalmaiémi gostermg ve toplam reaksiyon sureleri
sonunda tamamen (<%4) giderifdbulunmutur. Bu sebeple, tim giriKOI
degerleri icin farkh aritma sdreleri ve toplam aritre@releri sonunda, proses
oksidasyon urdnlerinin ekotoksikolojik bir risk gturmadgi, heterotrofik

biyokutle Gizerinde herhangi bir toksik etki yarathga bulunmutur.

KA'nin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidasyonun#éesa strelerde c¢ok
yuksek giderim verimleri elde edilginden ve KO ya da TO hedefleri ile
istenilen aritma performanslarina wlabildigi icin Foto-Fenton prosesinin
KA gibi zor ayrsan naftalen sulfonatlarin aritimi icin uygun, aiiif bir
aritma yontemi olarak kullanilabilegie bulunmutur. Bununla birlikte;
KA'nin Foto-Fenton proses ile oksidasyonunun YY# rthodellenip optimize
edildigi dikkate alinarak, YYY’nin bu tlr zenobiyotik biileri iceren
atiksularin Foto-Fenton prosesi ile ileri oksidaayoun modellenmesinde ve
optimize edilmesinde oldukca ¢aaili oldusu soéylenebilir. Ancak, bu tar
atiksularin - YYY kullanilarak aritma proseslerinin ptionizasyonunda
bagimsiz dgiskenlerin c¢algma araliklarinin duizgin belirlenmesi buyuk

Onem taimaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, 2 aritma altern@tiérilebilir: Bunlardan biri
Foto-Fenton prosesiyleTam Oksidasyondur Tek baina fotokimyasal
aritmayla, tam mineralizasyonun yani sira, sadeltel @rtam dearj

standartlarini sgayacak 6lgciide aritma yapiimasi da mumkundur. Tegknb
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fotokimyasal aritma, ayrica biyolojik aritma icinery sorunu oldgu
durumlarda veya biyolojik aritma agisindan uygunsuawva kgullarinin
varhginda da bir alternatif olarak sgliintlebilir. Bir 6neri ise, aktif camur ile
biyolojik aritma ©6ncesinde zehirlilik giderimi veli@ ortam dearj

standartlarini gayacak diizeyd&ismen Oksidasyodur.

S6z konusu prosesin model Kkirleticinin  (KA) tokssine etkisi
degerlendirildiginde, fotokimyasal aritim stresindeki gatiparalel olarak,
loth % deserlerinin azalma @limi gosterdgi saptanmytir. Bu nedenle,
KA'nin oksidasyon ara urdnlerinin ekotoksikolojikisk olusturmamasi
dikkate alindginda Foto-Fenton prosesi bu tir zor gam bileiklerin

aritiminda uygulanabilir.
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EKA1

Cizelge A.1 : F€"'/H,0,/UV-C prosesi ile KA'nin ileri oksidasyonu icin meH

terimlerinin ANOVA deserleri
Kareler Serbestlik  Kareli L

Kaynak Toplami  Derecesi Ortalama F-Degeri P>F
KA Giderimi (%)
X1 1214.1 1 1214.1 112.18 <0.0001
X2 986.63 1 986.63 91.16 <0.0001
X3 104.58 1 104.58 9.66 0.01
X4 326.34 1 326.34 30.15 0.0002
XX 7.7 1 7.7 0.71 0.4169
X1X3 1.27 1 1.27 0.12 0.7388
X1X4 15.8 1 15.8 1.46 0.2523
X2X3 0.95 1 0.95 0.088 0.7725
XX 4 15.41 1 15.41 1.42 0.2579
X3X4 6.25x10" 1 6.25x10" 5.77x10°  0.9941
(X1)? 60.49 1 60.49 5.59 0.0375
(X2)? 0.17 1 0.17 0.015 0.9033
(X3)? 2.96 1 2.96 0.27 0.6115
(X4)? 20.61 1 20.61 1.9 0.195
KOI Giderimi (%)
X1 893.04 1 893.04 12.22 0.005
X2 3322.91 1 3322.91 45.46 <0.0001
X3 2064.62 1 2064.62 28.24 0.0002
X4 408.38 1 408.38 5.59 0.0376
X1X2 144 1 144 1.97 0.188
X1X3 28.09 1 28.09 0.38 0.5479
X1X4 144 1 144 1.97 0.188
XoX3 333.06 1 333.06 4.56 0.0561
XoX4 8.12 1 8.12 0.11 0.7451
X3X4 0.42 1 0.42 5.78x10  0.9408
(X1)? 286.3 1 286.3 3.92 0.0734
(X2)? 18.79 1 18.79 0.26 0.6222
(X3)? 831.01 1 831.01 11.37 0.0062
(X4)? 0.39 1 0.39 5.373x10  0.9429
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Cizelge A.1 : F€'/H,0,/UV-C prosesi ile KA'nin ileri oksidasyonu icin meH
terimlerinin ANOVA deserleri (devami).

TOK Giderimi (%)

X1 2044.26 1 2044.26 13.54 0.0036
X2 8306.76 1 8306.76 55.03 <0.0001
X3 3702.65 1 3702.65 24.53 0.0004
X4 446.34 1 446.34 2.96 0.1135
X1X2 383.86 1 383.86 2.41 0.14488
X1X3 112.89 1 112.89 0.75 0.4056
X1X4 193.91 1 193.91 1.28 0.2811
XX 3 1546.46 1 1546.46 10.25 0.0084
XX 4 47.27 1 47.27 0.31 0.587
X3X4 27.3 1 27.3 0.18 0.6788
(X2)? 584.85 1 584.85 3.87 0.0747
(X2)? 135.73 1 135.73 0.9 0.3634
(X3)? 203.39 1 203.39 1.35 0.2703
(X4)? 12.95 1 12.95 0.086 0.775

125



126



OZGECMis

Ad Soyad : Arzu Betul YALABIK
Dogum Yeri ve Tarihi : Konya - 1984
Adres: Bornova/izmir

Lisans Universite: Anadolu Universitesi

Yayin Listesi: -

127



	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	ÖZGEÇMİŞ

