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SULU COZELTILERDEN ALKOLETOKSILATLARIN KIMYASAL
YONTEMLER iLE ARITIMI

OZET

Diisiik koplirme o6zelligine sahip, soguk suda iyi ¢oziinebilen ve bu ozellikleri
nedeniyle diisiikk konsantrasyonlarda bile etkili olan noniyonik yiizey aktif maddeler
cok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Noniyonik yiizey aktif maddelerden nonil
fenol etoksilatlar kisa siire Oncesine kadar yiizey aktif madde pazarinin % 80’ini
olusturan tiirler olarak bu pazarda ciddi bir paya sahiptiler. Sucul ortamda yarattiklar
olumsuz etkiler anlagilana kadar nonil fenol etoksilatlar kagit, tekstil, deri, gida, boya
gibi bir c¢ok endiistriyi kapsayan genis bir yelpazede yaygin olarak
kullanilmaktaydilar. Ancak 1990’11 yillarin baslarinda endokrin bozucu ve toksik
etkilerinin fark edilmesinin ardindan nonil fenol etoksilatlarin yerine kullanilabilecek
baska bir noniyonik yiizey aktif madde arayisina girilmistir. Gelinen bu asamada
birinci alternatif olarak toksik etkileri bilinmeyen, yiiksek biyolojik bozunurluga
sahip ve yiizey aktif madde olarak uygulamada nonil fenol etoksilatlari ikame
edebilecek nonil alkol etoksilatlar goriilmektedir. Bahsedilen ozellikleri nedeniyle
nonil alkol etoksilatlarin iiretimleri ve kullanimlari giin gectikce artmakta ve
yayginlagsmaktadir.

Her ne kadar bilinen herhangi toksik, kanserojenik veya mutajenik etkiye sahip
olmasalar da, giderek artan miktarda iiretilen ve kullanilan alkol etoksilatlarin
aritilabilirliklerinin arastirilmasi ihtiyact dogmustur. Literatiirde alkol etoksilatlarin
biyolojik olarak aritilabilirlikleri ile ilgili glin gectik¢e artan sayida arastirma yer
almasina karsin s6z konusu yiizey aktif maddelerin fiziko-kimyasal, elektrokimyasal
ve fotokimyasal aritilabilirlikleri ile ilgili smirli ve yetersiz sayida aragtirma
mevcuttur.

Bu calismanin amaci alkol etoksilatlara ornek teskil etmek {iizere secilen
polioksietilen (4) loril eter (Brij 30)’in 20 mg/L konsantrasyonundaki sulu
¢ozeltilerinin  koagiilasyon, elektrokoagiilsyon ve TiO2/UV-A fotokatalitik
oksidasyon prosesleri esas alinarak fizikokimyasal ve kimyasal yontemler ile
aritilabilirliginin incelenmesi ve maksimum Brij 30 ve organik madde (TOK)
giderimini saglayacak en uygun proses reaksiyon kosullarinin belirlenmesidir.

Yukarida belirtilen ama¢ dogrultusunda yiiriitiilen deneysel ¢alismadan elde edilen
sonuglar  koagiilasyon-flokiilasyon =~ ve  ¢elik  elektrotlarin  kullanildig
elektrokoagiilasyon proseslerinin gerek Brij 30 gerekse organik madde gideriminde
istenilen verimi saglamadigin1 gdstermistir. ki farkli TiO; katalizorii kullanilarak
yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon deneylerinde Aeroxide PF2 heterojen katalizorii
ile yine istenilen diizeyde giderme verimleri elde edilememistir. Buna karsilik
Degussa P25  TiO; heterojen Kkatalizorii kullanilarak yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde uygun reaksiyon kosullar1 se¢ildiginde gerek Brij 30’un
tamam1 giderilmig, gerekse %90 civarinda organik madde minerilizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen bu sonuglardan hareketle Degussa P25 TiO;
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heterojen katalizorii kullanilarak UV-A 1simimi altinda alkol etoksilatlar1 temsil
etmek lizere secilen polioksietilen (4) loril eterin sulu ¢ozeltilerden uygun reaksiyon
kosullar secildiginde etkin sekilde aritilabildigi sonucuna varilmistir.
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TREATMENT OF AQUEOUS ALCOHOL ETHOXYLATES SOLUTION BY
CHEMICAL TREATMENT PROCESSES

SUMMARY

Nonionic surfactants have low foaming properties, are highly soluble in cold water
and are effective even in very low concentrations in water. Because of these
advanteges, nonionic surfactants are widely used surface active substances especially
in the industries such as leather, food, pulp and paper, cosmetics etc.

Nonylphenol ethoxylates which used to dominate the surfactant market with a
consumption rate of 80 %, have been the most preferred nonionic surface active
compound. Nonylphenol ethoxylates are functionally used as cleaning and washing
agents, surface active agents and foaming agents. The industrial activities use
nonylphenol ethoxylates for industrial and institutional cleaning, textile auxiliaries,
leather auxiliaries, emulsion polymerization, agricultural pesticides, cosmetics,
cleaning products and office products such as correction fluids and ink.

In early 90’s the toxic and endocrine distrupting effects of nonylphenol ethoxylates
in the aquatic environment have been revealed. Nonylphenol, a breakdown product
of nonylphenol ethoxylates, has been shown to mimic the action of the female
hormone oestrogen. Concerns have focused on the potential for nonylphenol and
nonylphenol ethoxylates to cause feminisation in wildlife, such as fish exposed to
nonylphenol and nonylphenol ethoxylates contaminated effluents, as well as being
a potential factor in the increasing incidence of reproductive organ disorders and
decreasing sperm counts in men. Whereas nonylphenol ethoxylates is reasonably
readily degradable, its breakdown product nonylphenol is more persistent. It has
been determined that these compouns exhibit the estrogenetic activity by mimicing
the hormones mentioned. Especially in the aquatic environment, fishes are the most
affected organisms. It is known that nonylphenol ethoxylates are also very slowly
biodegredable and have bioaccumulating property. After realizing the adverse effects
of nonylphenol ethoxylates in the environment, espacially in aquatic environment,
several countries have been taken act by regulations restricting production and
consumption of nonylphenol ethoxylates.

It was necessary to replace nonylphenol ethoxylates with another nonionic surface
active agent. At this point alcohol ethoxylates seem to be the most appropriate
alternative due to it’s high biodegredability, low toxicity, high water solubility and
surface active effectiveness. Alcohol ethoxylates are the second largest group of
surfactants in terms of manufacture (after linear alkylbenzenesulphonates) and the
main group of non-ionic surfactants.

The main area of alcohol ethoxylate application is in the manufacture of washing
powders, liquids etc. Alchol ethoxylates are classifed as easily biodegradable
surfactants, in contrast to previously used oxyethylated alkylphenols or oxyethylene-
oxypropylene block copolymers.
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However, the massive stream of alcohol ethoxylates directed into sewage systems
and then to sewage treatment, is required strict control in order to prevent pollution
of the aquatic environment. A very important chain in this control is the examination
of the biodegradability of surfactants prior to their uses in washing powder
formulations. After replacing nonylphenol ethoxylates, production and consumption
of alcohol ethoxylates have rapidly increased. This progression brought on the
requirement of knowlege on the treatability, biodegradability and toxicity properties
of alcohol ethoxylates. There are several research on the biodegradability of nonyl
alcohol ethoxylates, however there are very little information about the chemical
treatablity of these compounds.

The purpose of this study is to investigate the treatability of alcohol ethoxylates in
aqueous solutions by coagulation, electrocoagulation and TiO,/UV-A photocatalitic
oxidation processes and to determine the optimum process conditions for the most
effective treatment process. As a model nonyl alcohol ethoxylate compound
poly(oxyethylene) (4) loryl ether, Brij30 was selected to be used in the experiments.
This study consists of seven chapters.

In the first chapter, the purpose and scope of the study was described briefly.

In the second chapter, classification of surfactants, properties of surfactants, a brief
explanation about toxicity of nonylphenol ethoxyltes, properties of alcohol
ethoxylates and treatability of alcohol ethoxylates were defined.

In the third chapter, fundamentals of coagulation and electrocoagulation were
defined. Basic chemicals’ reactions which occur during these processes were
explained.

In the fourth chapter, photochemical oxidation process was described, the
fundamentals and basic reactions were explained. The factors which effecting
photocatalitic activity were also explained in the end of the chapter.

In the fifth chapter, the materials and methods were introduced which were used
during the experimental part of the thesis. Since three different processed were used,
three different treatment methods were explained. These processes were: classical
coagulation-floculation process, electrocoagulation process and TiO, catalized
photocatalitic oxidation process. For every process the same analytical analysis were
applied to the sampes in order to follow the treatment efficiency such as
colourimetric surfactant determination and TOC analysis.

In the sixth chapter all of the experimental results were evaluated and discussed.

In the last chapter of the study the results were briefly evaluated and the most
important results were stressed by the explanation of importance.

In this experimental study, three different chemical treatment alternatives were
evaluated and it was determined that only one of them was suitable to treat model
pollutant, Brij 30 compound from its aqueos solution.

The first alternative was classical coagulation-flocculation process derived in
different coagulant (FeCl3) concentrations varing between 100 and 1000 mg/L, in pH
6.5 and 20 mg/L Brij 30 concentration. In this process the least Brij 30 removal was
observed with 25% Brij 30 removal in 100 mg/L FeCl; dosage and the highest Brij
30 removal efficiency was achieved with 39% in 750 mg/L FeCl; dosage. These
results showed that coagulation-floculation process was not practical for removing
Brij 30 from its aqueous solution.
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The second process was electrocoagulation process using stainless steel electrodes
and NaCl as electrolyte. Electrocoagulation experiments were conducted at original
pH of 20 mg/L Brij 30 solution (~ 6), various NaCl concentrations (500, 1000, 1500,
2000 mg NaCl/L) and two different current densities (9,3 and 18,6 mA/cm?). When
experimental results were evaluated; in 500 mg/L NaCl concentration, current
density of 18,6 mA/cm? after 180 minutes 70 % of Brij 30 removal was achieved. In
the coagulation-flocultion experiments there was no significant removal result
neighter in Brij 30 nor in TOC.

The last but the most effective process was photocalalytic oxidation using TiO, as
catalyst under UV-A radiation. In this experiments firstly two different TiO, types
(Degussa P25 and Aeroxide P2) were compared and it was proved that Degussa P25
was significantly more effective than Aeroxide P2 in removing Brij 30 and TOC.
The experiments were conducted in 20 mg/L Brij 30 concentrations, in two different
pH (original pH ~ 6 and pH= 3) to determine the effect of initial pH, in two different
TiO, concentrations (1 and 1.5 g/L) to determine the effect of TiO, dosages and for
the selected test periods (5, 10, 15, 60, 240, 480 minutes). The aim of experiments
were to determine the optimum process terms. In these experiments that in the
original pH of 20 mg/L Brij 30 solution (~6) and 1 g/L Degussa P25 TiO, dosage
after 15 minutes more than 96% Brij 30 removal was obtained. Under these
experimental conditions only after 240 minutes 64% TOC removal was achieved.
After increasing the Degussa P25 TiO, dosage to 1.5 ¢/L, after 480 minutes of
photocatalitic oxidation TOC removal increased to 86 %. In general after decreasing
the pH to 3 resulted in decreases the Brij 30 removal efficiencies.

The experimental results showed that coagulation-floculation and electrocoagulation
processes were not suitable effective treatment methods in removing Brij 30 from
aqueous solutions. Additionally very limited organic matter removal efficiencies in
terms of TOC could be obtained by appliying these processes. The most effective
process was photocatalitic oxidation under UV-A radiation from the three different
processes. By using photocatalitic oxidation it is possible to remove practically all of
the model pollutant and most of the TOC from the water under mentioned
conditions. Even in short reaction periods (15 minutes) high rates of Brij 30 removals
are achieved but longer experiment periods (240-480 minutes) are needed in order to
reach significant TOC removals.
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1. GIRIS

Noniyonik yiizey aktif maddelerden en yaygin olarak kullanilan tiir olan nonil fenol
etoksilatlar kisa bir siire Oncesine kadar yiizey aktif madde pazarmin %80’ini
olusturmakta ve kozmetik, kagit, tekstil, metal, petrol, boya olmak lizere pek ¢ok
endiistride kullanilmaktadirlar. Diisiik kopiirme 6zellikleri, yiiksek 1slatma 6zellikleri
ve soguk suda dahi yiiksek ¢oziniirliikleri nedeniyle nonil fenol etoksilatlar tercih
edilen noniyonik yiizey aktif maddeler arasinda yer almaktadir. Ancak bu bilesiklerin
toksik ve biyolojik olarak canli organizmalarda birikicilik 6zelliklerine ilave olarak
yavas biyolojik bozunma hizlar1 s6z konusu bu maddelerin kullaniminda baz1 yasal
diizenlemelerin uygulamaya konmasma yol agmistir. Ozellikle sucul ortamlarda
tespit edilen endokrin bozucu etkileri sebebiyle bu bilesiklerin bazi {ilkelerde
kullanimlar1 ve tretimleri sinirlandirilmistir. Bu tip uygulamalarin yayginlagmasi
sonucu daha az toksik ve biyolojik olarak kolay ayrisabilen yiizey aktif madde
gelistirilmesi ihtiyact dogmustur. Bu ihtiyaca cevap vermek tizere alkol etoksilatlarin
kullanimi giindeme gelmistir. Ancak bu maddelerin toksikolojik, mutajenik ya da
kanserojenik etkileri, sucul ortamdaki davranislari, biyolojik bozunabilirlikleri,

toksisiteleri ve aritilabilirlikleri hakkinda yeterli bilgi birikimi mevcut degildir.

Literatiire de bakildiginda alkol etoksilatlarin aerobik ve anaerobik biyolojik
artilabilirlikleri {izerine ¢esitli calismalar bulmak miimkiindiir. Bu bilesiklerin
biyolojik olarak artilabilirliklerinin yiiksek oldugu bilgisine ve oksijenli ve oksijensiz
ortamdaki olas1 par¢alanma yolunun ne olacagma dair bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Ancak alkol etoksilatlarin kimyasal aritilabilirligine dair literatiirde ¢ok kisitli sayida

calisma mevcuttur.

Yukarida bahsedilen arastirma ihtiyacindan hareketle, bu tez calismasinda alkol
etoksilatlara 6rnek teskil etmek iizere segilen polioksietilen (4) loril eter (Brij 30)’in
sulu ¢ozeltilerinin koagiilasyon, elektrokoagiilsyon ve TiO,/UV-A fotokatalitik
oksidasyon prosesleri esas alinarak fizikokimyasal ve kimyasal yontemler ile

artilabilirliginin incelenmesi ve maksimum Brij 30 ve organik madde (TOK)



giderimini saglayacak en uygun proses reaksiyon kosullarinin belirlenmesi

amaglanmstir.

Bu bilgilerin 1s18inda yapilmis olan tez ¢alismasinda alkol etoksiltlarin kimyasal
yontemlerle aritilabilirligi arastirilmistir. Seg¢ilmis olan Brij 30 kimyasalinin sulu
cozeltisiyle  yiiriitiilen  deneylerde s6z konusu  bilesigin  koagiilasyon,
elektrokoagiilasyon ve fotokatalitik oksidasyonla aratilabilirlikleri arastirilmistir.

Deneysel calisma yedi boliimden olugmaktadir.
Birinci boliimde ¢alismanin amag ve kapsami agiklanmaistir.

Ikinci boliimde yiizey aktif maddelerin tanimi, siiflandirilmasi ve 6zelliklerinden
bahsedilmis; alkol etoksilatlarla ilgili daha ayrintili bilgi verilerek fiziko-kimyasal

ozellikleri ve aritilabilirlikleri ile ilgili yapilmis olan ¢aligmalara yer verilmistir.

Ugiincii boliimde koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleriyle ilgili temel
bilgiler verilmistir. Bu proseslerin uygulanmasi sirasinda gerceklesen temel
reaksiyonlar ve bu proseslerin uygulama alanlari ile ilgili 6zet bilgi bu bolimde yer

almaktadir.

Dordiincti boliimde fotokatalitik oksidasyonun temelleri, oksidasyon sirasinda
gerceklesen temel reaksiyonlar ve TiO, yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar

aciklanmugtir.
Altinc1 boliimde deney sonuglari ve sonuglarla ilgili tartisma yer almaktadir.

Yedinci ve son bolimde deney sonuglarmmin bir oOzeti ve bu sonuclarin

degerlendirmesi bulunmaktadir.



2. YUZEY AKTIiF MADDELER

2.1 Yiizey Aktif Maddelerin Tanimi ve Gelisimi

Yiizey aktif maddeler (YAM), diisik konsantrasyonlarda bulunmasi halinde
sistemdeki ylizeylere ya da arayiizlere adsorblanarak, belirli bir seviyeye kadar bu
yiizeylerin (ya da arayliizlerin) serbest enerjilerini degistirme &6zelligine sahip olan
maddelerdir. Arayiizey birbirleriyle karigmayan iki faz arasindaki smir olarak
tanimlanmaktadir. Genellikle hava veya gazdan olusan ylizey tek bir arayiizey olarak
kabul edilmektedirler (Rosen, 2004). Yiizey aktif maddelerin karigsmayan fazlari
birbirinden ayirarak arayiizler lizerinde birikip araylizdeki gerilimi azaltirlar (Zoler
ve Broze, 1999). Bu ozellikleri sebebiyle yiizey aktif maddeler; gida, metalurji,
eczacilik, tip, boya ve cila sanayinin (Barcelo, 2003) yaninda evsel ve kisisel
temizlik amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadirlar.Sabunlarin ve deterjanlarin
icerisinde bulunan ve bir yiizeyin “temizlenmesini” saglayan etken madde s6z

konusu yiizey aktif maddelerdir.

Insan eliyle iiretilmis ve giiniimiize kadar gelmis ilk yiizeyaktif madde olarak bilinen
sabun, kimyasal olarak bakildiginda aslen suda ¢6ziinmeyen yag asidi ile bir alkali
metalin ya da organik kokiin karboksilik asit tuzu olusturmasi sonucu meydana gelir.
Sozii gecen karboksilik asit tuzu, etkili derecede yiizey aktivitesi lretebilecek
seviyede suda ¢oziinebilmektedir. Alkali metal sabunlart 2300 seneden beri
kullanilan maddelerdir. ilk sabun iiretimi; hayvan yagi ile odun ve diger bitkilerin
potasyumkarbonat igeren kiillerinin su ile kaynatilarak yagin serbest yag asidine
dontistiiriilerek sabunlastirilmasiyla tretilmistir (Myers, 2006). Sabun kulanimi
sirasinda sert sularda ve ylizeyden arindirilmaya calisilan kirlerde bulunan bazi alkali
metallerle sabunlarin olusturduklart bilesiklerin ¢okelmesi ve atiksu tesisatlarinda
meydana gelen problemlern neticesinde temizlik maddesi olarak kullanilmak iizere

alternatif bir yiizeyaktif madde arayisin baslatilmistir.

Sentetik deterjanlarin ilk olarak Birinci Diinya Savasi zamaninda Almanlar

tarafindan, yaglardan baska amaglarla faydalanmak igin {retilmis oldugu



bilinmektedir. Bu deterjanlar kisa zincirli alkil naftalen siilfonat tipi olup, propil ya
da biitil alkollerin naftelen ile baglanmasi ve siilfonasyonu sonucu
olusturulmuslardir. Yiiksek 1slatma 6zelligine sahip olan bu iiriinler giiniimiizde de
onemli miktarlarda {iiretilmekte ve tekstil endiistrisinde yardimci madde olarak

kullanilmaktadirlar (URL-1).

1932 yilinda, Amerika Birlesik Devletleri’nde (ABD) kullanilmaya baglanan
deterjanlar, II. Diinya Savasi’ndan sonra tim diinyada yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir (Onder, 2001). Bu alandaki en 6nemli kirilma, 1940’larda ABD’nin
built deterjanlar1 kesfi ile gergeklesmistir (Zoller ve Broze, 1999). Almanya, Ingiltere
ve ABD’de deterjan alaninda gergeklestirilen ¢aligmalar neticesinde alkil benzen
siilfonatlar’in  (ABS) iretilmesi ile 1950-1965 yillarindan sonraki doneminde

piyasadaki tiim deterjanlarin yarisindan fazlasini ABSler olusturmustur (Myers,

2006).

2.2 Yiizey Aktif Maddelerin Yapisi Ve Simiflandirmasi

2.2.1 Yiizey aktif maddelerin yapisi

Yiizey aktif maddelerin yapisinda hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu
sevmeyen) olmak tizere farkli 6zelliklere sahip iki temel kisim bulunmaktadir (Sekil
2.1). Yiizey aktif maddelerin hidrofilik kismi suda ¢oziinmeyi saglarken hidrofobik
kisim, su igerisinde bulunan diger yiizeylere tutunmaktadir. Hidrofilik grubun su
molekiilleri tarafindan c¢evrelenmesi, ylizey aktif maddelerin su igerisinde yiiksek
¢oOziiniirliiklere sahip olmalarmi saglayan bir 6zelliktir. Diger taraftan hidrofobik
kisimlar su molekiilleri arasinda gergeklesen giiclii etkilesimler sebebi ile
uzaklastirllmakta ve su ortamindan yiizeylere dogru itilmektedir (Barcelo, 2003). Bu
tutunma sayesinde diger yilizeydeki kirletici partikiillerin uzaklastirilmasi

saglanabilmektedir.

Hidrofobik kisim genellikle hidrofilik kisma baglanmis bir lineer veya dallanmig
alkil zincirinden olugmaktadir. Yiizey aktif maddelerde yaygin olarak kullanilan

hidrofobik ve hidrofilik kisimlar Sekil 2.2.’de gosterilmistir ( Barcelo, 2003).

Hidrofobik kisimda hidrokarbon zincirine sahip yapilar ¢cogunlukta olmakla birlikte
bazi 6zel yiizey aktif maddelerin hidrofobik kisimlar1 polidimetilsiloksan veya

perflorokarbon gibi hidrokarbon olmayan zincirden olusmustur (Broze, 1999).
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Sekil 2.1: Yiizey aktif maddelerinn hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 (URL-2).
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Sekil 2.2: Yaygin olarak kullanilan hidrofobik ve hidrofilik kisimlardan bazilar
(Barcelo, 2003).

Hidrofilik grup iyonik ya da yiiksek polariteye sahip bir gruptur (Rosen, 2004).
Yiiksek polariteye sahip gruplara 6rnek olarak -NH,, -OH, -COOH, -SO3H, -OSO3H,
-COOMe, -0OSO3Me, -N(CH3)sCl, -CH,CH,O polar yapilart verilebilir. Yiiksek
molekiil agirliklr yilizey aktifler (proteinler, polivinil, poliacryl amid vd) tiim molekiil
boyunca dagilmis degisken hidrofilik ve hidrofobik molekiil gruplar icermektedir
(Kruglyakov, 2000).

Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasina temel olusturan yapi hidrofilik gruptur.
Hidrofilik grup yiiklerine gore, art1 yiikli (katyonik), eksi yiiklii (anyonik), her iki
yiike de sahip (amfoterik) ya da yliksiiz (noniyonik) olarak dort farkli sinifa

ayrimstir.



2.2.2 Yiizey aktif maddelerin siniflandirmasi

Boliim 2.2.1°de de anlatildig: lizere yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlarinin

sahip oldugu yiikler siniflandirma i¢in temel olusturmaktadirlar.
2.2.2.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yilizey aktif maddeler, suda iyonlasarak negatif yiiklii organik yiizey aktif
iyon olusturan bir ya da birden fazla fonksiyonel gruba sahiptirler. Bu sinifta yer alan
ylizey aktif maddeler ticari olarak iiretilen ve diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan
tirtinlerdir. Anyonik yiizey aktif maddelerin sudaki sertlige karsi hassas olmalari, sert
sudaki kullanimlarini = sinirlamaktadir.  Siilfonatlarin - magnezyum tuzlari, su
igerisindeki diisiik ¢oziiniirliikleri ve kendilerine 6zgiin yiizey 6zellikleri nedeniyle

deterjanlarin performansini arttirmak i¢in kullanilmaktadirlar (Broze, 1999).

Anyonik yilizey aktif maddelerin negatif yiikli hidrofilik yapilarina 6rnek olarak:
karboksil (RCOO'M™), siilfonat (RSO3 M™), siilfat (ROSO3 M), fosfat (ROPO3zM™)
(Myers, 2006), sabun (RCOO'Na"), alkil benzen siilfonat (RCsH4SO3'Na* ) (Rosen,
2004) bilesikleri verilebilmektedir. Anyonik yiizey aktif maddelerin genel

formiilasyonu Cizelge 2.1. de gosterilmistir.

Anyonik yiizey aktif maddeler fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle teknoloji ve
arastirma alaninda bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Anyonik yiizey
aktif maddeler ila¢ endiistrisi, ziraat, biyoteknoloji, kozmetikte ve diger endiistriyel

proseslerde basarili olarak uygulanmaktadir (Cserhati ve dig., 2002).



Cizelge 2.1: Anyonik yiizey aktif maddeler (Barcelo, 2004).

Yiizey aktif madde Yap1
Sabun R-COO Na";R: C;;-Cyy
arfliese)r alkil benzen sulfonatlar CHy—(CHalx—CH—(CHaly—CH,

S

| /J x+y: 7-10

50,
Alkil slfat (AS) C.Hz,,1—-0-S05Na"; n: 12-16
Alkil eter silfat (AES) CHHI;I:g,é_ 1120 (CH,CH;0),,—S05Na"; n: 12-16,
a- Olefin siilfonat (AOS) R-CH=CH-CH-CH»-S0szNa" ile R-CHOH-CH,CH,-S05;Na"

bilesiklerinin ticari karisimi
. CH;—CH, CH=CH,=CH,=[CH,], CH,—=CH-
Ikincil alken sifonatlar | )
(SAS) SOy Na

2.2.2.2 Katyonik yiizey aktif maddeler

Iyonik 6zellige sahipbir diger grup olan katyonik yiizey aktif maddeler, yapilarinda
sulu ¢ozeltilerinde ortama pozitif yiiklii organik iyon veren bir ya da birden fazla
fonksiyonel grup bulundurmaktadirlar (Schmitt, 2001). Amfoterik ve nonyonik yiizey
aktiflerle uyumlu olan katyonik sinif, anyonik yiizey aktif maddeler ile genel olarak
uyumluluk géstermemektedirler (Aminoksitler bir istisnadir). ilk olarak katyonik
yiizey aktif maddelerin, bakteri gelisimini engeleyici Ozeliklleri belirlenmistir.
Katyonik yiizey aktif maddelerin bu 6zelligi, ticari potansiyelinin 1935 yilinda
Domagk tarafindan farkedilmesine neden olmustur (Katarzyna ve dig., 2005).
Dodesil dimetil benzil amonyum kloriir veya setil trimetil amonyum kloriir katyonik
yiizey aktif maddeler, giiniimiizde kullanilan antiseptikler arasinda yer almaktadirlar.
Katyonik yilizey aktif maddeler, 6zellikle negatif yiikli cesitli substratlar {izerinde
yiiksek kaliciliga sahiptirler. Bu sebeple yaygin bir bi¢imde sartlandirici olarak
kullanilmaktadirlar (Broze, 1999). Katyonik yiizey aktiflerin kullanildigr diger
alanlar: kozmetik, temizlik, yag geri kazanimi ile mikro ve mezo porlu yapilarin

(zeolitlerin) tiretimi olarak siralanabilmektedir (Para ve dig., 2010).

Katyonik yiizey aktiflerin temsil edici ornekleri azot (N) atomunun dort alkil gruba
baglandigr dortlii amonyum tiirevleridir (Barcelo, 2003). Cizelge 2.3.’de bunlara

ornek verilmistir.



Cizelge 2.2: Katyonik ylizey aktif maddeler (Barcelo, 2004).

Yiizey aktif madde Yap1
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2.2.2.3 Amfoterik yiizey aktif maddeler

Amfoterik ylizey aktif maddeler, ortam sartlarina gore sulu ¢ozeltilerinde anyonik ya
da katyonik ozellik gosteren yiizey aktiflerdir. Dogru sartlarin saglanmasi halinde
deterjanlarda kullanilan anyonik ve katyonik yiizek aktiflerin hazirlanmasina uygun
bilesiklerdir (Schmitt, 2001). Anyonik, katyonik veya nonyonik yiizey aktiflerin
ortamda bulunmasi ile birlikte kdpiirme ve temizleme O6zelligini arttirict olarak
kullanilmaktadirlar. Optimum yiizey aktivitelerinin nétral pH civarinda oldugu ve
deri ve gozler icin diger deterjanlara gore daha az tahris edici oldugu i¢in dus jelleri,
banyo kopiikleri, sampuanlar gibi kisisel bakim iiriinlerinde ve evsel kullanim amach
tiretilen temizlik iriinlerindeyaygin olarak kullanilmaktadirlar (Broze, 1999; Koike
ve dig, 2006). Bir¢ok amfoterik yiizey aktif maddesi ¢esidi olmasina ragmen, maliyet
ve tretimdeki zorluklar gibi bazi kisitlayici sebepler dolayisiyla pratikte sinirl: tiirleri
kullanilmakta ve iiretilmektedir. Bu grubun en onemli iiyeleri alkil ve alkilamido
betainler ve alkilimidazolin tlirevleridir (Garcia ve dig., 2007). Ticari olarak {iretilen

baglica  amfoterik  yiizey  aktifler:  alkildimetilamin ~ N-oksit  (AO),



alkilamidopropilamin N-oksit (APAQ), alkilbetain (Bt) ve alkilamidpropilbetain
(APB) olarak siralanabilmektedir. Hidrofobik gruplar1 8-18 arasinda degisen sayida
karbon atomundan olusan bir lineer alkil zincirinden olusmaktadir (Koike ve dig.,
2006). Cizelge 2.3’de amfoterik yiizey aktif maddelere drnekler verilmistir (Barcelo,
2004).

Cizelge 2.3: Amfoterik yiizey aktif maddeler (Barcelo, 2004).

Yiizey aktif Yapi
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betain CHa ’ﬂ\ ® o©
S CHp NH TN -
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n: 6,8,10,12
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(R Ca=Cia) Cp—Cia-Bt

HJ

‘cH,co0”
H
(R:GCr—Ci7) CeCia-APB

Alkilamidopropilbetain R-CONH-CH,CH,CH—

3

O—Z—0
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2.2.2.4 Noniyonik yiizey aktif maddeler

Sulu c¢ozeltilerinde iyonlagmayan yiizey aktif maddeler noniyonik yilizey aktif
maddeler olarak tanimlanmaktadir. Cogu noniyonik yiizey aktif madde tiirli, soguk
suda iyi ¢Oziinebilen, diisik kopiirme ozelligine ve kritik misel konsantrasyonuna
sahip bir yapidadir.Bu nedenle noniyonik yiizey aktifler, diisiik konsantrasyonlarda
bile etkilidirler (Schmitt, 2001). Bu yiizey aktif maddelerin sudaki ¢oziiniirliikleri,
yiiksek su ilgisine sahip fonksiyonel gruplara sahip olmalarindan ileri gelmektedir.
Bu polar gruplara polioksietilen (POE veya R—OCH,CH,0—) ya da sekerin de
dahil oldugu R-poliol gruplar1 &rnek verilebilmektedir (Kruglaykov, 2000; Myers,
2006). Noniyonik yiizey aktifler pH ve su sertligine diisitk hassasiyetleri sebebiyle



kullanighdirlar. Yiikli molekdiller ile uyumlu olmalari sayesinde diger iyonik yiizey
aktif maddeler ile olusturulan karisimlarda kolayca kullanilabilmektedirler. Ornegin
anyonik yiizey aktif maddelerin kalsiyum ya da magnezyum tuzlarinin
¢ozinirliiklerinin saglanmasinda yardimci olarak Kullanilmaktadirlar (Broze, 1999).
Noniyonik ylizey aktif maddeler en ¢ok kullanilan sentetik yiizey aktif gruplarindan
biridir. Avrupa’da tiiketilen sentetik ylizey aktiflerin yaklasik yarisini noniyonik
yiizey aktif maddeler olusturmaktadirlar. Alkol etoksilatlar (AE) ve alkil fenol
etoksilatlar (APE) son zamanlarda kullanilan noniyonik yiizey aktiflerin yaklasik %
74 Uni teskil etmektedirler (Bizukojc ve Bizukojc, 2006). Kullanilmakta olan
noniyonik yilizey aktif maddeler kimyasal yapilarina gore siniflandirilmiglardir. Bu
smiflandirmaya gére noniyonik yiizey aktifler, bunlarin yapilari ve 06zellikleri

asagida verilmistir (Schmitt, 2001, B6lim 2):

Asit etoksilatlar (PEG esterler)

Bu maddeler EOlarin asitlere dogrudan eklenmesi ile tiretilmelerine karsin yag asidi
ve polietilen glikol (PEG) esterleri olarak diisiiniilebilirler. Ana monoester
iceriklerinin yaninda diester, serbest asit ve serbest PEG igerirler. Bu siif uzun
zincirli yag asitlerini (tall oil fatty acids TOFA) de kapsamaktadir. Uzun zincirli yag
asidi, lineer, uzun zincirli, doymamis bir yapiya sahiptir ve suda ¢oziinmeyip eterde

¢oziinen tall yaginin distilasyonuyla elde edilmektedir (Schmitt, 2001, Boliim 2).

Yag asidi alkanolamidleri

Bu smifin en temel ornekleri mono ve dietanolamidlerdir. Sivi formiilasyonlarin
viskozitesinin arttirilmasinda etkilidirler. Monoetanolamidler ve izopropanolamidler
gibi normalde suda ¢oziinmeyen {iriinlerde bile diger yiizey aktiflerden yliksek
miktarlarda bulunmas1 halinde viskozite arttirict olarak kullanilmaktadirlar.
Monoetanolamidler diger yiizey aktiflerce iiretilen kopiigiin stabilize edilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Alkonoamidler diger yiizey aktiflerin
bulunmamasi durumunda su sertligine karsi oldukga hassas olmalar1 sebebiyle asit ve
bazlardan kolayca etkilenebilmektedirler. Genel olarak sampuanlarda ve sivi
sabunlarda kullanilmaktadirlar (Schmitt, 2001, Boliim 2).

Ticari iriinler, alkolaminlerin yag asitleri ya da yag esterleriyle (genellikle
trigliseritler) reaksiyonlar1 sonucu olusan homologlarin karisimlaridir. Ornek olarak
dietanolamin ile hindistancevizi yaginin reaksiyonu ve bu reaksiyon sonucunda

gliserinin yaninda dietanolamidlerin olusumu buna Ornek teskil etmektedir. Bazi
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esterler ise serbest amin fonksiyonu varken de yokken de olusturulabilmektedir.
Sik¢a karsilagilan alkolaminlerin asitlere orani 2:1 veya 1:1 olacak sekilde

ayarlanmaktadir (Schmitt, 2001, B6liim 2).

Alkolamid etoksilatlar:

Alkolamidlerin hidroksil gruplarina etilen oksit eklenmesi ile iiretilen bilesiklerdir.
Alkolamid iiretimi sirasinda, etanolamin ve yag asidi safsizliklar1 olmasi halinde
etanolamid etoksilar ve etoksile yag asidi olusumlar1 s6z konusu olabilmektedir.
Diger safsizliklar: polietilenglikol ve tiim hidroksil iceren safsizliklardan

kaynaklanan yag asidi esterleri olarak siralanabilmektedir (Schmitt, 2001, Bolim 2).

Amin etoksilatlar
Bu bilesikler dogal kaynakli yag asitlerinden iiretilen aminlerin etoksilasyonu ile elde
edilmektedirler (Schmitt, 2001, Bolim 2).

Polihidroksi bilesiklerinin esterleri

Gliserin, sorbitol ve benzer polifonksiyonel alkollerin yag asidi esterlerinden olusan
ve gida emiilgatorii olarak kullanilan genis bir smiftir. Yag asitlerinden veya
esterifiye olmus sobitandan (sorbitoliin susuzlastirilmis hali) iiretilebilmektedirler.
Cogu ester iriinleri gliserinlerin mono, di ve triesterlerini; bazi hallerde de temel
alkollerin oligomerlerini igeren karigimardir. Coklu izomerler goriilebilir 6rnegin,
sukroz durumunda her bir molekiiliin esterifikasyona uygun sekiz hidroksil grubu
bulunmaktadir ve bunlardan ii¢ adet birincil hidroksil grubu en reaktifleridir. Bir
seker molekiilii basina li¢ veya daha az mol yag asidi olacak sekilde meydana
getirilen sukroz esterler yiizey aktif 6zelliklere sahiptirler (Schmitt, 2001, Boliim 2).
Ester etoksilatlar

Etilenoksidin esterifiye olmamig fonksiyonel hidroksil grubuna eklenmesi ile
olusturulmus esterlerdir. Gida, kozmetik gibi c¢esitli irlinlerde yaygin olarak
kullanilan ylizey aktif maddelerdir (Schmitt, 2001, Boliim 2).

AlKil poliglikosidler

Ticari glikositler glikoz bazli olup glikosid olarak adlandirilmaktadirlar. Bu
bilesikler, alkoliin glukoz ile asit katalizorliiglinde dogrudan ya da glikoz

yogunlastirilmasi ile meyadana getirilmektedirler (Schmitt, 2001, Boliim 2).

Alkilfenol etoksilatlar
Cogu ticari lriin lineer alkil grup yerine dallanmis alkil grup igermektedir. Alkil

fenol etoksilatlarin (APE) dogadaki biyolojik bozunma hizi son derece diisiiktiir. Bu
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nedenle ticari ve endiistriyel kullanimlar1 sinirlandirilmigtir. Alkil zinciri genellikle
Cs (diizobiitilen), Cg (propilen trimer) ya da Ci, (propilen teramer) olmaktadir.
Nonilfenol etoksilatlar (NPE) diger tiirlere gore ¢ok daha fazla kullanilmakta ve
pazarin yaklasik %80’ini bu tiir olusturmaktadir. Oktifenol etoksilatlar (OPE) pazarin
%15’ini olustururken dinonilfenol ve dodesilfenoletoksilatlarin her biri %1°lik paya
sahiptir. Tim APE tiirleri yagh katilarin giderilmesi i¢in son derece uygun olup
diisiik maliyetlerle iretilebilmekte ve alkol etoksilatlardan daha verimlidirler
(Schmitt, 2001, Bolim 2).

Alkil zincirinin tipik olarak monodispers olmasi, hidrofobik grubun basit bir yapiya
sahip olmasmi gerektirmemektedir. Molekiiler agirlikca monodispers olsa da
Ozellikle triiszopropilen friinlerinde alkil zincir izomerlerin bir karisimi
olabilmektedir. Yiizey aktif madde iiretimi, alkilfenoliin bir alkali kataliz esliginde
gerceklestirilmektedir. Normalde poisson dagiliminda etoksitlenmis oligomerler
tiretilmektedir. Bu islem sonucunda etoksitlenmemis alkilfenoller kalmakta ve bir
miktar PEG olusmaktadir. Etilen oksit, 1,4dioksan ve asetaldehit gibi reaksiyon

kalintilar1 vakum siyirmasi ile uzaklastirilmaktadirlar (Schmitt, 2001, Boliim 2).

Tiim nonilfenol etoksilatlar (NPE), nonilfenol (NP) ile etilen oksidin reaksiyonuyla
uretilmektedir. Etoksilat zincirinin uzunlugu nonilfenoliin etilene orani ile ya da
reaksiyon siiresi ile kontrol edilmektedir. Nonilfenol etoksilatlar temizlik ve yikama
malzemesi, yiizey aktif madde ve kopiiklestirici olarak kullanilmaktadir. Endiistride
nonil fenol; endiistriyel ve genel temizlik amagcli, tekstil ve deri tiretiminde yardimci
madde olarak, emiilsiyon polimerizasyonu igin, zirai pestisit ve boya liretiminde
kullanilmaktadir (Schmitt, 2001, Boliim 2). Nonil fenoliin ve nonilfenol etoksilatin
kimyasal yapilar1 Sekil 2.3 (Integrated risk assessment, 2004) ve Sekil 2.4 (Kitis ve
dig., 1998)’ de verilmistir.

Kullanilan nonilfenol etoksilatin yaklasik % 37’1 diizglin ¢calismayan atiksu aritma
tesisleri sebebiyle su ortamina karigsmaktadir. % 46 oraninda aritma ¢amurlarinin
zirai alanlara dokiilmesi ile topraga karisirken, % 17°lik bir kismi ancak

par¢alanmakta ya da yok edilmektedir (URL-3).

NP ve NPE’larin bitkilerin ve hayvanlarin dokularinda birikme egilimleri vardir.

NP’iin ayn1 zamanda canli organizmalar i¢in endokrin bozucu etkileri oldugu da
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kanitlanmistir. Endokrin bozucu etki, bir kimyasalin hormonlart (bu durumda

Ostrojen hormonunu) taklit etme potansiyeli anlamina gelmektedir.

OH

CQH‘IS

Sekil 2.3: Nonilfenoliin kimyasal yapis1 (Integrated risk assessment, 2004).

R OmomovﬂomomomOmO%OmowOH

Sekil 2.4: Nonilfenol etoksilatin kimyasal yapisi (Kitis ve dig., 1998).

Bu etki, s6zii gecen kimyasallarin g¢evreye dogrudan verilmesinden ya da bu
kimyasallara kirlenmis olan besinlerin-sivilarin  tiiketilmesi sonucu ortaya
¢ikmaktadir (REACH, 2010). Yapilan g¢alismalar, NPEOlarin sucul ortamdaki
zehirliliklerinin etoksi sayisina bagli oldugunu gdstemistir. Molekiildeki EO sayisi
azaldikca sucul zehirlilik de artmaktadir. Etoksilat zincirindeki kisalmalar, nispeten
daha uzun alkil zincirlerine yol agtigindan molekiilin hidrofobitesi artmaktadir.
Hidrofobitedeki artig, sucul ortamdaki zehirliligin artmasina neden olmaktadir.
NPEOIar agisindan esas problem ise molekiillerin biyolojik par¢alanmalari sonucu
olusan bilesiklerin daha hidrofobik bir yapiya sahip olmalaridir. Pargalanma sonucu
olusan ve biyolojik olarak zor ayrisabilen bu bilesikler sucul canlilar i¢in son derece
toksiktir (Fernandez ve dig, 2004). NPEOlarin bir pargalanma iiriinii olan NP
bilesiginin insan Ostrojen reseptorlerine baglanarak hormon sistemini bozdugu,
bunun yaninda baliklarda, omurgasizlarda ve memelilerde toksik etkiler yarattig
saptanmistir (Sharma ve dig., 2008). NP’{in yasayan organizmalar {izerinde endokrin
bozucu etkiler gosterdigi kanitlanmistir. Endokrin bozucu etkiler; bilesigin canl

biinyesinde hormon taklit edici 0Ozelliklerinden dolayr hormonal dengenin
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bozulmasidir (URL-4). Sucul ortamlarda ve dogal ortamda gozlenmis olan endokrin

bozucu etkiler;
e Dbaliklarda ve kuslarda anormal tiroid faaliyetleri,

e Kuslarda, baliklarda, deniz kabuklularinda ve memelilerde dogurganligin

azalmasi,
e Dbaliklarda, kuslarda ve siirtingenlerde yumurtlama veriminde diisis,

e Dbaliklarda, kuslarda, siirlingenlerde ve memelilerde erkeklik ozelliklerinin

azalmasi ve disilesme,

e baliklarda ve karindan bacaklilarda disilik Ozelliklerinin azalmasi ve

erkeklesme,

e Kkuslarda ve memelilerde bagisiklik sisteminde baskalasim olrak
siralanabilmektedir (USEPA, 1997).

NP ve NPE’lar 1992 yilinda OSPAR Eylem Plani’na, 1998 yilinda ise Oncelikli
Kimyasal Eylem Listesine dahil edilmislerdir. Avrupa iilkeleri ilk olarak PARCOM
92/8 ile NP ve NPE’larmn evsel ve endiistriyel temizlik Girlinii olarak kullanilmalarinin
kademeli olarak azaltilmasi konusunda ¢alismalara baslamislardir. Ayni1 zamanda NP

ve NPE’larin diger kullanilm alanlarininda incelenmesine karar verilmistir (OSPAR,
2009).

Avrupa Birligi’nin 1990’larin ortalarinda nonilfenolik bilesiklerin kademeli olarak
azaltilmasiyla ilgili anlasmalar1 Birlesik Devletler Kimyasal Ureticileri Birligi
tarafindan siirpriz bir bigimde kabul edilmistir. USEPA ile birlikte ABD’deki
akarsularin ve atiksu aritma tesislerinin kirlenme derecesinin arastirilmasiyla bu
konuda bir ¢alismaya onciiliik etmistir.ileriki tarihlerde Su Cerceve Direktifi (Water
Framework Directive (2000/60/EC), 2000) ile nonilfenol ve etoksilatlar birincil
tehlikeli atik olarak tayin edilmistir. Bu maddelerin kullanimlar1 ise Directive

2003/53/EC, 2003 ile diizenlenmistir. (Soares, 2007).

Yapilan diizenlemelere ve NPElarin olumsuz etkilerinin gozler oniine serilmesine
ragmen Cin, Hindistan ve bazi1 Giliney Amerika iilkerinde hala yiiksek miktarda
nonilfenolik bilesikler kullanmakta, ftretilmekte ve s6z konusu bilesiklerin
kullaniminin azaltilmas1 konusunda herhangi bir ¢aba sarf edilmemektedir. Bunun

yaninda c¢ogu Avrupa iilkesinde, Kanada ve Japonya pazarinda nonilfenolik
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bilesiklerin kullanimi Alkol etoksilatlar (AE) ile ikame edilmeye baslanmistir. AElar,
verimlilikleri heniiz NPElara gore daha diisiik olmasinin yani sira gevre sagligi
acisindan ¢ok daha giivenilirdirler. Bunun temel sebebi s6z konusu bilesiklerin daha
hizli pargalaniyor olmasidir (Soares ve dig, 2008). Tim arastirmalar NPElarin
AElara gore daha yavas parcalanma kinetigine Sahip oldugunu gostermektedir.
NPElarin yavas parcalanma kinetiklerinin aromatik yapinin olumsuz bir etksi oldugu
distiniilmektedir (Gidwani ve Deshpande, 2009). Bahsedilen par¢alanma kinetigi
Ozelliklerinin yaninda AE metabolitlerinin NPE metabolitleirne gore ¢cok daha diisiik
zehirlilige sahip olduklar1 bilinmektedir. Ayrica NPE alternatifi olacak bir {irliniin
sucul ortam canlilarina endokrin bozucu etkileri olmamasi da istenen bir 6zelliktir.
Bu ozellige AE bilesikleri sahipti. NPE ve AE bilesiklerinin o6zellikleri
karsilastirildiginda; AElarin daha az kopiirme 6zelligine sahip oldugu, sert sulara
daha az hassasiyetlerinin bulundugu, yag kalintilarin1 ve sentetik lifleri etkin bir
bicimde sudan uzaklastirabildikleri, soguk suda NPElara gore ¢ok daha iyi
calistiklari, toz ya da s1v1 deterjan halinde kullanilabilme 6zelliklerine sahip olduklari
bilinmektedir. AElarin NPElar kadar iyi kullanim 6zelliklerinin olmasinin yaninda
cevre dostu yapilari nedeni ile kullanimlari her gegen giin hizla artmaktadir

(Hopkins, 2005).

2.3 Alkol Etoksilatlar

Alkol yapili bilesiklerin etoksilatlandirilmasi ile meydana geitirlmis olan bir diger

noniyonik deterjan tiirtidiir.

2.3.1 Alkol etoksilatlarin genel 6zellikleri ve iiretimleri

Alkol etoksilatlar, camasir yikamada en ¢ok kullanilan yiizey aktif madde sinifidir.
Bu amagla kullanilan alkol etoksilatlarda etoksilat (EO) zincirinin uzunlugu her ne
kadar bazi iirlinlerde 30 ya da daha fazla olabilse de genellikle 7-9 arasinda
degismektedir. Ticari tiiketim amagh daha ¢ok birincil alkol etoksilatlar
kullanilmaktadir.Ancak ikincil alkol etoksilatlarin da bu amacla kullamldig:

goriilmektedir (URL-1).

Bu tip malzemeler ¢ogunlukla KOH katalizorliigiinde yag alkoliine etilen oksit
ilavesi ile gerceklestirilir. Alkolii baslatan kisim olan ve c¢ogunlukla belirli bir

aralikta degisen alkil uzunluklarinda ve hemen hemen her zaman lineerdir. Eger iiriin
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belli baglt baz1 dnlemler alinmaksizin {retilirse, etoksilasyon reaksiyonundan sonra
ortamda etoksile olmamig alkoller kalabilmektedir. Katalizér ya da reaktdr 1s1
esanjoriindeki sizintilar gibi, ortamda herhangi bir su kaynagi bulunmasi halinde
reaksiyon sonucundapolietilen glikol (PEG) olusumu da s6z konusu olabilmektedir.
Serbest alkoliin ve PEG’iin yiizey aktif 6zelligi olmadigindan ortamdaki varliklar:
arzu edilmemektedir. Bu iretim esnsinda filtrasyon veya ekstraksiyon ile
uzaklagtirllmamigsa ortamda serbest baz ya da tuz formunda katalizoriin de
bulunmasi olasidir. Tiim polimerlerde oldugu gibi reaksiyona girmemis monomer

kalmamasina dikkat edilmelidir (URL-1).

En 6nemli yiizey aktif 6zellikleri ortalama EO sayis1 ve baslangi¢ alkol zincirinin

ortalama uzunlugu tarafindan belirlenmektedir (URL-1).

2.3.2 Alkol etoksilatlarin kimyasal yapilari

Literatiirde lineer alkol etoksilatlar1 genel kimyasal yapilarini ifade etmek igin

kullanilan ¢esitli formiilasyolar bulunmaktadir. Bunlar asagida 6zetlenmistir.

e HERA (2009), raporuna gore alkol etoksilatlarin yapisi CyyAE, seklinde
ifade edilmektedir. ‘C’ karbon zinciri dagilimini ifade etmektedir. AElar Cg -
Cis arasinda karbon sayisina sahip olabilmekte ve alkole (A) bagh bir de

etilen oksit (E) kismin1 biinyelerinde bulundurmaktadirlar.

e CyHp+1—O—(CH,CH,0)—H; n=10-16, m= 0-9 (Barcelo, 2003; McAvoy ve
dig, 2005).

e CHj3(CH3)mO(CH,CH20)H (m=7-17, n=1-25) (Hober ve dig., 2000)

e CHj3-(CH2)n-O-(CH,CH,0),H(m=11-17,n=1-22) (Dicorcia, 1998)

e CH3(CH2)n(OCH,CHy),OH, (n=11-15,17 ve y=0-18) (Morall ve dig, 2005)

AE bilesiklerinin zincir uzunluklar1 bilesikte yer alan karbon sayisina ve etoksilat
sayisina gore degisiklik gostermektedir. Bu nedenle AElarin fizikokimyasal
ozellikleri genis bir yelpazede incelenmektedir. Her ne kadar AE homologlarinin
belirli 6zellikleri ile ilgili az bilgiye sahip olunsa da alkoller (EO=0 homologlar1) i¢in
genis veriler bulunmaktadir. Cogu durumda bilesigin alkol bilgisini kullanarak
spesifik  fizikokimyasal —oOzelliklerinin {ist ve alt limitlerini, kimyasal ve
fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek miimkiindiir (HERA, 2009). ikili su-etoksile
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noniyonik sistem, genellikle belirgin iki ¢Ozlintirlik o6zelligi gostermektedir.
Bunlardan birincisi genellikle oda sicakligr altinda goriilen diisiik ¢oziiniirliik

araligidir ve “iist ¢oziintirliik sicakligr” olarak sinirlandirilmaktadir.

Ust ¢oziiniirliik araligi ise termodinamik sebeplerden otiirii kapali bir cevirim
seklindedir. Bu nedenle hem iist ¢oziiniirlik sicakligt hem de alt ¢oziiniirlik
sicakliginca sinirlandirilmaktadir. Alt ¢oziintirliikk sicakligi daha ¢ok “Bulutlanma

Noktas1” (Clouding point) olarak bilinmektedir (Broze, 1999).

Etoksile noniyoniklerin bulutlanma noktasi 6zelliklerinin temeli heniliz tam olarak
anlasilabilmig degildir. Ancak artan sicaklik ile birlikte ¢oziliniirliikte goriilen disiis,
¢Oziicli benzeri molekiiller ve ylizey aktifin dehidrasyonu arasindaki kuvvetli ¢gekim
ile aciklanmaktadir. Bu davranisi aciklayabilecek diger termodinamik sebepler

asagidaki gibi siralanabilmektedir (Broze, 1999):

e Birinci modele gore; etilen oksit zincirleri su molekiilleri tarafindan
cevrelenmistir, sicakliktaki yiikselme istenmeyen bir entropi dagilimi

olusturarak bu kuvvetli yapinin kirilimina sebep olmaktadir.

e ikinci modelde etilenglikol gruplar1 igeren sistemlerde su molekiilleri ile
etilenglikol gruplar1 arasinda hidrojen bagi olugmaktadir ve bu baglar
yaklagik 7 kcal/mol’lik enerjiye sahiptir. Bu tip baglar sicakliga karsi

oldukga hassastirlar ve sicaklik ile kolaylikla parcalanabilmektedirler.

e Son modele gore ise sicaklik artisi ile c¢oziintirliikte goriilen diisiis, etilen
glikol zincirlerinde gergeklesen yapisal degisimlerin sicakligin bir fonksiyonu
olmasi ile agiklanmaktadir. Diisiik sicakliklarda, en yiiksek dipol momente
sahip olan suda ¢oziinen kisim tercih edilmektedir. Bunun yaninda daha
yiiksek sicakliklarda daha diisiikdipol momente sahip olan ya da dipol
momenti sifir olan ve daha diigiik ¢6ziiniirliige sahip olan kisimlar enerjisel

olarak daha tercih edilmektedir.

Etoksilat tiirevlerinin su igerisindeki ¢oziintirlikkleri hidrofil-lipofil dengesine ve
sicakliga baglidir. Bilesikteki etilen oksitsayisi (EO) ve karbon sayist (C) baz
alinarak bilesigin sudaki ¢oziiniirliigh ile ilgili ¢ok basit bir genelleme
yapilabilmektedir. Bilesikteki EO/C orani1 1/3 ise diisiik ¢oziiniirliik, 1/2 ise iyi, 3/2
ise ¢ok yiiksek ¢oziiniirliik 6zelligine sahip oldugu sdylenebilmektedir (Broze, 1999).
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Molekiil agirligt ile kaynama ve erime noktalar1 alkil zinciri uzunlugu ve etoksisilat
molekiillerinin artistyla artmaktadir.Biyokonsantrasyon faktorii ve oktanol-su
dagilim katsayisi, artan alkil zinciri uzunlugu ve azalan etoksilat sayisiyla
artmaktadir. Tim homologlar 0,4 ile 0,86 arasinda degisen, yiiksek biyolojik
bozunurluk 6zelligine sahiptirler. Adsorpsiyon katsayisi alkil zincir uzunluklarinda
gozlenen artisla artmaktadir. Ancak etoksilat sayilarindaki degisimin herhangi bir
etkisi goriilmemistir. Adsorpsiyon degerleri, 10 ila 2660000 L/kg arasinda
degismektedir.

Erime sicakligi, Avrupa Birligi (AB) risk yonetiminde bahsi gegen maddenin oda
sicakliginda katt ya da sivi halde bulunmasinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.
Daha diisiik etoksilat homologuna sahip alkollerin daha yiiksek erime sicakliklarina
sahip olmalar1 diisiik etoksilat homologlarin kristal yapilarinin ¢ok daha kolay

disosiye olmasi ile agiklanabilmektedir (HERA, 2009).

Genel olarak noniyonik yiizey aktif maddeler i¢in buhar basinci bilgileri heniiz
bilinmemektedir. Baz1 alkol etoksilatlarin analizi sonucunda bu bilesiklerin buhar
basin¢larinin oldukca diisiik oldugu saptanmistir. Buhar basinct 6zellikle uzun
zincirli alkol etoksilatlar icin distiktiir. Bu veriler alkol etoksilat bilesiklerinin
yiiksek kaynama sicakliklarina sahip olduklar1 bilgisi ile ortiismektedir. Bu bilgilere
ek olarak yiizeyaktif maddeler suda ¢oziiniir olduklart igin Henry sabitlerinin de
diisiik olmas1 beklenmektedir. Sonug¢ olarak bu yiizey aktif maddelerin buharlagsma

miktarlariin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu kabul edilmektedir (HERA, 2009).

Oktanol-su sabiti, Kqy, g¢evresel risk yonetimi agisindan son derece Onemli bir
parametre olup AB risk yonetiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Maddelerin
canli organizmalarin biinyesinde birikme egilimi ve eko-toksisite iligkileri de logKow
degerlerine dayanarak hesaplanabilmektedir. Ancak yiizey aktif maddelerin Ko
degerinin Ol¢limii, ylizey aktif maddelerin yag/su sisteminde tercihen arayiizlerde
bulunmalar1 sebebi ile son derece zordur. Ky, degerleri uzun zincirli alkoller igin
hesaplanabilirken diger AE homologlar i¢in mevcut degildir. Cizelgede yer alan
verilerin diginda kalan diger AE homologlari i¢in Ky degerinin ayni uzunluktaki
alkollerden bir miktar daha diisiik olmasi beklenmektedir. Zira EO grubu ayni zincir
uzunlugundaki AE homologlarinin sudaki ¢6ziiniirliiklerini arttirmaktadir (HERA,
2009). Her bir alkol etoksilatin fizikokimyasal 6zelligi bilesigin lipofilik alkil zincir

uzunluguna ve hidrofilik etoksilat molekiillerine baghdir. Bu sebeple biitlinsel bir
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yaklasimla alkoletoksilat risk yonetimi yapilmak istendiginde her bir homolog ayri
ayrt incelenmelidir. Asagida fizikokimyasal Ozellikler 6zetlenmistir ancak her bir

homolog i¢in kisith sayida veri bulunmaktadir (HERA, 2009):
e GOriiniim: renksiz ya da sar1 sivi (C11EO-bulanik)

e Kaynama noktas: 182°C (C1EOy); 186°C (C1EOs); 230°C (C12EOg);
283°C (CleOQ); 183°C (C14EO4);1930C (C15EO4); 214°C (C13E04)

e Erime noktasi: 16°C (C12EO3); 25°C (C14EQO3); 32°C (Cy6EO3); 42°C
(C18E03); 26°C (CleOf;);

o  Ozgil agirlik: 0,7686-0,8703 (C1,EO1,); 0,8991 (C1,EO;); 0,9265 (C1,EQ3);
0,9502 (C1,EO4); 0,9668 (C2EOs), 1,0370 (g/mL, 20°C); 1,0780 (g/mL,
25°C); 1,1420 (g/mL, 25°C)

e Oktanal-su dagilim katsayist (log Kow): 3,45 (C10EQOs); 4,53 (C12EQs); 5,61
(C14E03); 5,91 (C14EO5); 5,01 (C14E014)

e Absorpsiyon ve desorpsiyon /Ko (organik karbon-su dagilim katsayisi): 12
L/kg (CGEOG, 25°C)

e Suda ¢oziiniirlik: >1% (>10 g/L) (C12,EO-belirsiz)

e Kritik misel konsantrasyonu (CMC): 4,4 mM (Cp,EQq,)[CMC: 6,5x10°
mol/L, kritik ¢6kme konsantrasyonu (CAC): 2,3x10™ mol/L

2.3.3 Alkol etoksilatlarin insan ve cevre saghgi iizerindeki etkileri

Alkol etoksilatlarin, lineer alkilbenzen siilfonatlar ve nonilfenol etoksilatlar gibi
diger yiizey aktif maddelere gore ¢ok daha hizli bir bi¢cimde biyolojik olarak
parcalanbiliyor olduklar1 ve bu bilesiklere kiyasla ¢ok daha diisiik zehirlilige sahip
olduklar1 bilinmektedir (Meng ve Lin, 2007). Kiyaslandiklar1 yiizey aktif maddelere
oranla diisiik zehirlilige sahip olmalarina ragmen c¢evresel riskleri ve zehirlilikleri,
yiiksek miktarlarda {iretilmeleri ve kullanilmalar1 sebebi ile 6nemlidir (Belanger ve

dig., 2005).

Bir¢ok kaynakta alkol etoksilatlarin sucul zehirliliklerini saptamak i¢in kantitatif
yapi-aktivite iligkileri (Quantitive structure-activity relationships, QSAR) yonteminin
kullanildig1 belirtilmistir. QSAR yontemi asagida Ozetlenmistir (URL-6): Bir

molekiiliin dogada nasil davranacagmi bu molekiiliin yapisindan anlamak
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miimkiindiir. Ornegin karbon sayis1 bir ile dort arasinda olan kiigiik molekiiller
(metan-CH,4, etan-C,Hg, propan-CsHs, biitan-C4Hjp)oda sicakliginda gaz halinde

bulunmaktadirlar.

Molekiildeki karbon sayisi arttirildikga maddenin yapis1 dnce sivi hale (hekzan, alti
karbon atomuna sahip bir sivi CgHy4) daha sonra da kati hale (oktadekan, bir kati,

C13H38) dém’ismektedir (UR L-6).

Metan (CHj,) bilesigine bir oksijen atomu eklenmesi halinde olusan molekiil sivi
halde metanol olarak bilinen metanole (CH3OH) doniismektedir. Bir molekiile klor
atomu, azot atomu ya da herhangi baska bir atom eklenmesi durumunda islemin
molekiiliin davranisinda nasil bir etkisi olabilecegi dngoriilebilmektedir. Bu 6ngorii
sadece bilesigin fiziksel hali ile siirli degildir. Ayn1 zamanda ne kadar zehirli

oldugu ve biyolojik olarak pargalanabilirligi ile de ilgilidir (URL-6).

Matematik ile kimyay: bir arada kullanan bu bilim dali Sayisal Kimya olarak
bilinmektedir. Bu bilim dalinda Kantitatif Yap1 Ozelligi Iliskileri (Quantitative
Structure Property Relationships-QSPRs) ya da Kantitatif Yap1 Aktivite iliskileri
(Quantitative Structure Activity Relationships QSARs) denen iliskiler {izerine
calisilmaktadir (URL-6).

QSPR ve QSAR vyontemlerini olusturan araglar ve yaklasimlar birbirine
benzemektedir. Bunlardan hangisinin kullanilacagi sudaki ¢oziiniirliik gibi fiziksel
bir 6zelligin mi yoksa alglere hatta insanlara zehirlilik gibi kimyasal bir aktivitenin
mi Ongoriilmeye calisildigina baglidir. Biliminsanlari bu bilgiyi bir kimyasalin hangi
asamada dogaya karistigimi veya bir kimyasalin zehirliligini 6ngormek icin
kullanmaktadirlar. QSAR ve QSPR’ler bir kimyasalin akibetini ya da etki degerlerini
bu molekiiliin kimyasal yapisina dayanarak dngdérmeye yarayan yontemler olduklari

icin bu yontemlerin kullanimlar1 hizli ve ucuzdur (URL-6).

QSAR ve QSPR’ler laboratuvar ¢alismalariyla elde edilmis olan herhangi bir veriye
ihtiyag duymadan bir bilesigin zehirlilik, akibet ve biyolojik pargalanabilirlik gibi
temel Ozelliklerini anlamaya yarayan araclardir. Zehirlilik, akibet ve biyolojik
bozunurluk bilgileri araciligiyla bazi bilesiklerin ¢evre ve insan sagligi iizerine

etkilerinin 6ngdriilmesi miimkiin olmaktadir (URL-6).

Alkol etoksilatlarin g¢evresel risk yonetimi ile ilgili en 6nemli adim 1990’larda

Hollanda’da ticari olarak kullanilmakta olan lineer alkilbenzen siilfonat (LAS), AE,
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alkol etoksisiilfonat (AES) ve sabun olmak iizere dort sinif yiizeyaktif maddenin
onceliklendirilerek risk yonetim calismalarina baglanmasi ile atilmistir. Calismalar
sonunda Hollanda pazarinda bu dort ana yiizey aktif maddenin ihmal edilebilecek
riske sahip olduklar1 ve pazarda kullanimlarina devam edilebilecegi sonucuna

varilmistir (Belagner ve dig., 2006).

Genis bir yelpazede yer alan ve reaktif olmayan organik bilesikler narkoz etkisiyle
aktivitede bulumaktadirlar. Yani organizma igerisindeki belirli reseptorlerle
etkilesime girmek yerine zehirlilikleri, Dbilesigin yaglhh dokulara tutunma
kabiliyetlerine baglidir. Bu 6zellik bilesigin oktanol/su dagilim katsayisina bagli olan
hidrofobitesi ile agiklanmaktadir. Alkol etoksilatlarin zehirliliklerinin belirlenmesi
amactyla bu bilesigin Daphnia magna tizerindeki akut etkileri ile QSAR metodu ile
ongoriilmiis etkilerinin karsilastirildigi ¢alismalar yiriitiilmiistir. Daphnia magna
dogal sularda yaygin olarak bulunan ve 6nemli bir balik besini olan bir organizmadir.
Cesitli kimyasallarin, bilesiklerin ve atiksu igeriklerinin zehirliliklerine hassasiyetleri
sebebi ile tercih edilmektedirler (Roberts ve dig., 2006). Belirtilen 6zelliklerinin
yaninda laboratuvar kosullari altinda inkiibasyonlarinin kolay olmasi ve yilin her
mevsiminde istenilen organizma yasi tizerinde toksik etkilerin dlgiilebilmesi sebebi
ile bu canlilar akut zehirlilik tayininde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Adema,
1978).

Alkol etoksilatlarin gevresel etkilerini daha iyi anlamak i¢in bu bilesiklerin aritma
calismalar1 sirasinda ve sonrasinda biyolojik olarak bozunurluklarinin bilinmesi
gerekmektedir. Biyolojik bozunma hem bu bilesiklerin aritma ¢alismalar1 sirasinda
hem de sucul ortama karigmalar1 sonrasinda gerceklesmektedir. Biyolojik bozunma
sirasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucunda olusan yan ve nihai iirlinler bu
bilesiklerin canlilar lizerindeki etkilerini belirleyecek temel unsur olarak O6nem

tasimaktadir.

Meng ve Lin (2007) g¢alismalarinda her ne kadar yapilmis olan ekotoksikoloji
aragtirmalar1 son derece dnem tasimaktaysa da kapsamli bir risk yonetimi agisindan
AElarmm kullanimlar1 sonrasinda homolog bilesiklerinin biiylik 6l¢iide degismeleri
sebebiyle bu c¢alismalarin yetersiz kaldiklarini vurgulamiglardir. Arastirmacilar
AElarin dogadaki bozunmalar1 sonucunda genellikle kendilerinden ¢ok farkli yapilar
kazandiklarini, Ornegin etoksilat sayilarmin sifira  kadar disebildigini ve

alkoletoksilat tiirevi alkollerin olusumunun gerceklesebildigini belirtmislerdir.
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Yapilmis olan birgok QSAR caligsmalar1 oktanol/su dagilim katsayisina ve etoksilat
sayillarna dayanmaktadir. Calisma sonuglart alkol etoksilat bilesiklerinin
zehirliliklerinin artan alkil uzunluguyla arttigin1 ve artan ctoksilat sayisiyla azaldigini
gostermistir (Ren, 2007).

2.3.4 Alkol etoksilatlarin biyolojik parcalanabilirlikleri ve oksidasyon

ozellikleri

Alkol poliglikol eterlerin biyolojik bozunurluklari incelendiginde, alkol etoksilatin
her iki ucundan da bozunmanin gergeklestigi ve alkil zincirindeki bozunmanin
polietilen glikol kisminda gerg¢eklesen bozunmayla kiyaslandiginda daha hizli oldugu
saptanmistir. Bozunma reaksiyonu ve bozunmayla birlikte alkol etoksilat bilesiginde
degisen toksiste Ozellikleri Sekil 2.5°de 6rnek bir AE bilesigi i¢cin gosterilmistir
(Fernandez ve dig, 2004).

Alkol etoksilatlarin bozunabilirlikleri ile ilgili yapilan ¢aligsmalar sonucunda iki adet
birincil bozunma mekanizmasinin etkin oldugu saptanmistir. Bunlardan ilki ylizey
aktif maddenin molekiiller aras1 makaslanmasi (scissioning) ve polietilen glikol ile
alkol olusumuna yol agan alkil zincirinin - ve - oksidasyonuna maruz kalmasi
seklinde caligmaktadir. Diger arastirmalarin gosterdigi baska bir yol ise ilk adim
olarak lineer AE’1n oksidatif merkez pargalanmasi, bunu takiben karboksile haldeki
polietilen glikol’iin par¢alanmasi seklinde gerceklesmektedir. Tiim c¢aligmalar, alkol
etoksilatlarin parcalanmasi sirasinda alkol olusumu meydana geldigini gostermistir

(Wind ve dig., 2005).

Alkol etoksilatlarin biyolojik parcalanmasi sonucu olusumuna en ¢ok rastlanan yan
iriinler serbest alkoller ve PEG’diir. Bu ara iiriinler, merkez makaslanmas1 (central
scissioning) sonucu meydana gelmektedir. Merkez makaslanmasina alternatif
oksidasyon yollar1: alkil kismin ® -oksidasyonu ve etoksilat kisminin o -oksidasyonu
seklindedir. Bunlardan ilki alkil kisminin kisalmasina yol acarken digeri etoksilat
kisminin kisalmasina neden olmaktadir. Etoksilat kisminin w-oksidasyonu, alkilfenol
etoksilatlarin biyolojik pargalanmalar1 sirasinda belirlenmistir. Alkol etoksilatlarin
merkez makaslanmasindan dogan serbest alkollerin ileri biyolojik par¢alanmasihizli
ve tamamlanan bir parcalanma olarak meydana gelmektedir. Bu goriis alkol etoksilat
parcalanmasi ¢alismalar1 sirasinda serbest alkollere rastlanmamasi gergegine

dayandirilarak dogrulanmaktadir. Alkol etoksilat parcalanmasinin bir diger {riinii
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olan PEG, karboksile PEG olusumuna yol acacak sekilde nihai oksidasyona
ugrayabilmektedir (Szymanski ve dig., 2000).

AE (C2+ 10 EO)

AAAAANA NVAMNAANAANAPNANN,,

Bivolojik pargalanma
AVRRAAALNNA WA AR AR,
VVIVIVIVIVS U
Toksisitede azalis » »» <<« Toksisitede artis

fleri bivolojik parcalanma

CO2. H20 ve Biyokiitle

Organik Maddenin Tam Minerilizasvonu

Sekil 2.5: Alkol etoksilatlarin degisen toksisitesi ( Fernandez ve dig., 2004).

Huber ve dig., (2000) lineer alkol etoksilatlarin anaerobik bakteriler tarafindan
biyolojik parcalanmasininarastirilmas: sirasinda elde edilen sonuglarda, Steber ve
Wierich tarafindan 6ne siiriilen ve baskin olarak aerobik reaksiyonlarda goriilen
merkez makaslanmasi yolu ile bir bozunma mekanizmasinin gozlenmedigini
belirtmislerdir. Anaerobik bozunma sirasinda gerceklestigi diisiiniilen reaksiyonlar

Sekil 2.6’da gosterilmistir (Huber ve dig., 2000).

Alkol etoksilatlar, hem laboratuvar kosullarinda hem de saha kosullarinda aerobik
sartlarda biyolojik olarak hizli ve nihai bir sekilde pargalanabilmektedirler. Lineer
alkol etoksilarlar, hidrofilik-hidrofobik arayiizdeki eter baginin hidrolizi ile biyolojik
olarak bozunmaktadir. Bu reaksiyonu takiben alkil ve etoksilat zinciri omega (o) ile
oksidasyona ugramakta ve alkil zincirinden ¢ok az metabolit birakarak ya da hig
metabolit birakmadan oksidasyonunu tamamlamaktadir (Miiller, 2000). Alkol

etoksilatlar, diisiik ¢oziiniirliikleri, diisitk buhar basinglari, yiiksek oktanol-su dagilim
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katsayilar1 ve askida katilara yiliksek adsorpsiyon oranlari sebebiyle anaerobik faza

cogunlukla ulasabilmektedirler.

{
T TN T ‘I:\‘v‘ﬂ}:/\nH

\ Terminal Hidroksil
Defizimi
| [

w-PEG-Malaslanmas : P Wﬂ{‘\/ N/

@hﬂ salirurm CH

-~ VWW nf“‘u

> ko "

/ Asetaldehit Femmantasyonu

o OH /
1,:‘2
| 1/2 ’J\CHl + CHJ,

B- Oksidasyonu \\ 7

CHy + €Oy + HyO + Bivokiitle

Sekil 2.6: Alkol etoksilatlarin anaerobik bozunma reaksiyonu (Huber ve dig, 2000).

Atiksu artma tesislerinde atiksulardan yiiksek oranda alkol etoksilat giderimi elde
edilebildigi goriilmiistiir. Ancak bu giderimin tam oksidasyon ile gerceklestiginden
emin olunmali ve alkol etoksilatlarin anaerobik ortamdaki oksidasyonu dikkatli bir

bi¢imde incelenmelidir (Miiller, 2000).

Anaerobik PEG indirgenmesi sirasinda ilk tanimlanabilen metabolitin asetaldehit
oldugu sonucuna ulasilmig; arastirmacilar indirgenme Yyolunun hidroksil grubu
degisim reaksiyonu ile gerceklestigini 6ne siirmiiglerdir. Bu degisim reaksiyonunu
daha sonrasinda etoksi zincirinin kademeli olarak asetaldehit makaslanmasinin takip

ettigi belirtilmistir (Huber, 2000).
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2.3.5 Alkol etoksilatlarin aritilabilirlikleri

2.3.5.1 Alkol etoksilatlarin biyolojik aritilabilirlikleri ile ilgili yapilms

calismalar

Prensip olarak lineer alkol etoksilatlar (LAE), diger noniyonik yiizey aktiflere benzer
sekilde atiksulardan biyolojik oksidasyon gibi klasik aritma metotlariyla veya ozon
ile oksidasyon, aktif karbon adsorpsiyonu gibi ileri aritim yoOntemleriyle
uzaklastirilabilmektedirler. LAElar, hidrofobik-hidrofilik bagin bulundugu eter
zincirinin hidrolizi ve ardindan iki kismin oksidasyonu yoluyla par¢alanmaktadirlar.
Yapilan ¢aligmalar s6z konusu hidroliz ile birincil pargalanmanin %99 oranina kadar
gerceklesebildigini ortaya koymustur. Buna ragmen noniyonik yiizeyaktiflerin nihai
oksidasyonlarinin yiiksek parcalanma verimi ile gerceklesmesi diisiik oranlarda

olabilmektedir (Mezzanotte ve dig., 2001).

Szymanski ve digerleri (2002), alkol etoksilatlarin die-away test kosullar1 altinda
biyolojik bozunmasini incelemislerdir. Yiriittiikleri deneysel ¢alismada 10 mg/L
Ci2E10 iceren numuneler ve Szamotuly (Polonya) evsel atiksu aritma tesisinden
alinmis aktif camur asis1 kullanmtir s6z konusu deneysel ¢alismada 1, 2, 3,5, 7, 9, 12
ve 20. gilinlerde alinmig numulerde bozunmadan kalan yiizeyaktif maddenin,
biyotransformasyon yan {iriinleri olan kisa zincirli etoksilatlarin ve uzun zincirli poli
etilen glikollerin miktarlar1 saptanmistir. Yiiriitiilen deneyler sonucunda numunelerde
yiiksek oranda (% 98,5) birincil biyolojik bozunma ve yiiksek konsantrasyonlarda
kisa zincirli etoksilatlar ile polietilen glikol tespit edilmistir. Yiiksek oranda birincil
biyolojik bozunma, yaklagik % 10 oraninda deneyin basinda ve yaklasik % 90
oraninda deneyin altinct ve onikinci giinleri arasinda olmak {izere iki adimda

gerceklesmistir (Szymanski ve dig., 2002).

Lineer alkol etoksilatlarin anaerobik kosullar altinda biyolojik bozunma
mekanizmalariin incelendigi bir ¢alismada yaklasik dokuz etoksilata sahip bir
teknik dodekanol etoksilat, C1, (EO)-g Ve tek etoksimer sayisina sahip olan C12(EO)g
bilesikleriyle deneyler yiiriitiilmiistiir. C12(EQ)- bilesigi ile yiiriitiilen deneylerde, 40
mg/L  yilizeyaktif madde konsantrasyonunda c¢alisilmistir. 25 gilin igerisinde
yiizeyaktif madde % 97,5 ¢oziinmiis organik karbon giderimiyle tamamen mineralize
olmustur. Alkol etoksilat zincirinin kisalmasmi daha iyi inceleyebilmek icin

yiritillen diger bir deneyde saf (> % 98) Ci2(EO)s bilesigi 40 mg/L baslangig

25



konsantrasyonu ile calisilmigtir. Diger bir deney, olast bir yilizeyaktif madde
inhibisyonunu engellemek amaciyla 5 mg/L ylizeyaktif madde konsantrasyonunda,
ayni sartlar altinda gercgeklestirilmistir. 5 mg/L yiizeyaktif madde konsantrasyonu ile
gergeklestirilen deneyde yaklasik 22 giliniin sonunda yiizeyaktif maddenin tamamen
giderildigi (> % 99) belirlenmistir. 40 mg/L yiizeyaktif madde konsantrasyonuyla
yiiriitiilmiis olan deneyde ise benzer bir giderim mekanizmasi goriilmesine ragmen
yiizeyaktif maddenin inhibitor etkisi sebebiyle tam minerilizasyon gecikmistir. Bu
denemede ancak 50 giinliik inkiibasyon sonunda tam minerilizasyon ger¢eklesmistir
(Huber ve dig., 2000).

Siirekli diizende galistirilan bir aktif ¢amur sisteminde alkol etoksilatlarin biyolojik
bozunurluklar1 incelenmistir. Bu calismada temsil edici alkol etoksilat olarak
C12EOqo (yaklasik 10 etoksilat sayisina sahip) bilesigi kullanilmistir. Biyolojik
pargalanma deneyleri i¢in iki farkli reaktor kullanilmigtir. Bunlardan ilki olan
Husmann reaktorii; pleksiglas havalandirma ve durultucu haznelerine sahip
karistiricili ve havalandirmali bir sistemdir (Sekil 2.7). Bu sistem ile 55 giinden daha
uzun bekletme siirelerinde ¢alisilmistir. C12EO;o bilesigi yiiriitiilen deneyler
stiresince oldukea diisiik ve istikrarli bir seviyede kalmistir. Bu durum % 96,8 + 0,5
verimle gerceklesen yliksek birincil bozunmanin gostergesidir. S6z konusu deneysel
calisma esnasinda yiiksek konsantrasyonda serbest yag asitleri ve polietilen glikol
tim deney boyunca gozlemlenmistir. Serbest yag asidi konsantrasyonu ilk 10 giin
stiresince azalmis ve bunu takip eden 15-55.giinler arasinda nispeten stabil kalmistir.
(Symanski ve dig., 2000).

Ikinci reaktdr ise denitrifikasyon hazneli siirekli diizende calistirilan aktif camur
reaktoriidiir (Sekil 2.7). Denitrifikasyon hazneli siirekli akisli aktif gamur sisteminde
gerceklestirilen deneylerde Husmann reaktoriinden elde edilenlere benzer sonuclara
ulasilmistir. Ancak s6z konusu sistem denitrifikasyon prosesini de gerceklestirdigi
icin Husman reaktoriinden % 20 daha yiiksek verimler elde edilmesini miimkiin
kilmistir. Bunun nedeni ise denitrifikasyon igeren sistemin daha uzun hidrolik

bekletme siiresi ile ¢alistirilmis olmasi ile izah edilmistir.

Uzun zincirli PEG konsantrasyonlar1 24. giinde % 20’den daha fazla diismiistiir.Cok
daha uzun hidrolik bekletme siiresi sebebiyle denitrifikasyon haznesi olan reaktérden

alinan sonuglar yag asitlerinin diger reaktore gore daha yiliksek oranda giderilmesini
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saglamistir. Buna ragmen yag asitlerinin % 25’1, merkez makaslanmasi igin

hesaplanmis olan kadari, aritilmis sudan giderilememistir (Symanski ve dig., 2000).

Hava

1ol 1k
Al i = -
D
"'@Ha‘va

Sekil 2.7: Husmann iinitesi: (A) depolama tanki, (B) havalandirma kanali, (C)
durultucu, (D) hava pompasi, (E) desarj toplama tanki (Symanski ve dig.,
2000)

Stirekli akish reaktorde alkol etoksilatlarin merkez makaslanmasi, hakim giderim
mekanizmas1 olmustur. Yagh alkol etoksilatlar yiiksek oranda (% 95’in iizerinde)
giderilmisken, ¢ikis suyunun yiiksek konsantrasyonda serbest yag asidi ve polietilen

glikol igerdigi goriilmiistiir (Symanski ve dig., 2000).

Alkol etoksilatlarin soymetaller katalizorligii esliginde alkilpoliglikol karboksilik
aside oksidasyonunu arastiran bir ¢aligmada; etoksile n-birincil ve ikincil alifatik
alkollerin ve etoksile alkilfenollerin % 90’1n {lizerinde bir verimle kendilerine karsilik
gelen karboksilik asitlere doniistiigli belirlenmistir. Oksidasyon, oksijenli ortamda,
bir baz (NaOH, KOH, NaHCO3;) esliginde, paladyum ve platinyum katalizorleri
kullanilarak gerceklestirilmis ve etoksil zincirinde belirgin bir bozunma elde
edilmistir. Bu calismada rodyum ve rutenyumun reaksiyonlar sirasinda kataliz
etkisinin daha az oldugu saptanmistir. Diisiik miktarlarda (Rh : % 80; Ru : % 60)
parcalanma ve bir miktar etoksil zinciri bozunmasi saglanabilmistir (Zlatanos ve dig.,
2009). Morral ve dig. (2005), ABD’de atiksulardaki alkol etoksilatlarin giderimiyle
ilgili yaptiklar1 g¢alismada ABD’de bulunan ¢esitli sehirlerin atiksu aritma
tesislerinden numuneler almislar ve bu numunelerde alkol etoksilatlarin miktarlarini

Olemiislerdir.
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Sekil 2.8: Denitrifikasyon hazneli siirekli akigh aktif camur (A) depolama tanki, (B)
denitrifikasyon haznesi, (C) havalandirma kanali, (D) durultucu, (E) desarj
toplma tanki (Symanski ve dig., 2000).

Elde edilen. bu analizlerin sonuclar1 Cizelge 2.4.’de verilmistir. Cizelgenin ilk
stitununda numunenin alinmig oldugu atiksu aritma tesisinde uygulanan aritma
yontemine goére bazi kisaltmalar verilmistir. Buna goére LA:laglin, OD:6n
¢oktiirmesiz ylizey havalandirmali oksidasyon havuzu; TF-6n ¢oktiirmeli damlatmali
filtre; AS:difiizorlii havalandirmali ve 6n ¢oktiirmeli konvansiyonel aktif ¢amur
sistemi; RBC:doner biyolojik disk olarak tanimlanmistir. Cizelge 2.4’de
konsantrasyonlar ug/L cinsinden verilmistir (Morral ve dig., 2005).
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Cizelge 2.4: ABD’deki atiksu aritma tesislerinde alkol etoksilat giderimi (Morral
ve dig., 2005 )

Numunenin Kisa Uzun Kisa Alkol [Kisa Tiim Toplam
Alindigi Atiksu Sehir Numune Zzigdi ::igdi o Etoksilat |Etoksilat |Etoksilatlar ::;(I:Isilat
Arntma Tesisi CizasE0 |45 Ciza5E018 |Ciz.a5E1a8 |CizasFias Ci218F018

Giris 297 92,7 634 338 1470 1860

San Benito Cikis 1,98 2,44 3,1 1,12 5,9 10,3

A % Giderin| 99,3 97,4 99,5 99,7 99,6 99,4

Giris 67,5 35,4 256 189 208 311

Rosehill, KS  [cikis 1,09 2,2 1,83 0,74 5,13 8,42

% Giderin| 98,4 93,8 99,3 99,6 97,5 97,3

Girisg 249 181 1360 1110 1190 1620

Rockawa Valley, Nlcikis 0,74 0,78 4,04 3,3 3,92 5,44

ob % Giderin| 99,7 99,6 99,7 99,7 99,7 99,7

Girig 702 394 1320 617 617 1713

Opelika, AL |Cikis 0,31 0,45 0,72 0,41 0,53 1,29

% Giderin| 100 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9

Giris 499 354 2030 1530 1820 2670

Oskaloosa, 1A |Cikis 1,97 2,3 8,23 5,69 7,31 11,6

T % Giderin| 99,6 99,4 99,6 99,6 99,6 99,6

Giris 532 315 2160 1630 1870 2717

Sedalia, MO [cikis 4,92 8,56 6,79 1,87 2,15 15,6

% Giderin| 99,1 97,3 99,7 99,9 99,9 99,4

Girisg 205 169 415 210 286 660

Lodi, CA Gikis 0,22 0,35 0,4 0,88 0,35 0,92

AS % Giderin| 99,9 99,8 99,9 99,6 99,9 99,9

Giris 92,9 133 503 410 497 723

Durham, OR  [cikis 0,22 0,6 0,28 0,06 1,04 1,86

% Giderin| 99,8 99,5 99,9 100 99,8 99,7

Giris 157 77,3 569 412 1260 1490

RBC St. Clairsville, OH [cikis 0,006 | 0,007 3,17 3,1 4,1 4,23

% Giderin] 100 99,9 99,4 99,2 99,7 99,7

Girig 311 195 1030 716 1020 1530

Ortalama Tam Tesisler |Cikis 1,28 1,97 3,47 2,19 3,97 7,22

% Giderin| 99,6 99 99,7 99,7 99,6 99,5

2.4 Koagiilasyon

Koagiilasyon, bir¢ok reaksiyonu ve kiitle degisim adimlarin1 igeren kompleks bir
fiziko-kimyasal prosestir. Proses ardisik ii¢ ayri adimdan olusmaktadir. Kogiilan
olusumu, partikiil destabilizasyonu ve i¢ partikiillerin ¢arpismasi sonucu flok
olusumunun baglamas1 olarak siralanabilir. Koagiilan olusumu, partikiil
destabilizasyonu ve koagiilan-kirletici etkilesimi tipik olarak su veya atiksuya
eklenmis olan kimyasalin ¢ozelti igerisinde homojen dagilimini takiben
gercelesmekte ve hizli karistirma boyunca devam etmektedir. Floklarin olusmasini
saglayan i¢ partikiillerin ¢arpismasi, hizli karigtirma siirecinde baglamakta ancak

baskin olarak flokiilasyon prosesinde gergeklesmektedir (Letterman ve dig., 1999).
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Partikiillerin destabilizasyonunun amaglandig1 koagiilasyon uygulamasinda su veya
atiksu icerisinde elektriksel yiike sahip olan kolloidal maddelerin (1pum-1nm
blyiikliglindeki maddelerin), sahip olduklar1 yiiklerinden kaynaklanan stabil

durumun bozulmasi saglanmaktadir.

Kolloidal pargaciklarin sahip olduklart yiikler nedeni ile birbirlerine tutunup
birlesmeleri miimkiin olmamakta, bu sebeple flok olusumu gergeklesememektedir.
Partikiillerin etrafinda, i¢ kisimda partikiiliin sabit yiikiinlin bulundugu bir sabit
tabaka ve sabit tabakanin etrafinda bir yaygin tabaka olmak iizere iki yiik tabakasi
bulunmaktadir. Bu iki tabakanin meydana getirdigi toplam yiik tabakasina ¢ift tabaka
olarak isimlendirilmektedir. Iki partikiil arasinda bulunan yiiklerin olusturdugu

elektriksel kuvvet zeta potansiyeli olarak adlandirilmaktadir (Tiinay, 2011).
Destbilizasyon mekanizmalar1 asagidaki gibi agiklanmaktadir :

Cift Tabakanin Sikigtirllmasi: Ortama ilave edilen zit yiiklii iyonlar ¢ift tabakaya
girmektedir. Cift tabakada zit yiiklii iyonlarn derisiminin artmasi ¢ift tabaka
kalinligimmi azaltarak zeta potansiyelinin diismesine neden olmaktadir. Bdylece
benzer tanecikler arasinda itme Kkuvvetleri azalmakta ve destabilizasyon
saglanmaktdir (Dereci, 2010).

Adsorbsiyon ile Yiik Notralizasyonu: Koagililan olarak su ortamina eklenen bazi
kimyasallar kolloid pargacik yiizeyine adsorb olabilmektedirler. Parcacik iizerine
adsorbe olan kimyasal eger kolloidal parcacigin elektriksel yiikiine zit yiik tagiyorsa
parcacigin yiikiinii notrlestirmekte ve duragan halini bozmaktadir. Hidrolize olmus
Al (IIT) ve Fe (I1I) bilesikleri adsorbsiyon yontemiyle koagiilasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Dereci, 2010).

Flok icinde Hapsetme: Belirli metal tuzlari [Aly(SO4)3.18H,0, FeClz.6H,0] suya
eklendiginde, metal hidroksit (Al(OH); ve Fe(OH);) formunda hizli flok olusumu
gozlenmektedir. Kolloid pargaciklar ya bu floklarin g¢ekirdegini olusturarak ya da
flok yiginlari igerisinde kalarak duragan halden ¢ikamakta ve bir sonraki asama olan
¢Oktiirme sirasinda uzaklastirilmaktadirlar. Flok igerisinde tutulmanin 6nemli bir

dezavantaj1 diisiik kolloid konsantrasyonunda bu yontemin etkili olamayasidir
(Dereci, 2010).

Tanecikler Arasinda Koprii Olusumu: Bu tip pihtilastirmada organik polimerler

kullanilmaktadir. Nisasta, seliiloz, polisakkaritler ve protein igeren birgok dogal
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bilesikler ve sentetik polimerler oldukga islevsel polimerlerdir. Polimer molekiilii
tanecik yilizeyinde reaksiyona girebilecek reaktif gruplar i¢cermektedir. S6z konusu
polimerler ortama ilave edildiginde reaktif gruplar tanecik yiizeyinde
tutulmaktadirlar. Polimer molekiiliinde bulunan uyumlu uglar partikiil ile temas
ettiginde uyumlu uglar bunlarin yiizeyinde adsorblanmaktadir. Polimerin serbest ucu
baska bir uyumlu tanecikle temas ederse bu u¢ da yiizeyde tutulmakta ve koprii
meydana getirmektedir. Polimerin serbest ucu baska bir tanecikle temas edemezse,
bu u¢ ayni tanecik yiizeyinde tutulmakta ve koprii olusumu gergeklesememektedir.
Bu durumda tanecik yeniden stabil bir hal almaktadir. Asir1 polimer ilavesi sonucu
tanecik ylizeyinde birden fazla ug tutunacagindan koprii olusumu gergeklesmemekte
ve partikiil destabilizasyonu saglanamamaktadir. Uzun siireli karistirmalar
neticesinde flok partikiilii par¢alanmakta ve pargalanan floklar yeniden stabil duruma
dontismektedir (Dereci, 2010).

Koagiilasyon  uygulamasi  genel olarak atiksularin  birincil  aritiminda
kullamlmaktadirlar. Bu nedenle havalandirmadan sonra su sertligine neden olan Ca®
ve Mg2+ iyonlarinin ¢oktiiriilmesi icin kire¢ ilavesi ile pH ylikseltilmektedir.
Aliminyum gibi ek koagiilanlar kolloidal maddelerin jelatinimsi hidroksit yapisinda
sudan uzaklastirilmasini saglamak i¢in kullanilmaktadirlar. Ayrica koagiilasyon ve
flokiilasyonu  desteklemek amaciyla aktif silika veya  polielektrolitler
eklenebilmektedir (Rajeshvar ve Ibanez, 1997). Koagiilasyon ayn1 zamanda organik
kirletcilerin sulardan uzaklastirilmasinda etkili bir bigimde kullanilabilmektedir.
Burada esas faktorler su pH’s1, koagiilan dozaji ve giderilecek olan organiklerin

kimyasal yapisidir.

Tanimlanmis olan 6nemli mekanizmalar; kolloid destabilizasyonu, ¢Oktiirme ve
kopresipitasyon (birlikte ¢oktiirme)dur. Sonuncu meknizmada, organik maddeler
olusan cokeltinin kafesi lizerine tutunarak adsorplanmaktadirlar. Kiregle fiilvik asit
gideriminde kopresipitasyon ana mekanizma olarak islev gérmektedir (Rajeshvar ve

Ibanez, 1997).

2.5 Elektrokoagiilasyon

Kimyasal koagiilasyonda koagiilan olusturmak amaciyla aritilacak ortama kimyasal
madde eklenirken; elektrokoagiilasyonda uygun anot materyalinin elektrolitik

oksidasyonu sonucu gerekli koagiilanin olusumu saglanmaktadir. Bu proseste yikli
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iyon tiirleri ile anottan ¢oziinmiis olan metal iyonlar1 metal hidroksit floklarini

olusturlmaktadirlar (Delipinar, 2007).

Elektrokoagiilasyon askida, emiilsifiye ya da ¢oziinmiis haldeki Kirleticilerin su
ortamina elektriksel akim verilerek ortamdan uzaklastirilma prosesi olarak
tanimlanmaktadir. En basit haliyle, bir elektrokoagiilasyon reaktorii elektrolitik bir
hiicreye bir anot ve bir katot yerlestirilmesi ile olusturulmaktadir. fletken metal
malzemeleri genel olarak kurban (¢6ziinen) elektrotlar olarak bilinmektedir ve bu
elektrotlar ayni1 ya da farkli malzemelerden (anot ve katot) meydana gelebilmektedir

(Emamjomeh ve Sivakumar, 2007).

Elektrokoagiilasyon uygulanan c¢ozeltiler igerisinde proses siiresince genellikle
elektrokoagiilsyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon olmak iizere ii¢ farkli

mekanizmanin birlikte gergeklestigi diisiiniilmektedir (Delipinar, 2007).

Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri uzaklagtirmadaki prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya birkagina
dayandigi, aliminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢6ziinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile ¢ok az ¢oziinen Al(OH)sz, Fe(OH), ve Fe(OH)s gibi metal hidroksitlerin
olugmasi seklindedir. Bu elektrotlardan ¢dziinen metal iyonlari ortam kosullarina
gore metal-hidrokso komplekslerini olusturmakta ve kirleticileri adsorplayarak

koagiile olmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinin genellikle birbini takip eden;
e elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilan tiirlerin olusumu,

e Kkirleticilerin  destablizasyonu, partikiilsiispansiyonu ve emiilsiyonlarin

kirilmasi,
o destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Olmak tizere birbirini takip eden iic asamada gerceklestigi kabul edilmektedir. Kalsik
koagiilasyon-flokiilasyon uygulamalarina kiyasla elektrokoagiilasyon, elektriksel
alanin varligindan dolay1 en kiigiik kolloid tanecikleri uzaklagtirabilme avantajina
sahiptir. Ayrica olusan c¢amur, temel olarak metal oksitleri veya hidroksitleri
icermesiyle kolay c¢okelebilir ve susuzlastirilabilir bir yap: sergilemektedir (Ozyoner
ve dig., 2011). Bir anot ve bir katottan olusmus en basit elektrokoagiilasyon sistemi
ve proses sirasinda sistem igerisinde ger¢eklesmekte olan reksiyonlar Sekil 2.9.’daki

gibi gosterilebilmektedir (Cominellis ve Chen, 2010):
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Sekil 2.9: Iki etektrotlu bir elektrokoagiilasyon hiicresinin sematik gdsterimi
(Cominellis ve  Chen, 2010).

Demir elektrotlarin kullamildig: bir elektrolitik sistemde oksidasyon sonucu demir

(IT) ve demir (III) hidroksit olusumu gerceklesmektedir. Demir elektrotlarin
kullanilmast halinde sistem icerisinde gergeklesmekte olan reaksiyonlar asagidaki

gibidir (Kurt ve dig, 2008):

Katotta gerceklesen reaksiyonlar;
2H,0+2e"—H,(g)+ 2 OH" (aq) (2.1)
8H"(ag)+ 8e~ —4H, (0) (2.2)
Anotta ger¢eklesen reksiyonlar;
2H,0 — 0,(g)+ 4H" (aq)+ 4e” (2.3)

Fe (k)—>Fe?*(aq)+ 2e’ (2.4)
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Katod cevresinde OH’ iyonu konsantrasyonu arttig1 i¢in zamanla ortamin pH’sinda
bir yiikselme meydana gelmektedir. Bu sirada anot ¢ozilinerek asagidaki reaksiyonlar

neticesinde ¢ozeltiye demir (IT) iyonlar1 verecektir;
Fe** (aq)+ 20H (aq)—Fe(OH), (k) (2.5)
2Fe”* (aq)+ 1/, 0,(9)+ 5H,0 —2Fe(OH)3 (K)+ 4H (aq) (2.6)

Denklem 2.1 suyun eclektrolizi sirasinda gergeklesen katodik reaksiyonu
gostermektedir. Bu reaksiyon sirasinda hidroksil iyonlarinin ortama katilmasi
sonucunda pH artmaktdir. Buna ek olarak katod elektrotta ger¢eklesen kuvvetli gaz
cikist Denklem 2.1 ve 2.2’de gosterildigi iizere hidrojen olusumunun bir

gostergesidir.

Hidroksil alkalinitesinin varliginda ger¢eklesen demir ¢oziinmesi sonucunda ortamda
Fe(OH), ve Fe(OH)s floklar1 olusmaktadir (Denklem 2.5 ve 2.6). Ayrica elektroliz
hiicresine H,0, gibi oksidan formlari eklenmesi halinde Fe*? iyonlar1 Fe** iyonlarina
doniiserek (Denklem 2.7) kahverengimsi Fe(OH)s3 floklari1 olusturacaktir (Denklem
2.8). Denklem 2.7°de olustugu goriilen hidroksil radikali ortamda baskin olan yiiksek

pH sebebiyle herhangi bir ileri fenton oksidasyonuna doniismeyecektir.
Fe** (aq)+ H,0,(aq)— Fe**(aq)+ -OH(aq)+ OH (aq) (2.7)
Fe3*(aq)+ 30H (aq) —Fe(OH)5(s) (2.8)

Elektrokoagiilasyon, minimum miktar ve sayida kimyasal ihtiyaci, dayanikli ve
kompakt makine techizat yapisi ve klasik bir atiksu artima tesisinde bulunan, biiyiik
alanlar kaplayan ve isletilmesi ¢ok daha zor olan prosesleri ikame etme kapasitesi
nedeniyle dikkat ¢eken ve kullaniminin yayginlagmasi amaciyla tizerinde durulan bir
prosestir. Bilinen elektrokoagiilasyon teknikleriyle agir metal, atik yag, polimerik
atiklar, floriir,askida kat1 madde, kimyasal ve mekanik cila atiklari, arsenik, nitrat,
fenolik atiklar, lignin ve EDTA gibi aritima dayanikli organikler iceren atiksularla;
gida endiistrisinden kaynaklanan, tekstil faaliyetleri sonucu olusan atiksularin,
organik madde iceren diizenli depolama tesisi sizint1 sularinin artilimas: konularinda
yogun olarak calisilmaktadir. Bir baska uygulama yaklisimi da igme sularinin

aritilmasi alanindadir (Mollah ve dig., 2004).
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2.6 Fotokatalitik Oksidasyon

Son yirmi yilda, giiclii oksitleyicilerle (katalitik tetikleyiciler) UV ya da UV’ye yakin
dalga boylarinda 1s18in kombinasyonu ile uygulanan ileri oksidasyon prosesleri
(AOP), dayanmikli organik Kkirleticilerin ve zenobiyotiklerin  gideriminde
kullanilmaktadirlar (Arslan ve dig. 2000). AOP’ler yiiksek reaktiviteye sahip radikal
tiirlerinin, 6zellikle -OH radikalinin 151k, kimyasal ya da diger tiir enerjilerle yerinde

iretilmesine dayanmaktadir (Gaya ve Abdullah, 2008).

Fotokatalitik reaksiyonda, 1sin yoluyla uyarilmis bir elektron, yar1 gecirgen
fotokatalizoriin dolu valans bandindan;bos ve gegirgen banda, absorplanmis foton
enerjisi (hv) olarak gecis yapmaktadir. Elektronun gegis yaptigi gegirgen bant,
yarigecirgen bantla ayn1 (TiO; i¢in 3,2 eV) veya daha yiikksek enerjiye sahiptir.
Boylece elektron, yarigecirgen fotokatalizoriin bant araligini, ardinda bos bir valans
bandi birakarak arttirmaktadir. Gergeklesen reaksiyon sonucundaelektron-bosluk
cifti (e* - h") olusmaktadir. Istk yoluyla meydana gelmis olan bosluklar daha sonra
adsorplanmis kirleticilerle reaksiyona girerek bu bilesikleri hidroksil radikllerinin
olusumuyla oksitlemektedirler. Iletim bandinda bulunan, 1sikla iiretilmis elektronlar
adsorplanmis oksijenle reaksiyona girerek reaktif oksijen tiirlerini iiretecek olan

reaktif radikalleri olusturmaktadirlar(Gaya ve Abdullah, 2008; Toor ve dig., 2004).

Fotokatalitik proseslerde katalizor olarak chalcogenid adi verilen TiO2, ZnO, CeOs,
CdS, ZnS, vs. gibi metal oksitler ve siilfitler kullanilmaktadir (Saglam, 2008).
Katalizor olarak kullanilmakta olan cesitli yar1 iletkenlerin pH’s1t 1 olan sulu
¢ozeltilerindeki elektrokimyasal ozellikleri Cizelge 2.5°de verilmektedir. Hetorojen
AOP’lerin arasinda titanium dioksit (TiO) araciligiyla gergeklestirilen fotokatalitik
oksidasyon, gelecek vaad eden bir alternatif olarak goriilmektedir.

Zira TiOz’in UV’ye yakin dalgaboyundaki 1sikta optik absorpsiyonu, UV-C ile
yiriitiilen (O3/UV ve H,O,/UV gibi) ve daha kisa dalgaboylarina (A<300 nm) ihtiyag
duyan, dolayistyla giines 1s1masini kullanamayan diger fotokatalitik yontemlere gore
bu metodu daha {iistlin  kilmaktadir. Tiim bunlara ek olarak TiO; ile yiiriitiilen
fotokataliz diger AOP tiplerine gore pH ve ortamun tuzluluguna karsi daha diisiik
hassasiyete sahiptir (Arslan ve dig. 2000). Giiniimiize kadar yapilan g¢aligsmalar

gostermistir ki titanyum oksit en iyi kuantum verimini ve buna bagli olarak en iyi
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fotokatalitik performansi gostermistir. Kristal formu, dogal (tabii titandioksit ve

brokite) veya yapay (TiO,— B, TiO, — H) titanyum oksitlerin en aktifidir.

Cizelge 2.5 :Baz1 yari iletkenlerin pH’s1 1 olan sulu g¢ozeltilerindeki degerlik ve

iletkenlik band enerjileri (Saglam, 2008).

Yar iletken Degerlik Iletkenlik Isik Enerjisi | Dalga Boyu
Bandi (Eo,p) | Bandi (Eoeb) (eV) (nm)
TiO, +3,0 -0,1 3,1 380
Sn0, +4,1 +0,3 3,8 318
SnO 3,95
ZnO +3,0 -0,2 3,2 390
FesO, 0,2
ZnS +1,4 2,3 3,7 336
WOs3 +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 497
CdSe +1,6 -0,1 1,7 730
GaAs +1,0 -0,4 1,4 887
GaP +1,3 -1,0 2,3 540
Fe.03 2,2 +0,2 2,0
PbO 2,8

Kristal formu termodinamik olarak dogal titan dioksitten daha az stabil olsa da
kristalin olusumu Kinetiksel olarak daha diisiik sicaklikta (<600°C) tercih edilir. Bu
diistik sicaklik, yiiksek yiizey alanini, adsorpsiyon ve kataliz i¢in aktif yerlerin daha
yiiksek bir yiizey yogunlugunu agiklayabilir (Saglam,2008). Fotokatalitik oksidasyon
esnasinda TiO, yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar Sekil 2.10” da verilmistir.
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Sekil 2.10: TiO; iizerinde gerceklesen fotokatalitik reaksiyonlar (URL-7).
Gaya (2008), TiO, ile yapilan bir fotokataliz reaksiyonu sirasinda basit olarak
asagidaki reaksiyonlarin gerceklestiginin yaygin olarak kabul edildigini belirtmistir:

TiO,+ hv—TiO,(e)+ TiO,(h") (2.9)
(02) st €02 (2.10)
H,0 — OH+ H* (2.11)
0, +H"—HOO (2.12)

TiO; katalizorliigiinde gergeklestirilen fotokataliz yoluyla atiksulardan ugucu organik
karbon (TCE, kloroform, etil benzen, nitrobenzen), poliklorlu bifeniller, pestisitler
herbisitler (alaklor, atrazin, propazin), boya bilesikleri, antibiyotik, fenol gibi bir ¢ok
kirletici giderilirken; bu prosesle mikroorganizmalar1 giderme verimi sebebiyle icme
suyu dezenfeksiyonu da yaygimn olarak uygulanmaktadir (EPA, 1998). Tipik bir

fotokatalitik reaksiyon sirasinda gergeklesebilecek reaksiyonlar asagida siralanmistir.
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Her reaksiyonun yaninda ilgili reaksiyonun ger¢eklesme siiresi yazilarak
oksidasyonun dinamiginin daha iyi anlasilmasimnin saglanmasina calisilmistir.
Reaksiyon siiresince su ortamindan ara yiizeye dogru reaktanlarin yiizeye taginimi ve
reaktanlarin adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Ara yilizeyden su ortamina dogru ise
{iriinlerin desorpsiyonu ve yiizeyden iiriin transferi olmaktadir. Ilk yedi reaksiyon (a,
b, c, d, e, f, g) yart iletken icerisinde gergeklesen ¢ok hizli reaksiyonlardir. Sonraki

dort reaksiyon (h, 1, j, k) ara ylizde gerceklesmektedir (Friedmann, 2010).

(a) TiO, — e+ hyg (fs)

(b) ecg+ > Ti"OH < {>Ti""OH} (100 ps)

(c) ecg+ >TilV — Till (10 ns)

(d) hiy + >Ti"OH — {>Ti"VOH-*} (250 ns)

() ecg+ {>Ti""OH-*} — Ti'VOH (100 ns)

(f) hiz+ {>Ti"OH-*} — Ti'"VOH (10ns)

(9) ez + hyg —hv (ps-10us)

(h) h* + CH;0(a) — CH3;0(a)+ hv (ps-1ns)

(i) {>Ti"V OH-*}+ elektron vericisi — Ti'"YOH+oksidasyon iiriinleri
100 ns

() ecgt Pt — e, [Pt] ps

(k) {>Ti""OH}+ 0, — Ti'"YOH+0,: ms

2.6.1 Fotokatalitik proses verimine etki eden faktorler

Fotokatalitik yontemlerde proses verimine etki eden faktorler fotokatalizoriin yapisi
ve konsantrasyonu, substrat cinsi ve baslangi¢ konsantrasyonu, 1sik yogunlugu,
reaksiyon pH’1 ve reaksiyon sicakligi olarak siralanabilmektedir (Basar, 2009).

2.6.1.1 Fotokatalizoriin yapisi ve konsantrasyonu

TiO2’in fotokatalitik aktivitesi; kristal cinsi, yiizey alani, parcacik boyutu dagilimi,
gozeneklilik, bant bosugu, yiizeydeki hidroksil yogunlugu gibi yar1 iletkenin
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yiizeyine ve pek ¢ok yapisal 6zelligine gore degisim gostermektedir (Metinyurt,
2011).

Yapilmis olan ¢alismalarda belirli bir seviyeye kadar fotoktalizoriin kiitlesinin
reaksiyon kinetigiyle dogru orantili oldugu ancak belirli bir seviyeden sonra
reaksiyon kinetiginin fotokatalizor kiitlesinden bagimsizlastigi bulunmustur (Saglam,
2008).

2.6.1.2 Substrat konsantrasyonu ve cinsi

Fotokatalizor yiizeyine iyi adsorplanabilen organik maddelerin giderim verimlerinin
fotokatalitik proseslerde daha yiiksek oldugu bilinmektedir. Ornegin nonilfenol,
fenole oranla katalizor yilizeyine ¢ok daha fazla baglandigi i¢in ¢ok daha hizh
parcalanmaktadir. Fotokatalitik yiikseltgenme sirasinda substrat konsantrasyonunun
zamanla degisimi fotonik etkiye bagldir. Fotokatalizoriin substrat konsantrasyonuna
yetecek kadar aktif bolgeye sahip olmamasi halinde katalizor yiizeyinde olusan
radikal miktar1 sabit olsa da yiiksek konsantrasyonlardaki substratin par¢alanmasina
imakan tanimamaktadir. Bu nedenle artan substrat konsantrasyonuyla degredasyon
hiz1 azalabilmektedir (Metinyurt, 2011).

2.6.1.3 Isik yogunlugu

Fotokatalitik reaksiyon verimliligi yiiksek oranda fotokatalizorde absorplanan 1s18a
baglidir. Literatiirde artan 151k yogunluguyla birlikte degredasyonda da artigin
meydana geldigi rapor edilmektedir. Bununla birlikte 1518in yapisi reaksiyon
mekanizmasint etkilememektedir (Gaya, 2007). Isik kaynagi olarak fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde farkli dalgaboylarina sahip ii¢ yapay tip UV lamba seti

kullanilmaktadir.

Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu’nun (The International Commission on
[llumination — CIE) smiflandirmasina gore dalga boyu dagilimi asagidaki sekilde
verilmektedir (Saglam, 2008):

o UV-A315-400 nm
o UV-B280-315nm
o UV-C 100 - 280 nm.
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2.6.1.4 Ortamin pH’s1

pH degisimleri fotokatalizorlin ylizey yiikii, hidrofilikligi, kirleticinin net yiikd,
adsorpsiyon durumu ve iretilen hidroksil miktari etkilediginden fotokataliz
reksiyonunun verimi ortamin pH’s1 ile dogrudan iliskilidir. Fotokatalizoriin yiizey
yiikii, olusacak topaklarin boyutunu da belirlediginden, pH reaksiyon hizina
dogrudan etkili bir parametre olarak ele alinmaktadir. TiO; yiizeyi asidik ortamda
(pH < 6,9) pozitif yiiklii; bazik ortamda (pH > 6,9) negatif yiiklidiir. TiO, diisiik
pH’larda daha ytliksek oksitleme etkinligine sahiptir. Ancak cok diisiik pH’larda
ortamdaki fazla hidrojen radikali reaksiyon hizini diisiirebilmektedir. pH ayrica
sudaki organik kirleticilerin yiikleri iizerinde etkisi oldugu i¢in de 6nem tagimaktadir.

pH’1n degismesiyle kirleticiler iyonik forma gegebilmektedirler (Metinyurt, 2011).

2.6.1.5 Ortamin sicakhg:

Fotokatalitik aktivitenin reksiyon sicakliligina bagliligini arastiran bircok deneysel
calisma gergeklestirilmistir. Bu c¢alismalar sonucunda genel olarak reaksiyon
ortaminin sicakligindaki artigin yiik tasiyicilarin tekrar birlesmesini ve adsorplanmis
reaktif tiirlerin desorpsiyonunu arttirdigi sonucuna varilmistir. Bu etkilerin sonucu
olarak artan sicalik ile birlikte fotokataalitik aktivitede bir azalis s6z konusu

olmaktadir (Gaya, 2007).
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3. MATERYAL-YONTEM

3.1 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Noniyonik deterjanlarda ylizey aktif madde olarak uzun siire yaygin olarak
kullanilmis olan nonil fenol etoksilatlarin endokrin bozucu etkilerinin fark
edilmesinin ardindan bu maddelerin iiretimleri ve kullanimlar1 yasal diizenlemeler
gergevesinde kisitlamis, bazi iilkelerde durdurulmustur. Bu gelismenin neticesinde
noniyonik deterjanlarda kullanilmak iizere yeni bir ylizey aktif madde arayisina
baslanmis ve nonil fenol etoksilatlar1 ikame etmek iizere alkol etoksilat kullanimi
giindeme gelmistir. Nonil fenol etoksilatlarla kiyaslandiginda daha yiiksek biyolojik
bozunurluga ve daha diisiik zehirlilige sahip oldugu bilinen alkol etoksilatlarin
zehirlilik, sucul ortamdaki davranislari, dogaya karistiktan sonraki akibetleri ve
aritilabilirlikleri iizerine ¢aligmalar giin gectikce yayginlagsmaktadir. Ancak yapilan
calismalar agirlikli olarak alkol etoksilatlarin aerobik ve anaerobik biyolojik yollarla
giderimi iizerine odaklanmustir. Literatiir arastirmasi bu bilesiklerin kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle aritimlar iizerine yeterli bilgi birikiminin olmadigini ve
aragtirma ihtiyaci olgunu ortaya koymustur. S6z konusu bilgi eksikligini gidermek
amaciyla gerceklestirilmis olan bu tez ¢alismasi kapsaminda s6z konusu bilesiklerin
koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve TiO,/UV-A prosesleri ile aritimi incelenmistir.
Deneylerin yiiriitiilmesi sirasinda nonyonik yiizey aktif maddelerden alkol
etoksilatlar1 temsil etmek {izere kimyasal bilesik olarak C;,H,s (OCH,CH,),OH; Brij
30 segilmistir. Her ne kadar ¢oziintirliikleri ile ilgili suda ¢6ziiniir olduguna dair bilgi
verilmigsse de gerceklestirilen 6n denemelerde bu kriterin saglanmadigi tespit
edilmistir. 50 mg/L’ye kadar degisik Brij 30 konsantrasyonlarinda hazirlanan
numuneler iizerinde yiiriitiilen ylizey aktif madde dl¢limlerinden 20 mg/L en uygun
Brij 30 konsantrasyonu olarak belirlenmis ve deneysel ¢alismada bu konsantrasyon

esas alimustir.

Bu ¢alisma kapsaminda Brij 30’un sulu ¢ozeltilerinin aritilabilirligi ti¢ farkli proses
kullanilarak arastirilmistir. Bu proseslerden ilki klasik koagiilasyon ve flokiilasyon

uygulamasidir. S6z konusu uygulamada elektrokoagiilsyon denemelerinin ¢elik
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hareketle olarak FeCl3.6H,0

elektrotlarla  gerceklestirildiginden koagiilan
kullanilmistir. Deneysel ¢alismanin ikinci asamasinda Brij 30°un c¢elik elektrotlarin

kullanildig1 elektrokoagiilasyon ile aritim1 arastirilmastir.

Deneysel ¢alismanin son asamasinda ise Degussa P25 TiO, (Aeroxide P25) ve UV-
A kombinasyonuyla fotokatalitik aritimi incelenmis ve Degussa P25 tipi TiO;
etkinligi bir diger TiO, tipi olan Aeroxide PF2 ile yiiriitilen deneylerle
dogrulanmistir. Fotokatalitik oksidasyon g¢alismalar1 kapsaminda katalizér dozajinin
etkisinin anlasilmas1 amaciyla 1 ve 1,5 g/L Degussa P25 TiO, dozajlarinda deneyler
yuritiilmiistiir. Giderim verimine pH’nin etkisinin anlasilmasi i¢in pH= 3, pHorjinal ~
6 ve pH= 9’da deneyler yapilmasi planlanmistir. Ancak model kirleticinin sulu
¢ozeltisinin pH= 9°da sabit bir pH degerli elde edilememesi nedeniyle yalnizca iki

baslangic pH degerinde (orijinal pH ~ 6 ve pH= 3) deneyler yiiriitilmiistiir.

3.2 Alkol Etoksilat (Brij 30) Model Kirleticisi

Renkisiz-agik sari, kokusuz, tatsiz ve oda sartlarinda sivi formda olan
poli(oksietilen)(4)loril eter, model kirletici olarak se¢ilmistir ve ticari ismi Brij 30

olarak bilinmektedir.

Insanlar ve hayvanlar {izerinde herhangi bir kronik etkisi bilinmeyen Brij 30’un
hayvanlar {izerindeki akut oral toksisitesi (LD50) 8600 mg/kg’dir. Model kirletici
olarak secilmis olan Brij 30’a ait kimyasal yap1 ve fizikokimyasal dzellikler, Cizelge
5.1°de verilmistir (Sciencelab Inc, 2005)

Cizelge 3.1 : Brij 30’un kimyasal yapis1 ve fizikokimyasal 6zellikleri (Sciencelab

Inc, 2005)
Parametre Alkol etoksilat (Brij 30)
Tanimi Non-iyonik
Sinonim Poli(oksietilen)(4) loril eter
CAS Numarasi 9002-92-0
Molekiil Agirligi (g/mol) Yaklagik 362
Molekiiler Formiilii C1oH,5(OCH,CH,),OH
pH 5,5-7,5 (100 g/L'de)
Erime ve Donma Noktasi 41-45°C
Kaynama Noktasi 100 °C (1,013 hPa'da)
Buhar Basinci < 1 hPa (20°C'de)
Yogunlugu (g/cms) 0,95 (25°C'de)
Sudaki Coziiniirligii Coziiniir
Parlama Noktasi 113°C
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3.3 Fotokatalitik Oksidanlar (Degussa P25 ve Aeroxide P2)

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinin yiiritiiliisii sirasinda iki farkli TiO tiirti ile
cesitli denemeler yiiriitiilmiis ve bu oksidanlar arasindan model kirletici ve organik
madde giderimi agisindan daha etkin olan TiO, tiirii ile deneylere devam edilmistir.
Bu fotokatalitik oksidanlardan biri pratikte ve yapilmis olan ¢alismalarada daha az
uygulama orneklerine rastlanan Aeroxide P2 ve digeri fotokatalitik oksidasyon ile

yapilmis bir ¢ok caligmada kullanilan Degussa P25 tipi TiO tiirleridir.

Deneylerde kullanilmis TiO, tiirlerinden birincisi olan Aeroxide PF2 hakkinda
literatiirde kisith bilgi bulunmaktadir. Ancak kisitli kaynaklardan elde edilen veriler
dogrultusunda s6zii gegen oksidanin 57 m? /g ylizey alanina, ~ %30 igerigine ve %] -

3 oraninda Fe,Oj icerigine sahip oldugu ( Ziebel, 2008) bilgisine ulasiimisgtir.

Gerek fotokatalitik oksidasyon ile ilgili yapilmis olan literatiir caligmalarinda gerekse
fotokatalitik deneylerde model Kirletici ve organik madde giderimi agisindan
etkinligi kanitlanmis olan Degussa P25 TiO, 20-50 nm kristal biiytikliigline, 50 + 5
m?/g yiizey alanma ve % 70 anataz - % 30 rutil kristal dagilimmna, <%0,01 Fe,O;
icerigine sahiptir (Wu, 2006).

3.4 Deney Diizenekleri

3.4.1 Elektrokoagiilasyon reaktorii

Elektrokoagiilasyon deneyleri 12,5x12,5%30 cm boyutunda, dikddrtgen kesitli ve
pleksiglas maddesinden yapilmig 10 L toplam hacimli  bir elektrokoagiilator
kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Her birinin yiizey alan1 33,59 cm? olan 8 adet silindirik
paslanmaz ¢elik elektrot elektrokoagiilatoriin tabanina 3 mm agikliklarla monopolar
olarak baglanmis bir diizende yerlestirilmistir. Elektrokoagiilasyon iinitesinde gii¢
kaynagi olarak maksimum 60 volt ve 20 A akimda ¢aligan bir XFR 60-20 1200 Watt
serisi kullanilmigtir (Samuk, 2011). Deneyler siiresince reaktor igerisinde tam
karisimi saglamak amaciyla 750 rpm’lik bir hizla g¢alisan manyetik karistiric

kullanilmuastir.
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3.4.2 Fotoreaktor ve 151k kaynagi

Fotoktalitik oksidasyon deneylerini yiiriitimek i¢in ili¢ boyunlu balon reaktor
kullanilmistir. Isik gecirgenliginin en yiiksek seviyede saglanabilmesi ic¢in fi¢
boyunlu reaktdr materyali olarak quartz kullanilmast uygun bulunmustur.
Fotokatalitik oksidasyon prosesi; ortalama ~ 6,94 W/m? isik siddeti altinda, UV-A
15181 esliginde ORG Luzchem fotoreaktorii icerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 5.1).

Sekil 3.1: Fotorektor ve iic boyunlu quartz reaktor.

Tam karisimin saglanmasi amaciyla fotoreaktoriin biinyesinde bulunan karistiricidan
faydalanilmistir. Her deneyden yaklagik 30 dakika 6nce reaktor igerisinde bulunan ve
400-320 nm dalgaboylar1 arasinda 1s1ma yapan UV-A lambalar agilarak isinlarin
deney baslangicina kadar sabit duruma gelmesi saglanmistir. Her bir deney
oncesinde ve sonrasinda reaktor icerisindeki 151k yogunlugu Sl¢iilmiis ve ortalamalari

aliarak deneyin yliriitiilmiis oldugu fotokatalitik sartlar belirlenmistir (Sekil 5.2).

Sekil 3.2: Fotorektorde gerceklestirilen 151k yogunlugu 6l¢timdi.
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3.5 Analitik Olciimler

3.5.1 Brij 30 ol¢iimleri

Brij 30 model Kkirleticisi Ol¢iimleri Pharmacia LKB-Novaspek Il marka
spektrofotometrede 1 cm’lik 151k yoluna sahip quartz kiivetler kullanilarak
yapilmistir. UV spektroskopisi taramalari islemi Baleux tarafindan 6nerilen iyodin-

iyodat analizi (I-I analizi) ile (Baleux, 1972) gerceklestirilmistir.

I-1 analizi sulu non-iyonik ¢ozeltilerin belirlenmesi i¢in hizli ve tekrarlanabilir bir
yontem saglamaktadir. Yiizey aktif madde yapisinin sistematik incelenmesi ig¢in
analizin uygulama araligi 10°-10° MEO olarak rapor edilmistir. MEO yiizey aktif
madde molekiiliindeki etilen oksit birimleri sayisinin molar yilizey aktif madde
konsantrasyonu ile ¢carpimi olarak belirtilmistir. I-I analizini sinirlayan faktor hiimik
asit girisimidir ve bu girisim mevcut hiimik asitlerin konsantrasyonuna bagli oldugu
belirtilmistir. Bu analizin baslica faydalar diisiik diizeylerdeki yiizey aktif madde
sorpsiyonu ol¢limiine izin veren bir yontem olmasi, uygulama kolaylig1 ve yiiksek
dogruluk saglamasidir. En c¢ok uygulanan analiz Baleux (1972) tarafindan
Onerilmistir. Bu analizde iyodin ve potasyum iyodat reaktifleri sulu yiizey aktif
madde ¢ozeltisine eklenmekte ve daha sonra yiizey aktif madde konsantrasyonunu
belirlemek i¢in 500 nm’de absorbans degisimi dlgiilmektedir. Baleux bu analizin 1-
20 mg/L yiizey aktif madde konsantrasyonlar i¢in gecerli oldugunu belirtmistir.
Baleux tarafindan gelistirilen bu yontemin iyodin-iyodat ¢6zeltisi eklenmis alkil ve
polioksietilen zincir igeren non-iyonik yiizey aktif maddelerin absorbans
spektrumundaki degisimi Olciilmektedir. Bu yontem iki basamaktan olusmaktadir.
Birinci basamakta, 10 mL sulu non-iyonik yiizey aktif madde ¢6zeltisine 0.25 mL
iyodin iyodat (100 mL suda 1 g iyodat ve 2 g potasyum iyodat) eklenmektedir. Oda
sicakliginda 5 dakika beklendikten sonra 500 nm dalga boyunda optik yogunluk
Olciilmektedir. Sonuglar baz ¢ozelti (saf su ve iyodin-iyodat ¢ozeltisi) ile ylizey aktif
madde ¢ozeltisi (yiizey akyif madde ve iyonin-iyodat ¢6zeltisi) arasindaki absorbans
degisimlerini belirten dA500 olarak kaydedilmektedir. Ancak, iyodin-iyodat ¢ozeltisi
eklendikten sonra 5 dakikalik bekleme sonucunda spektrofotometrede ylizey aktif
madde Ol¢limiinde dengeye ulasmak icin bu siirenin yeterli olmadig: belirtildiginden
dengeye ulagsmak i¢in gerekli siire 30 dakika olarak verilmektedir (Baleux, 1972;

Brown ve Jaffe, 2001). Brij 30 model Kkirleticisinin spektrofotometre kalibrasyon
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egrisinin olusturulmasi i¢in farkli konsantrasyonlarda (0-2,5-5-7,5-10-12,5-15-17,5-
20 mg/L) Brij 30 iceren standart ¢ozeltiler kullanilmaktadir.

Hazirlanan standart ¢ozeltilerden 10 mL alinmis ve bu ¢ozeltilere 0.25 mL iyodin-
iyodat ¢ozeltisi eklenmektedir. Oda sicakliginda 30 dakika bekletildikten sonra UV
spektroskopisi taramalar1 yapilmaktadir. Her konsantrasyona karsilik gelen
absorbans degerleri kaydedilmektedir. Sonuglar baz ¢6zelti (saf su ve iyodin-iyodat
¢ozeltisi) ile yiizey aktif madde ¢ozeltisi (ylizey akyif madde ve iyodin-iyodat
¢Ozeltisi) arasindaki 500 nm dalga boyunda absorbans degisimlerini belirten dA500
olarak hesaplanmaktadir. Her bir standart i¢in hesaplanan bu absorbans degerleri ile
kalibrasyon egrisi ¢izilmektedir. Bu prosediir uygulanarak elde edilen kalibrasyon
egrisi ve denklemi (Sekil 5.1) 0.9937 korelasyon katsayist (R?) ile denklemde de
gosterildigi sekilde hesaplanmistir (Giilhan, 2012).

0.6 -
*
0.5 4
0.4 -
= dAS00=0.0283 C-0.0154
w, 0.3 - R*=0.9337
=
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Yiizey aktif madde konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.3: Brij30 kalibrasyon egrisi ve denklemi (Giilhan, 2012).
3.5.2 TOK él¢iimleri

Yiirtitiilen koagiilasyon, elektrokogiilasyon ve fotokatalitik oksidasyon deneylerinin
tiimiinde mineralizasyonun takibi i¢in alinan numuneler iizerinde TOK Ol¢timleri
gergeklestirilmistir. TOK 6l¢timleri i¢in Shimadzu TOC-V CPN TOK 6l¢tim cihazi

kullanilmastir.
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3.5.3 pH olciimleri

Deneysel calismalarda pH o6lgiimleri i¢in Thermo Orion marka 720A+ model pH-

metre kullanilmistir.

3.6 Analitik Olciimler Oncesi Uygulanan On Islemler

Deneyler esnasinda alinan numuneler {izerinde TOK ve Brij 30 analizleri
yiirlitilmeden once ozellikle kolorimetrik olgiimde girisimlerin engellenmesi igin
numuneler filtrasyon islmeine tabi tutulmustur. Filtre se¢ciminde kullanilan filtrelerin
deterjan ve TOK analizlerine girisim yapmiyor 6zellikte olmasina dikkat edilmistir.
S6z konusu analizlere herhangi bir girisim yapmadigi saptanmis olan hidrofilik
polivinilidee diflorit (PVDF) tipi filtrelerin kullanilmasi uygun bulunmustur. Bu
amagla Millipore marka, 0,45pum por ¢apina ve 33mm filtre capina sahip siringa ucu

filtreler kullanilmastir.

3.7 Deneylerin Yiiriitiiliisii

3.7.1 Koagiilasyon-flokiilasyon deneylerinin yiiriitiiliisii

20 mg/L Brij 30 igeren numuneler iizerinde yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon
deneylerinde koagiilan olarak FeCls kullanilmistir. Bu uygulamalar 100 ila 1000
mg/L. arasinda degisen koagiilan dozajlarinda pH 6’da gerceklestirilmistir. pH
ayarinda NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. 250 mL’lik beherlerde 200 mL numune
kullanilarak yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon uygulamalar1 koagiilan ilavesi ve pH
ayarlamasini takiben 5 dakika hizli karistirma ve 30 dakika yavas karistirma
islemlerine maruz birakilmigtir. Karistrima islemi manyetik  karistirict  ile
gergeklestirilmistir. Yavas karistirma sonunda numuneler berrak iist faz olusana
kadar bekletilmistir. Olusan {ist fazdan alinan numuneler siringa ucu filtrelerden

gecirilerek filtrasyona tabi tutulmuglardir.

3.7.2 Elektrokoagiilasyon deneylerinin yiiriitiiliisii

Celik elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon uygulamalari, 20 mg/L Brij 30
iceren numuneler iizerinde numunenin orijinal pH’sinda yiirlitiilmiistir. Bu
uygulamalarda elektrolit olarak NaCl kullanilmistir.  Elektrokoagiilasyon
uygulamalar1 9,3 ve 18,6 mA/cm? iki farkli akim yogunlugunda ve 500 ile 2000
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mg/L arasinda degisen elektrolit konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir. Deney
esnasinda belirli zaman dilimlerinde alinan numuneler, berrak st faz olusumu
gozlendikten sonra siringa ucu filtrelerden gegirilerek pH, TOK ve Brij 30 dlgiimleri

i¢in hazirlanmstir.

3.7.3 Fotokatalitik oksidasyon deneylerinin yiiriitiiliisii

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri 20 mg/L Brij 30 igeren numuneler iizerinde,
ortalama ~ 6,94 W/m? UV-A 1sik siddeti altinda yiiriitiilmiistiir. Bu denemelerde
Degussa P25 ve Aeroxide PF2 olmak lizere iki farkli heterojen katalizor 1 ve 1,5 g/L
dozajlarinda kullanilmistir. S6z konusu uygulamalar numunenin orijinal pH’s1 olan
6 ve asidik pH’lar1 karakterize etmek iizere pH 3’de baslatilmis ve proses esnasinda
pH diizeltmesi yapilmamistir. pH 3’de gergeklestirilen denemelerde numunenin pH’1
H,SO4 (Merck) c¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Fotokatalitik oksidasyon denemeleri 400
mL numuneler lizerinde gergeklestirilmistir. Deneylerin yiiriitiiliisi esnasinda quartz
reaktore alinan numunelere belirlenen dozajlarda TiO; katalizorii eklenmistir. Daha
sonra reaktor 10 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek heterojen katalizoriin ¢ozelti
icerisinde dagilimi saglanmistir. Ardindan 20 dakika boyunca reaktor karanlik bir
ortamda manyetik karigtirict  vasitasiyla  karnigtirilmistir.  Yapilan uygulama
adsorpsiyon periyodu olarak adlandirilmaktadir. Bu islem bitiminde alinan
numuneler sifirinct (0°) dakika numunesi olarak adlandirilmis ve diger numuneler
tizerinde gergeklestirilen tiim Sl¢limler bunlar tizerinde de yiiriitiilmiistiir. Boylece
deney boyunca model kirleticinin ve TOK’un deneyin basindan itibaren adsorpsiyon,

desorpsiyon ve oksidasyon agsamalar1 incelenebilmistir.

Adsorpsiyon periyodunu takiben reaktor, fotokatalitik oksidasyon uygulamasinin
gerceklestirildigi diizenege yerlestirilmis ve UV-A 1sinimina maruz birakilmistir.
Belirlenen zaman dilimlerinde numuneler alinmis ve bu numuneler siringa ucu
filtrelerden gecirildikten sonra pH, Brij 30 ve TOK ol¢iimlerine tabi tutulmustur.
Fotokatalitik oksidasyon uygulamalar1 siiresince reaktor igerisindeki ¢ozelti hacmi
azaliginin reaksiyonu etkilememesi i¢in sinirli sayida (en fazla bes adet) ve miktarda

(en fazla 25 mL) numune alinmastir.

48



4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Koagiilasyon Deney Sonuclari

20 mg/L Birj 30 ig¢eren numuneler iizerinde 100 ila 1000 mg/L arasinda degisen
FeCl; dozajlarinda pH=6,5"da ger¢eklestirilen koagiilasyon sonuglar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir:

Cizelge 4.1: Koagiilasyon deney sonuglari.

FeCls Brij 30 TOK
(mg/L) Camur
(mg/L) % (mg/L) | (mg AKM/L)
0 17,5 14,1 -
100 13,2 25 13,4 100
250 12,8 27 12,8 100
500 11,8 32 12,5 -
750 10,7 39 13,0 400
1000 11,2 36 15,8 -

Cizelge 4.1°den de goriildiigii iizere farkli FeCls dozajlarinda yiiriitiilen koagiilasyon-
flokiilasyon deneylerinden elde edilen TOK  konsantrasyonlari arasinda bir
uyumsuzluk s6z konusudur. Bununla birlikte, bu uygulamada %210 mertebesinde
TOK giderimleri elde edilmistir. Brij 30 giderimleri agisindan bir degerlendirme
yapildiginda, 750 mg/L’ye kadar artan FeCls dozajlarinda Brij 30 giderim veriminde
%141k bir 1yilesme tespit edilmistir. Zira 200 mg/L. FeCl; dozajinda %24’liik bir
giderim elde edilirken, FeCl; dozaji 750 mg/L’ye cikarildiginda giderim verimi
%38’e ulasmistir. FeCl; dozajinin 750 mg/L’den 1000 mg/L’ye arttirilmasi Brij 30
gideriminde ilave bir iyilesme saglamamistir. Bu nedenle 750 mg/L FeClz dozajinin
bir optimum degere karst geldigi soylenebilmektedir (Sekil 4.1). Elde edilen bu
sonuglardan hareketle klasik koagiilasyon-flokiilasyon yontemiyle Brij 30
gideriminin tatmin edici bir performans sergilemedigi ve etkin bir aritma yontemi

olamayacag goriisline varilmistir.
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Sekil 4.1: Kogiilan konsantrasyonuna gore Brij 30 ve TOK degisimleri.
4.2 Elektrokoagiilasyon Deney Sonuclari

Bu calisma kapsaminda yiiriitiilen elektrokoagiilasyon uygulamalarinda elektrolit
olarak etkinligi bilinen NaCl ve elektrot malzemesi olarak yiiksek verimlerin elde
edildigi paslanmaz celik elektrotlar kullanilmistir. S6z konusu uygulamalar 500
mg/L. NaCl konsantrasyonlarinda numunenin orijinal pH’sinda gergeklestirilmistir.
500 mg/L NaCl konsantrasyonunda iki farkli akim yogunlugunda 20 mg/L Brij 30 ile
yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneylerinde zamana kars1 Olgiilen Brij 30 ve TOK
konsantrasyonlar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu denemelerden elde
edilen sonuglar toplu olarak EK A’da verilmistir. Sekil 4.2°de goriildigi tizere 180
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Brij30 konsantrasyonunda belirgin bir azalma
meydana gelmistir. 9,3 mA/cm? akim yogunlugunda Brij 30 konsantrasyonu 180
dakikalik reaksiyon sonunda 7,6 mg/L’ye disiiriilmistir. 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda ise ¢ikis Brij 30 konsantrasyonu 5,3 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. Bu
denemelerde %70 civarinda Brij 30 giderimi elde edilmistir. TOK giderimleri
acisindan bir degerlendirme yapildiginda, her iki akim yogunlugunda da oldukca
sinirlhh TOK giderimlerinin elde edildigi Sekil 4.3’de goriilmektedir. 500 ile 2000
mg/L  arasinda degisen NaCl konsantrasyonlarinda, 18,6 mA/cm®  akim

yogunlugunda numunenin orijinal pH’sinda yiiriitilen elektrokoagiilasyon
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deneylerinde zamana karst Ol¢iilen Brij 30 konsantrasyonlar1 Sekil 4.4’de, TOK
konsantrasyonlari ise Sekil 4.5’de verilmistir. EK B’de bu denemelerden elde edilen

sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2: Farkli akim yogunluklarinda yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneylerinde
zamana bagli 6l¢iilen Brij 30 konsantrasyonlart.

Sekil 4.4 incelendiginde 1000 mg/LL NaCl konsantrasyonunda yiiriitiilen
elektrokoagiilasyon denemeleri disindaki diger deneylerde ¢ikis deterjan

konsantrasyonlarinin 5 ila 10 mg/L arasinda degisim gosterdigi goriilmektedir.

Zaman bazinda odl¢iilen TOK konsantrasyonlarinin ise ayni seviyelerde oldugu ancak

reaksiyon siiresince salinim gosterdigi soylenebilmektedir.

Elde edilen bu sonuglardan hareketle elektrokoagiilasyon uygulamasiin celik
elektrotlarla yiiriitiilmesinde, uygulamada bazi problemler oldugu goriisiine
vartlmistir. Bu problemler, zamana baghi 6l¢iilen TOK konsantrasyonlarinda
salinimlar olmasidir. Aymi isletme kosullarinda tekrarlanan elektrokoagiilasyon
uygulamalarinda farklt TOK konsantrasyonlarinin 6l¢iilmiis olmasi, yine ylizey aktif
madde Olglimlerinde zamana baghi  verilerdeki tutarsizliklar  nedeniyle
elektrokoagiilasyon prosesinin daha kapsamli ele alinmasina karar verilmistir ve

caligmalar TiO,/UV-A fotokatalitik oksidasyon prosesi lizerine yogunlastirtlmistir.

o1



16

14 4
K 0
12—D|:|
o 0 o
10-<><> o

TOK (mg/L)

4 .
©TOK, 9,3 mA/cm2
2 [JTOK, 18,6 mA/cm?2
O T T T
0 50 100 150 200

Zaman (dk)

Sekil 4.3: Farkli akim yogunluklarinda yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneylerinde
zamana bagli dlciilen TOK konsantrasyonlari.
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Sekil 4.4:Elektrolit icerigindeki NaCl konsantrsayonuna goére Brij 30 degisimi.
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Sekil 4.5: Elektrolit i¢erigindeki NaCl konsantrsyonuna gore TOK degisimi.
4.3 TiO/UV-A Fotokatalitik Oksidasyon Deney Sonuglari

Daha 6nce de deginildigi lizere fotokatalitik oksidasyon uygulamalari iki farkli TiO;
tirti kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunlardan ilki Aeroxide PF2 digeri Degussa
P25°dir. Farkli katalizor dozajlarinda ve farkli baslangic pH’larinda yliriitiilen
fotokatalitik oksidasyon deneylerinden elde edilen sonuglar agsagida verilmistir.

4.3.1 Aeroxide PF2 TiO; ile yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyonu deney

sonuclari

20 mg/L Brij 30 igeren numuneler iizerinde, numunenin orijinal pH’sinda, 1 g/L ve
1,5 g/L Aeroxide P2 TiO, dozajlarinda UV-A ile kombine yiiriitiilen fotokatalitik

oksidasyon deney sonuglari Cizelge 4.2°de verilmistir.

Iki farkli Aeroxide PF2 TiO;, dozajinda numunenin orijinal pH’sinda yiiriitiilen 10
dakikalik fotokatalitik deneylerde ancak %40 mertebelerinde Brij 30 giderimi elde
edilmistir. Bu reaksiyon siiresi sonunda TOK ise %50 mertebesinde giderilmistir. 1

g/L Aeroxide PF2 TiO; dozajinda yiiriitillen denemenin 240 dakikaya uzatilmasi
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sonucunda %92 verimle ¢ikis Brij 30 konsantrasyonu 1,4 mg/L’ye disiirilmustiir.

Bu uygulamada TOK giderimi ise %40 olarak elde edilmistir.

20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda pH 3°’de 1 ve 1,5 g/L Aeroxie PF2 TiO,
kullanilarak yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon denemelerinden elde edilen sonuglar

Cizelge 4.3’de verilmistir. Sonuglarin grafiksel ifadesi Sekil 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.3’den de goriildiigi lizere fotokatalitik oksidasyon uygulamasinin pH 3’de
baglatilmasiyla %19 mertebesinde Brij30 giderimi elde edilmistir. TOK
giderimlerinde ise belirgin bir azalma tespit edilmistir. Cizelge 4.2 ve 4.3
karsilastirildiginda, ¢ozelti baglangi¢ pH’sinin 6,5’dan 3’¢ diisiiriilmesinin gerek Brij
30 gerekse TOK giderim verimleri iizerinde olumsuz ydnde rol oynadigi
sOylenebilmektedir. Brij 30 gideriminde %10’luk bir azalma, TOK gideriminde ise
%45°lik bir diisiis olmas1 bu goriisii desteklemektedir. Bu veriler 1s1ginda Aeroxide
PF2 TiO, katalizorii i¢in en uygun reaksiyon kosullarinin, numunenin baslangic
pH’st ve 1 g/L katalizor dozu oldugu soylenebilmektedir. Bununla birlikte sz
konusu katalizoriin Brij 30 aritiminda beklenen diizeyde basarili olmadig1 goriisiine

vartlmaktadir.
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Sekil 4.6 : 1 ve 1,5 g/L Aeroxide PF2 TiO, dozajinda pH 3’de yiiriitiilen deneyde
Brij 30 degisimi.
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Cizelge 4.2: 1 ve 1,5 ¢g/L Aeroxide PF2 TiO, dozajinda numunenin orijinal
pH’sinda(pHg ~6) yiiriitiilen deneme sonuglar1 (10 ve 240 dakika
reaksiyon siiresi).

Siire Brij 30 TOK
(dk) pH Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
1 g/L Aeroxide PF2 TiO,
Orijinal | 6,4 19,9 - 16,7 -
0 6,4 13,7 31 10,3 38
5 6,9 11,4 43 8,9 47
7,5 6,9 11,3 43 9,3 44
10 6,4 11,4 43 8,3 50
1,5 g/L Aeroxide PF2 TiO,
Orijinal | 6,4 19,9 - 16,7 -
0 53 14,2 28 10,4 38
5 59 12,5 37 9,3 45
7,5 5,8 11,6 41 8,7 48
10 5,6 12,0 39 8,5 49
1 g/L Aeroxide PF2 TiO,
Orijinal | 5,9 19,9 - 16,5 -
0 54 15,5 22 11,8 29
60 5,6 10,1 49 9,5 43
150 57 55 72 9,8 41
240 5,6 1,4 93 10,0 40

Cizelge 4.3: 1 ve 1,5 g/L Aeroxide PF2 TiO; dozajinda pH 3’de yiiriitiilen
deneme sonuglar1 (10 dakika reaksiyon stiresi).

Brij 30 TOK
Siire . .
(dk) pPH |Konsantrasyon| Giderim |Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
1g/L TiO,
Orijinal | 3,1 19,2 - 13,6 -
0 3,1 17,3 10 13,1 4
5 3,1 17,1 11 13,8 -
7,5 3,2 15,5 19 12,4 9
10 3,2 15,5 19 13,4 2
1,5g/L TiO,
Orijinal | 3,1 19,2 - 13,6 -
0 3,1 17,6 8 12,5 8
5 3,2 16,9 12 12,8 6
7,5 3,1 15,9 17 12,1 11
10 3,1 15,8 18 12,9 5
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4.3.2 Degussa P25 TiO;ile yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon deney sonuclari

20 mg/L Brij 30 igeren numuneler iizerinde numunenin orijinal pH’sinda (pHo ~6) 1
ve 1,5 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda UV-A 1simas1 altinda yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon deney sonuglar1 Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’de verilmistir. 1 g/L Degussa
P25 TiO; dozajinda zamana bagl 6l¢iilen Brij 30 konsantrasyonlari incelendiginde,
15 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Brij 30’un pratik olarak tamamen giderildigi
Cizelge 4.4’den gorilmektedir. Artan reaksiyon siiresiyle Brij 30 giderim verimleri
artmaktadir. 15 dakikalik reaksiyon stiresinde gerceklestirilen bu uygulamalarda pH
degisiminin pratik olarak ihmal edilebilecek diizeyde oldugu sdylenebilmektedir.
Buna karsilik TOK konsantrasyonlarinda zamana bagli olarak artiglarin meydana
geldigi Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Bu artislar ise hem heterojen katalizér olan
Degussa P25 tipi TiO;’in kendi biinyesinden hem de model kirleticinin desorpsiyonu
sonucu ¢ozeltiye organik madde salinimlarinin olduguna isaret etmektedir. Degussa
P25 TiO; katalizoriiniin kendi biinyesinde bulunan ve desorpsiyonla ¢ozeltiye gegen
organik madde miktarinin saptanmasi amaciyla bir sahit deney yiiriitiilmiistiir. S6z
konusu sahit deney distile suya 1 g/L Degussa P25 TiO, ilavesiyle, Brij 30 sulu

¢ozeltisinin orijinal pH’s1 olan pHp ~6’da gercgeklestirilmistir.

Cizelge 4.4: 1g/L Degussa P25 TiO, dozajinda numunenin orijinal pH’sinda (pHo
~6) yiirtitiilen deneme sonuglari (15 dakika reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK

?;E)e pH | Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
Orijinal 6 21,4 - 14,6 -
0 6,1 13,2 38 91 38
1 - 9,6 55 9,2 37
3 59 5,6 74 - i
5 5,8 3,7 83 10,7 27
Orijinal | 6,2 211 - 19,7 -
0 6,1 16,9 20 10,6 46
5 59 472 80 115 42
75 59 2,4 89 11,6 41
10 5,8 0,7 97 12,1 39
Orijinal | 6,0 20,9 - 14,1 -
0 6,1 12,5 40 91 35
10 6,1 0,3 99 11,7 17
15 6,0 0,0 100 12,6 10
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Bu deneme ayni deney prosediirii kullanilarak, sadece UV-A 1sinimi kullanilmadan
yiiriitiilmiistir. S6z konusu denemede 15 dakika reaksiyon siiresi sonunda hetorojen
katalizérden ¢ozeltiye 1,3 mg/L TOK’un salindig1 belirlenmistir. Bu organik madde
konsantrasyonunun Cizelge 4.4’de 15 dakika reaksiyon siiresi sonunda 6lgiilen 12,6
mg/L TOK konsantrasyonuna katkida bulundugu sdylenebilmektedir. Cizelge 4.5’de
20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve ¢ozeltinin orijinal pH’sinda (pHp ~6), 1,5 g/L

Degussa P25 TiO; dozajinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de verilen deney sonuglar1 degerlendirildiginde, ilk dikkat
ceken husus Degussa P25 TiO; dozajmin artisiyla reaksiyon pH’sindaki belirgin
degisimdir. UV-A 15181 olmaksizin gerceklestirilen ilk 30 dakikalik karanlikta
karistirma periyodunda ¢ozelti pH’sinda yaklasik 0,5-0,6 birimlik bir azalma sz
konusu olmustur. Bunu takip eden ve UV-A 1si81yla yiiriitiilen 15 dakikalik

reaksiyon siiresinde ise pH diisiisii 0,3 birime karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.5: 1,5 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda numunenin orijinal pH’sinda
(pHo ~6) yiiriitillen deneme igin sonuglar (15 dakika reaksiyon

stiresi).
Brij 30 TOK
Siire S, .
(dk) pH Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
Orijinal 59 19,3 - 14,1 -
0 5,3 11,7 40 7,6 46
5 5,2 4,2 78 9,7 31
7,5 5,2 2,3 88 10,1 29
10 5,0 1,1 95 11,2 21
Orijinal 59 23,7 - 15,5 -
0 54 11,4 52 9,5 39
5 5,2 54 77 9,8 37
10 5,2 3,0 87 10,9 29
15 51 1,4 94 10,7 31

1,5 g/L Degussa P25 TiO; dozajinin kullanimiyla, artan reaksiyon siiresinde TOK
giderimlerinde iyilesmeler s6z konusu olmustur. Ancak Brij 30 giderme verimleri
%95 mertebesi ile sinirlt kalmistir. 1 ve 1,5 g/L Degussa P25 TiO, dozajlarinda 10 ve
15 dakikalik reaksiyon siirelerinde zamana kars1 6lgiilen normalize Brij 30 degerleri
sirastyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de karsilastirmali olarak gosterilmistir. Sekil 4.6’dan
da goriildiigi tizere Degussa P25 TiO; dozajindaki artis, 10 dakikalik reaksiyon
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stiresi sonunda TOK giderimi iizerinde belirgin bir rol oynamamstir. Diger taraftan
reaksiyon siiresinin 15 dakikaya uzatilmast durumunda Degussa P25 TiO;
dozajindaki 0,5 g/L’lik artisin Brij 30 giderim veriminde %5°lik bir azalmaya neden
oldugu soylenebilmektedir. Cizelge 4.4 ve 4.5’den de goriildiigi gibi 10 ve 15
dakikalik reaksiyon siireleri esnasinda TOK konsantrasyonlarinda siirekli bir artis s6z
konusudur. Bu ise desorpsiyon periyodunun halihazirda tamamlanmadigi hususuna
isaret etmektedir. Bu nedenle daha uzun reaksiyon siirelerinde fotokatalitik
oksidasyon uygulamalar1 gergeklestirilmistir. 1 g/ Degussa P25 TiO, dozajinda
numunenin orijinal pH’sinda uzatilmig reaksiyon siirelerinde yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon deney sonuglart Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.6’da verilen
sonuclar incelendiginde desorpsiyon periyodunun 60 dakika ile sinirlandirilmis
oldugu goriilmektedir. Zira 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda olgiilen TOK
konsantrasyonunun; orijinal numunenin TOK konsantrasyonu ve TiO,’in kendi

biinyesinden salman TOK konsantrasyonlarimin toplamina tekabiil ettigi

sOylenebilmektedir.
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Sekil 4.7: Farkli Degussa P25 TiO; dozajlarinda yiritiilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana karsi Ol¢iilen normalize Brij
30 degerlerl (tr: 10 daklka ve pHorijina| ~6).
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60 dakikaya kars1 gelen desorpsiyon periyodunun sonunda model kirleticinin pratik
olarak tamamina yakininin giderilmis oldugu Cizelge 4.6’dan da goriilmektedir.
Reaksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya uzatilmasi yaklasik %65 organik
madde minerilizasyonuna karsilik gelmektedir. Ancak reaksiyon siiresinin 240
dakikadan 480 dakikaya uzatilmasi, ¢alisilan Degussa P25 TiO; dozaj1 (1 g/L) i¢in ek
bir organik madde giderimine neden olmamis ve pratik olarak birbirine yakin ¢ikis
TOK konsantrasyonlari elde edilmistir. 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonu ile 1,5 g/L
Degussa P25 TiO, dozajinda numunenin orijinal pH’sinda 240 ile 480 dakikalik
fotokatalitik oksidasyon denemelerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. Degussa P25 TiO; dozajinin 1 g/L konsantrasyonundan 1,5 g/L
konsantrasyonuna arttirtlmas1 TOK i¢in tanimlanan desorpsiyon siiresinde herhangi
bir degisiklige sebep olmamistir (Cizelge 4.7). 1 g/L Degussa P25 TiO,
konsantrasyonunda 60 dakika siire sonunda ulasilan TOK konsantrasyonu 14,9 mg/L
olarak elde edilirken; ayni zaman dilimi sonunda 1,5 g/ Degussa P25 TiO,
dozajinda bu deger 15 mg/L olarak 6lcililmiis olmas1 da bu goriisii desteklemektedir.
Degussa P25 TiO, dozajinin 1,5 g/L’ye ¢ikarilmasi, uzatilan reaksiyon siirelerinde

pH’da belirgin diisiislere neden olmustur.
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Sekil 4.8: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiiriitillen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana kars1 Ol¢iilen normalize Brij 30
degerleri (t,= 15 dakika ve pHoijinal ~6).
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Karanlik adsorpsiyon periyodunda baslangic pH’sinda yaklasik 1,4 birimlik bir pH
diisiisii meydana gelirken takip eden fotokataliz oksidasyon siirelerinde pH
degisimleri ihmal edilebilecek diizeydedir. Bununla birlikte reaksiyon siiresince
ulasilan pH degerleri 1 g/L Degussa P25 TiO; dozajiyla yiiriitiilen deneylerde 6l¢iilen
degerlere gore daha asidik karakterdedir. Uzatilmis reaksiyon siirelerinde ulasilan
cikis TOK konsantrasyonlari; 1,5 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda 240 dakika i¢in
2,7 mg/L, 480 dakika i¢in ise 2,1 mg/L olarak bulunmustur (Cizelge 4.7).

Bu sonuglar, Cizelge 4.6’da verilen 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajiyla yiiriitiilen
deney sonuglariyla karsilastirildiginda heterojen katalizor dozajindaki artisin Brij 30
gideriminde 6nemli bir rol oynamadigi, ancak organik madde giderimleri iizerinde
tyilestirici bir etki yarattig1 sdylenebilmektedir. S6zii edilen etkiler Sekil 4.8 ve Sekil
4.9°dan goriilmektedir.

Cizelge 4.6: 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda numunenin orijinal pH’sinda
(pHo ~6) yiriitiilen deneme sonuglar1 (240 ve 480 dakikalik
reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK
| o
Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon
(mg/L) (%) (mg/L)
1g/L TiO,

Orijinal | 6,02 20,9 - 13,6
0 6,3 12,6 40 8,2
60 54 0,0 100 14,9
150 55 0,0 100 9,2
240 6,3 0,0 100 48
Orijinal | 6,1 23,0 - 13,6
0 5,3 14,8 36 8,9
240 58 01 100 4,9
360 6,3 - - 47
480 6,2 - - 4,8
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Cizelge 4.7: 1,5 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda numunenin orijinal pH’sinda
(pHo ~6) yiiriitilen deneme sonuglari (240 ve 480 dakikalik
reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK
Siire L Sy
(dk) pH Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
Orijinal 6,2 21,6 - 12,9 -
0 4,8 21,6 0 10,1 22
60 4,6 0,4 98 15,0 -
150 4,7 0,5 98 6,4 50
240 4,7 0,4 98 2,7 79
Orijinal 6,4 21,9 - 16,0 -
0 5 21,9 0 11,6 28
240 4,7 0,6 97 2,9 82
360 4,8 0,5 98 3,1 81
480 4,8 0,4 98 2,1 87

Asidik pH kosullarini temsil etmek {izere segilen pH 3’de 20 mg/L Brij 30 igeren
numune kullanilarak 1 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda UV-A 1s1mim1 altinda 10 ve
15 dakikalik kisa reaksiyon siirelerinde yiiriitiillen fotokatalitik oksidasyon

deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiiriitillen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana kars1 Olgiilen normalize TOK
degerleri  (t= 240 dakika ve pHo= orijinal).
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Sekil 4.10: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiritilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana karsi Olgiilen normalize TOK
degerleri  (t= 480dakika ve pHo= orijinal).
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Cizelge 4.8: 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda pH 3’de yiiriitillen deneme
sonuclar1 (10 ve 15 dakikalik reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK
Siire .
(dK) pH Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon
(mg/L) (%) (mg/L)
Orijinal 3,1 20,1 - 13,9
0 3,1 14,4 28 10,0
5 3,1 7,9 61 11,0
7,5 3,1 6,4 68 11,3
10 3,1 5,2 74 10,9
Orijinal 3,1 20,1 - 13,9
0 3,1 15,2 25 10,1
5 3,1 8,0 60 10,0
10 3,2 5,0 75 11,5
15 3,2 2,7 87 10,0

Cizelge 4.8’de de verildigi lizere ¢alisilan reaksiyon siireleri bazinda ¢ozelti pH’sinda
degisim olmadig1 goriilmektedir. 1 g/ Degussa P25 TiO; dozajinda 15 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda Brij 30 konsantrasyonu %87 verimle 2,7 mg/L’ye
diisiiriilmiistiir. Elde edilen bu sonug¢ ayni heterojen Degussa P25 TiO; dozajinda,
Numunenin orijinal pH’sinda ytiriitiilen fotokatalitik oksidasyon denemesinden elde
edilen sonug ile karsilastirildiginda baslangic pH’sinin 3’e diisiiriilmesinin Brij 30
gideriminde %30’luk bir azalmaya neden oldugu sOylenebilmektedir. pH’nin 3’e
distiriilmesi ile Brij 30 gideriminde gozlenen azalmalar Sekil 4.10’da da

gorilmektedir.

pH 3°de gerceklestirilmis olan fotokimyasal oksidasyon denemelerinde TOK
giderimleri incelendiginde ¢ozeltiye desorpsiyon yoluyla organik madde gegisinin
orijinal pH’da yiiriitiilen deneylere nazaran daha yavas gergeklestigi

sOylenebilmektedir.

pH 3°de 20 mg/L Brij 30 numunesi iizerinde 1,5 g/ Degussa P25 TiO, dozajinda
UV-A 1sinmmi altinda 15 dakikaya kadar uzatilan kisa reaksiyon siirelerinde
yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.11: 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda UV-A 1smimi altinda yiiriitiilen
denemelerde ¢ozelti pH’sinin Brij 30 giderimi lizerine etkisi.

pH 3’de baslatilan fotokatalitik oksidasyon denemelerinde Degussa P25 TiO,
dozajimin 1 g/L’den 1,5 g/L’ye ¢ikarilmasi ile 15 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
Brij 30 konsantrasyonu 1,9 mg/L’ye disiiriilmiigtiir. Ayn1 Degussa P25 TiO;
dozajinda numunenin orijinal pH’sinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon
denemelerinde Brij 30 konsantrasyonunun %87 verimle 2,7 mg/L’ye indirildigi
diisiiniildiiginde heterojen katalizor dozajindaki artisin  yaklasik %5°lik  bir
iyilesmeye neden oldugu Sekil 4.10’dan da goriilmektedir. 10 dakikalik reaksiyon
sliresi igin bu iyilesme %10 olarak belirlenmistir (Seklil 4.11).

Cozelti pH’sinin fotokatalitik oksidasyon prosesi ile Brij 30 giderme verimi {izerine
etkisini belirlenmek amaciyla Sekil 4.13 diizenlenmistir. Sekil 4.13’den de
goriildiigli lizere baslangic pH’sinin 3’e diisiiriilmesinin Brij 30 gideriminde sadece
%?3’liik bir azalmaya neden oldugu sdylenebilmektedir. Bu noktadan hareketle s6z
konusu katalizor dozajinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon uygulamasinin
numunenin orijinal pH’sinda yiirlitilmesinin proses verimi iizerinde daha etkili

oldugu goriisiine varilmaktadir.
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Cizelge 4.9: 1,5 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda pH 3’de yiiriitiilen deneme
sonuclar1 (10 ve 15 dakikalik reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK
Siire
(dKk) pH Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon
(mg/L) (%) (mg/L)
Orijinal 3,1 21,2 - 115
0 3,2 14,2 33 10,0
5 3,2 5,8 73 10,7
7,5 3,2 4,2 80 10,3
10 32 3,0 86 10,9
Orijinal 3,1 21,2 ) 11,5
0 3,2 14,6 31 8,6
5 3,2 6,7 69 10,6
10 3,2 3,1 85 10,8
15 3,2 19 ol 12,1

65



[]
1
1,0 Eg : < Brij-30, 1 g/L TiO2
: C1Brij-30, 1.5 g/L TiO2
1
o i 1
8 °° &
o
3 o
o 0,6 - ]
= > 1
- he) |
o o
= 1
] o :
0,4 ! o
S 1
S i 0
a : O
0,2 - G I
5 I n
< | Fotokatalitik Periyot i
1
0,0 # T T
-5 0 5 10 15
Zaman (dk)

Sekil 4.12: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiiriitillen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana kars1 ol¢iilen normalize Brij 30
degerleri (t= 15 dakika ve pHo= 3).
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Sekil 4.13: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana kars1 olciilen normalize Brij 30
degerleri (t= 10 dakika ve pHo= 3).

66



i
1,0 & : © Brij30, pH orijinal
1
1
: [JBrij30, pH 3
0,8 - :
|
o
2 i
= 06 - ?
~ s
2 g
:E‘ > |
@ 04 - o |
a |
S
N 0
021 & | o O
2 o O
< : Fotokatalitik Periyot o
0,0 II T T T T
-2,5 0 2,5 5 7,5 10 12,5
Zaman(dk)

Sekil 4.14: 1,5 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda UV-A 1smnimu altinda yiiriitiilen
denemelerde ¢6zelti pH’sinin Brij 30 giderimi {izerine etkisi.

pH 3’de 20 mg/L Brij 30 numunesi kullanilarak 1 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda
UV-A 1ginimi altinda 60 dakikaya kadar uzatilan reaksiyon siirelerinde yiirtitiilen
fotokatalitik oksidasyon deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.10: 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda pH 3’de yiiriitiilen deneme
sonuclar1 (60 dakikalik reaksiyon stiresi).

Brij 30 TOK
Siire
dky | PH -
( Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon
(mg/L) (%) (mg/L)
Orijinal 3,2 210 - 15,1
0 3,1 210 0 10,4
15 3,0 15 93 13,1
30 3,1 0,4 98 15,0
60 3,0 0,5 98 16,6

Cizelge 4.10 incelendiginde fotokatalitik oksidasyon denemesinin yaklasik ilk 30
dakikalik diliminde model Kirleticinin tamamina yakin kisminin giderildigi

goriilmektedir. Bu denemelerde zamana bagli olarak TOK konsantrasyonlarinda
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belirlenen artiglarin desorpsiyon periyodunun halihazirda devam ettiine isaret

etmektedir.

20 mg/L konsantrasyonunda model kirletici igeren numune tizerinde pH 3’de 1 g/L
Degussa P25 TiO; dozajinda 240 ile 480 dakikalar arasindaki reaksiyon siirelerinde

yiirlitiilmiis olan fotokatalitik oksidasyon deney sonuglar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11: 1 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda pH 3’de yiiriitiilen deneme
sonugclar1 (240 ve 480 dakikalik reaksiyon siiresi).

Brij 30 TOK
Siire
(dk) pH Konsantrasyon | Giderim | Konsantrasyon | Giderim
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
Orijinal 3,1 20,1 - 13,9 -
0 31 20,1 0 9,6 31
60 30 0,8 96 16,6 -
150 3,1 0,4 98 12,3 11
240 31 0,6 97 59 57
Orijinal 2,9 18,8 - 13,2 -
0 3 18,8 0 9,8 26
360 3 0,4 98 4,4 67
480 3 0,5 97 4,2 68

Fotokatalitik oksidasyon denemesinde reaksiyon siiresinin 240 dakikaya uzatilmasi
%57 organik madde mineralizasyonuna imkan tanimistir. Bu reaksiyon siiresinin iki
kat arttirilmast TOK giderme veriminde %11’°lik bir iyilesmeye neden olmustur.
Zamana bagl olarak oOlgiilen TOK konsantrasyonlari incelendiginde pH 3’de
yuriitiilen fotokatalitik oksidasyon denemesinde de desorpsiyon periyodunun 60
dakika ile smirli oldugu goriisiine varilmaktadir. Bu desorpsiyon periyodunun
sonunda model Kirleticinin pratik olarak tamaminin giderildigi Cizelge 4.11°den de
gorilmektedir. Gerek organik madde gerek ise model kirletici i¢in 1 g/I. Degussa
P25 TiO;, dozajinda pH 3’de yiiriitillen denemeler igin yapilan degerlendirmeler
heterojen katalizér dozajinin 1,5 mg/L’ye ¢ikartilmasi durumu i¢in de benzerlik

gostermektedir (Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.12: 1,5 g/L Degussa P25 TiO; dozajinda pH 3’de yiiriitiilen deneme
sonugclar1 (240 ve 480 dakikalik reaksiyon siiresi).

Brij30 TOK
Siire pH | Konsantrasyon| Giderim |Konsantrasyon| Giderim
(dk) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
Orijinal | 3,1 21,2 - 11,5 -
0 3,1 14,7 31 9,5 17
60 3,0 1,6 93 15,3 -
150 3,1 1,3 94 11,6 -
240 3,1 1,4 93 3,2 72
Orijinal | 3,2 20,0 - 11,5 -
0 31 13,7 31 8,5 26
240 31 0,9 96 34 70
360 3,2 0,6 97 1,9 84
480 31 0,8 96 1,4 88

20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda, pH 3’de, 1 ve 1,5 g/L Degusa TiO; dozajlarinda

gerceklestirilmis olan 240 ve 480 dakikalik denemelerde zamana bagli olarak elde

edilen normalize TOK degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’den

de goriilebilmektedir.
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Sekil 4.15: Farkli Degussa P25

degerleri
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TiO, dozajlarinda yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana karsi Olciilen normalize TOK
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Sekil 4.16: Farkli Degussa P25 TiO, dozajlarinda yiiriitiilen fotokatalitik
oksidasyon denemelerinde zamana karsi olgiilen normalize TOK
degerleri (t= 480 dakika ve pHop=3).

Baslangi¢ pH’sinin proses verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 1 ve 1,5
g/L Degussa P25 TiO, dozajinda 240 ve 480 dakikalik reaksiyon siirelerinde
yiritilen fotokatalitik oksidasyon denemelerinden elde edilen normalize TOK
degerleri Sekil 4.16 ve 4.17°de karsilastirmali olarak verilmistir. Her iki sekilden de
gorildigii tizere, 1 ve 1,5 Degussa P25 TiO, dozajlarinda, gerek model kirletici
gerek organik madde giderimi oksidasyon denemelerinin yiritildiigi pH degerinden
bagimsizdir. Bu nedenle pH ayar1 i¢in ilave bir kimyasal ihtiyacin gerek duyulmadan
numunenin orijinal pH’s1 korunarak fotokatalitik oksidasyon uygulamasinin
yiirtitiilmesi miimkiindiir.

Alkol etoksilatlara 6rnek teskil etmek iizere secilen Brij 30 igeren ve sentetik olarak
hazirlanmis Ornekler iizerinde farkli baslangic pH larinda ve Degussa P25 TiO;
dozajlarinda UV-A ile kombine olarak yiiriitilen fotokatalitik oksidasyon
denemelerinden elde edilen sonuglarin genel bir degerlendirmesi yapildiginda; bu
calisma kapsaminda kullanilan tiim reaksiyon kosullarinda baslangi¢c maddesinin %

90’1in tlizerindeki verimlerle etkin olarak giderildigi ancak olusan ara iiriinlerin
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mineralizasyonda proses parametrelerinin se¢iminin 6nem tasidigi sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 4.17: Farkli baslangic pH’ larinda yiiriitilen fotokatalitik oksidasyon
denemelerinde zamana kars1 dlgiilen normalize TOK degerleri (t=
240 dakika ve Degussa P25 TiO,=1ve 1,5 g/L).
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Sekil 4.18: Farkli baslangi¢ pH’ larinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon
denemelerinde zamana kars1 olgiilen normalize TOK degerleri (t=
480 dakika ve Degussa P25 TiO,=1ve 1,5 g/L).
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Fotokatalitik oksidasyon prosesi esnasinda olusan ara iiriinlerin yiiksek verimler ile
mineralizasyonu ancak 480 dakikaya uzatilmig reaksiyon siirelerinde, baslangic pH
sinin 6 ve 1,5 g/l Degussa P25 TiO2 dozajinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon
prosesi ile miimkiin olabilmektedir. Bu sonugtan hareketle, sz konusu reaksiyon
kosullariin gerek Brij 30 gerekse olusan ara liriinleri giderimi i¢in en uygun proses

sartlar1 oldugu sdylenebilmektedir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRMESI

Nonil fenol etoksilatlarin toksik ve endokrin bozucu etkilerinin farkedilmesini
takiben tretimlerinin ve kullanimlarimin kisitlanmasi, s6z konusu yiizey aktif
maddeleri ikame edecek baska bir noniyonik yiizey aktif madde arayisina yol
acmustir. Gittikge artan liretimleri ve kullanimlar1 nedeniyle nonil alkol etoksilatlar,
her ne kadar toksik etkileri bilinmese de aritilabilirlikleri, olasi toksisiteleri ve
cevredeki davraniglar1 agisindan incelenmesi gereken bilesiklerdir. Bu c¢alisma
kapsaminda gergeklestirilen literatiir incelemesi nonil alkol etoksilatlarin kimyasal,
elektrokimyasal ve ileri oksidasyon yontemleriyle aritilabilirlikleri konusunda yeterli
bilgi birikimi olmadigin1 ortaya koymustur. Bu bilgi boslugunu gidermek amaciyla
gerceklestirilen bu calisma ile nonil alkol etoksilatlarin sulu ¢ozeltilerden kimyasal
yontemlerle aritilabilirliklerinin incelenmesi ve uygun aritma prosesinin optimum
isletme sartlarinin saptanmasi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yiiriitiilen

deneysel ¢alismadan elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

Deneyler, 20 mg/L Brij30 konsantrasyonunda sulu c¢ozeltilerle yiiriitiilmiistiir.
Deneysel calismanin birinci asamasinda, elektrokoagiilasyon uygulamasinin gelik
elektrodlar kullanilarak ylriitiileceginden hareketle karsilagtirma yapabilmek
amaciyla, FeCls ile koagiilasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Ikinci asamada farkl
elektrolit konsantrasyonlarinda ve farkli akim yogunluklarinda elektrokoagiilasyon
deneyleri yiiriitilmistiir. Son olarak iki farkli TiO; tiirliniin etkinlikleri
karsilagtiritlmistir.  Ardindan  etkinligi ispatlanmis olan Degussa P25 TiO,
katalizorligiinde orijinal ve pH 3 olmak iizere iki farkli baslangi¢ pH’sinda, 1 ve 1,5
g/L olmak fiizere iki farkli Degussa P25 TiO; dozajlarinda ve 5 ila 480 dakika
arasinda degisen reaksiyon siirelerinde UV-A 1s1nim1 altinda fotokatalitik oksidasyon
denemeleri yiiriitilmistiir. Gergeklestirilmis olan deneylerin verimleri kolorimetrik
YAM tayiniyle Brij30 gideriminin hesaplanmasi ve TOK olgiimleri yoluyla takip

edilmistir.

e 20 mg/L Brij30 iceren numuneler ile 100 ila 1000 mg/L. arasinda degisen
FeCl; dozajlarinda pH 6,5’da gerceklestirilen koagiilasyon denemelerinden
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elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, yaklagik %25 Brij30 giderimiyle
en diisiik aritim veriminin 100 mg/L FeCls dozajinda, %39 Brij30 giderimiyle
ise en yiiksek verimin 750 mg/L FeCls dozajiyla saglandigi tespit edilmistir.
Denenen tiim FeCls dozajlarindan ise yaklasik ayni seviyelerde (% 10) TOK
giderimleri elde edilmistir. Bu veriler dogrultusunda model kirleticinin sucul
ortamdan koagiilasyon prosesi ile etkin bir verimle aritilamayacagi sonucuna

varilmstir.

20 mg/L Brij30 igerecek sekilde sentetik olarak hazirlanan 6rnekler tizerinde
numunenin kendi pH’sinda, farkli elektrolit konsantrasyonlarinda (500—2000
mg NaCl/L) ve 9,3 ve 18,6 mA/cm? olmak iizere iki farkli akim
yogunlugunda elektokoagiilasyon denemelerinde; model kirletici igin en
yiksek giderme verimi (% 70) 500 mg NaCl/L elektrolit
konsantrasyonunda, 18,6 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilmistir. Bu
uygulamada ¢ikis model kirletici konsantrasyonu 5,3 mg/L’ye diistiriilmiistiir.
Bununla birlikte yiiriitilen tiim elektrokoagiilasyon deneylerinde sinirli TOK
giderimleri elde edilmistir. Bu veriler 1s18inda ¢elik elektrotlarin kullanildigi
elektrokoagiilasyon uygulamasinin istenilen diizeyde model kirletici aritimini

gerceklestiremedigi sonucuna varilmigtir.

Yiriitiilmiis olan fotokatalitik oksidasyon deneyleri sonucunda oncelikle
Aeroxide PF2 ve Degussa P25 TiO; Kkatilizorlerinin etkinlikleri
karsilastirilmis; Brij30 ve TOK giderim verimleri goz 6niinde bulundurularak
Degussa P25 tipi TiO,’in model kirleticinin fotokatalitik gideriminde etkin

bir bi¢imde kullanilabilecegi goriisiine varilmigtir.

Aeroxide PF2 ile numunenin orijinal pH’sinda yiiriitilen 10 dakikalik
fotokatalitik deneylerde ancak %40 mertebelerinde Brij 30 giderimi elde
edilmistir. Bu reaksiyon siiresi sonunda TOK ise %50 mertebesinde
giderilmistir. 1 g/L Aeroxide PF2 TiO, dozajinda yiiriitiillen denemenin 240
dakikaya uzatilmasi sonucunda %92 verimle ¢ikis Brij 30 konsantrasyonu 1,4
mg/L’ye diistiriilmistiir. Bu uygulamada TOK giderimi ise %40 olarak elde
edilmistir. Cozelti baslangic pH’simin 6,5’dan 3’e diisiiriilmesinin gerek Brij
30 gerekse TOK giderim verimleri iizerinde olumsuz yonde rol oynadigi

saptanmistir.
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Degussa P25 TiO; ile yiiriitiilen tiim fotokatalitik oksidasyon denemelerinde

adsorpsiyon periyodunun 60 dakika ile sinirli kaldig1 soylenebilmektedir.

Numunenin kendi pH’sinda baslatilan ve 1 g/LL Degussa P25 TiO, dozajinda
yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon deneylerinin tiimiinde ilk 15 dakikanin
sonunda % 96’nin iizerinde Brij30 giderim verimlerine ulagilmis ve pratik
olarak model kirleticinin tamami giderilmistir. S6z konusu deney
kosullarinda ancak 240 dakika sonunda % 65 mertebesinde TOK giderimi
elde edilmis ve bu siirenin 480 dakikaya uzatilmasinin organik madde
gideriminde belirgin bir artisa yol agmadigl saptanmistir. Ayni kosullarda
ancak bu kez 1,5 g/L TiO; katalizér dozajinda yiiriitillen deney sonuglari
degerlendirildiginde, katalizor dozajindaki artisin 480 dakikanin sonunda

%87’ye varan TOK giderimlerini miimkiin kildig1 tespit edilmistir.

pH 3’de her iki Degussa P25 TiO, dozajinda yiiriitillen deney sonuglar
incelendiginde Brij 30 gideriminde bir miktar diisiisiin s6z konusu oldugu
sOylenebilmektedir. Bunun yani sira pH 3’de 1,5 g/L TiO, dozajinda
ylriitiilmiis olan deneylerde 480 dakikanin sonunda % 87’nin tizerinde TOK
giderim veriminin elde edildigi saptanmistir. pH 3’°de yliriitiilen deneylerde
Degussa P25 TiO; dozajinin 1 g/L’den 1,5 g/L’ye ¢ikarilmasi ile 15 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda Brij 30 konsantrasyonu 1,9 mg/L’ye diisiirilmiistiir.
Ayni Degussa P25 TiO; dozajinda numunenin orijinal pH’sinda 15 dakika
yiriitiilen fotokatalitik oksidasyon denemelerinde heterojen katalizor
dozajindaki artisin yaklasik %5°lik bir 1yilesmeye neden oldugu; 10 dakikalik

reaksiyon siiresi i¢in bu iyilesmenin %10 mertebesinde oldugu belirlenmistir.

Degussa P25 TiO; ile yiiriitilen deneylerde pH’in giderim verimlerine
etkisine bakildiginda; 1 g/L Degussa P25 TiO, dozajinda 15 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda Brij 30 konsantrasyonu %87 verimle giderildigi,
elde edilen bu sonug ayn1 heterojen Degussa P25 TiO; dozajinda, numunenin
orijinal pH’sinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon denemesinden elde
edilen sonug ile karsilastirildiginda baslangic pH’sinin 3’e diisiiriilmesinin
Brij 30 gideriminde %30’luk bir azalmaya neden oldugu saptanmistir. pH
3’de gerceklestirilmis olan fotokimyasal oksidasyon denemelerinde TOK

giderimleri incelendiginde c¢ozeltiye desorpsiyon yoluyla organik madde
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gecisinin orijinal pH’da yiiriitiilen deneylere nazaran daha yavas gerceklestigi

sOylenebilmektedir.

pH 3’de yiiriitiilen fotokatalitik oksidasyon deneylerinde reaksiyon siiresinin
240 dakikaya uzatilmasimnin %57 organik madde giderimi sagladigi; bu
reaksiyon siiresinin iki kat arttiritlmasinin TOK giderme veriminde %11°lik

bir iyilesmeye neden oldugu saptanmustir.

Gerek Brij 30 gerekse olusan ara triinlerinin Degussa P25 TiO;, ve UV-A ile
kombine fotokatalitik prosesi ile giderimi i¢in en uygun reaksiyon kosullart:
baslangi¢ pHp’ s1 6, 1,5 g/ Degussa P25 TiO; dozaji ve 480 dakika olarak

belirlenmistir.

Deney sonuglar1 degerlendirildiginde; Degussa P25 TiO,/UV-A fotokatalitik
oksidasyonunun Brij30 ylizey aktif maddesinin arittiminda etkin bir proses

oldugu sdylenebilmektedir.
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EKLER

EKA : 20 mg/L Brij30 konsantrasyonunda ve 9,3 ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneylerinde 500 mg/L. NaCl elektrolit

konsantrasyonlari i¢in deney sonuglari.
EKB : 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim

yogunlugunda yiritilmis elektrokogiilasyon deneylerinde sirasiyla 500, 1000,
1500 ve 2000 mg/L NaCl elektrolit konsantrasyonlari i¢in deney sonuglart.
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EK A: 20 mg/L Brij30 konsantrasyonunda ve 9,3 ve 18,6 mA/cm® akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneylerinde 500 mg/L. NaCl elektrolit
konsantrasyonlari i¢in deney sonuglari.

Cizelge A1 : 20 mg/L Brij30 konsantrasyonunda ve 9,3 mA/cm? akim yogunlugunda
yiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 500 mg/L NaCl elektrolit konsantrasyonu
icin deney sonuglari.

TOK | Brij 30

t | Vol PH T g | (mgiL)
Orijinal 6,0 16,6 18,2
0 12 6,0 13,7 19,1

10 11,8 6,8 9,6 12,3
20 11,6 6,5 9,8 11,3
30 115 7,5 10,3 9,7
60 10,9 8,6 9,9 8,3
120 10,1 9,1 9,9 7,6
180 9,6 7,6 10,8 7,6

Cizelge A2 : 20 mg/L Brij30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 500 mg/L NaCl elektrolit
konsantrasyonu i¢in deney sonuglari.

amur
tdk) |V PH | Tok | Brijao Cmg
(mg/L) | (mg/L) | AKM/L
Orijinal 60 | 134 | 186
0 209 | 62 | 136 | 19,6

10 19,5 10,7 12,4 10,4
20 18,2 10,8 11,9 11,4
30 17,1 11,1 11,2 6,6
60 14,4 11,3 11,6 6,8
120 14,4 11,6 10,6 -

180 15,4 11,2 13,3 5,3 9550
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EK B: 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim yogunlugunda
yiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneylerinde sirasiyla 500, 1000, 1500 ve 2000 mg/L
NaCl elektrolit konsantrasyonlar1 i¢in deney sonuglari.

Cizelge B1 : 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 500 mg/L NaCl elektrolit
konsantrasyonu i¢in deney sonuglari

Camur
TOK | Brij30 mg
t (dKk) V pH (mg/L) | (mg/L) | AKM/L
Orijinal 6,0 13,4 18,6
0 20,9 6,2 13,6 19,6
10 19,5 10,7 12,4 10,4
20 18,2 10,8 11,9 11,4
30 17,1 11,1 11,2 6,6
60 14,4 11,3 11,6 6,8
120 14,4 11,6 10,6 -
180 15,4 11,2 13,3 53 9500

Cizelge B2 : 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 1000 mg/L NaCl
elektrolit konsantrasyonu i¢in deney sonuglari

Camur
t (dKk) \ pH TOK | Brij30 mg
(mg/L) | (mg/L) | AKM/L
Orijinal 6,1 25,5 16,0
0 13,1 6,2 20,9 18,2
10 12,9 7,5 16,4 12,9
20 12,4 7,95 13,0 8,0
30 12,1 8,47 12,1 6,5
60 11,3 9,38 12,3 4,2
120 10,4 9,56 13,8 1,1
180 9,9 9,135 14,2 1,0 3840
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Cizelge B3 : 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 1500 mg/L NaCl
elektrolit konsantrasyonu i¢in deney sonuglari

Camur
t (dk) \ pH TOK | Brij30 mg
(mg/L) | (mg/L) | AKM/L
0 9,9 6,7
10 9,4 9,5
20 9,1 9,4 9,3 12,2
30 8,9 9,2 10,7 12,8
60 8,3 9,5 11,6 14,3
120 1,7 10,5 10,4 14,6
180 9,1 11,1 9,1 13,9 9800

Cizelge B4 : 20 mg/L Brij 30 konsantrasyonunda ve 18,6 mA/cm? akim
yogunlugunda yiiriitiilmiis elektrokogiilasyon deneyinde 2000 mg/L NaCl
elektrolit konsantrasyonu i¢in deney sonuglari

Camur
t (dk) \ pH TOK | Brij30 mg
(mg/L) | (mg/L) | AKM/L
0 8,4 5,9
10 7,8 10,9 13,2 11,3
20 7,7 11,3 13,1 12,2
30 7,5 11,5 12,5 12,2
60 7,7 11,8 12,9 11,6
120 9,2 11,8 11,2 12,2
180 10,4 11,4 10,6 11,8 10600

86



OZGECMIS

Ad Soyad: Cisem ECER
Dogum Yeri ve Tarihi: Aydin/13.08.1987

Adres: iTo Ayazaga Kampiisii, Insaat lj“ak., Cevre Miih. Bol., K325.
Maslak/Ayzaga- ISTANBUL
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Lisans: Istanbul Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii
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