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Bu calismada bir non-iyonik yiizey aktif madde olan NP-10 (Tergitol) ile calisilmis ve
100 mg/L olarak hazirlanan ¢6zelti sistem optimizasyonu i¢in UV-C/H,0, prosesi geregince
secilen farkli konsantrasyonlarda H,O,’ye bagli olarak (10, 20 ve 100 mg/L) 80 dakikalik bir
reaksiyona maruz birakilmistir. 10, 20 ve 100 mg/L H,0; eklenmesine bagl olarak reaksiyon
sonu elde edilen giderim yiizdeleri deiyonize su igin sirasi ile 88,21; 96,99 ve 97,96 iken
kentsel atiksu tesisinden temin edilen atiksu i¢inse 84,23; 98,46 ve 99,16 olarak bulunmustur.
H,O, giderim verimleri hesaplanmistir ve akabinde reaksiyon sonucu maksimum
konsantrasyon olan 100 mg/L H,0; igin giderim verimi % 60,66 olarak bulunmustur. Ayni
deneysel kosullar UV-A lambasi kullanilarak tekrarlanmis ve UV-A lambanin
mineralizasyona ulasmada yetersiz kaldig1 goriilmiistiir. Radikal tutucu olarak NaCl, Na,SQ,,
Na,CO;, KH,PO, ve fitalat ¢ozeltileri ile UV-C/100 mg/L H,0, prosesi tekrarlanmis ve
sadece fitalatin siiriikleme/radikal tutma etkisi gosterdigi goriilmiistiir. Ekotoksikoloji testleri
ise Daphnia Magna (Crostacium), Vibrio Fischieri( Bakteri) ve Raphidocelis (Alg) {izerinde
yapilmis ve sonug olarak en hassas tiiriin Daphnia Magna oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: non-iyonik yiizey aktif maddeler, H,O,/UV-C prosesi, ileri oksidasyon
prosesleri, NP-10, ekotoksisite, spektrofotometrik tayin, ¢evresel etki degerlendirmesi, fenton
oksidasyonu, nonilfenol dekaetoksilat, atiksu aritma tesisleri, hidroksil iyonu yakalayicilar,
Tergitol.

2016, ix + 74 sayfa.
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REMOVAL OF NON-IONIC SURFACTANT (NP-10) FROM WASTEWATER WITH
UV/PEROXIDE (UV/H,0,) PROCESS
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In this study, a nonionic surfactant which is called NP-10 (Tergitol) has been studied and
100 mg/L solution was prepared; for system optimization UV-C/H,0, process was applied
during 80 minutes with different concentrations of H,0, (10, 20 and 100 mg/L). Depending
on the addition of 10, 20 and 100 mg/L H,0,, the removal of NP-10 with deionized water is
obtained as 88,21; 96,99 and 97,96 percent respectively. Instead, same experimental
conditions were applied on urban wastewater and removal results were arrived %84,23;
%98,46 and % 99,16. According to experimental analysis, it is resulted that UV-A lamp is not
enough for mineralization. Hydroxyl scavengers study was carried out with NaCl, Na,SOy,
Na,COs; KH,PO, and phatalate. Between these chemicals, just phatalat showed radical
scavengers effect. Ecotoxicology tests were conducted on Daphnia Magna (Crostacium),
Vibrio Fischieri (Bacteria) Raphidocelis (Alga). As result of these experiments Daphnia Magna
was found the most sensitive species for the toxic effect.

Key Words: nonionic surfactants, H,0,/UV-C process, advanced oxidation processes, NP-10,
ecotoxicity, spectrophotometric determination, environmental impact assessment, Fenton's
oxidation, nonylphenol decaethoxylates, wastewater treatment plants, hydroxyl scavengers,
Tergitol.
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1. GiRiS

Giliniimiizde gelisen teknoloji, artan niifus, iiretim tiiketim ve diger tiim faaliyetler beraberinde
cevresel problemler dogurmustur. Bu ve bunun gibi bir¢ok olumsuz etken diinyada kuraklik
ve akabinde de temiz su kaynaklarina ulagimi kisitli hale getirmistir. Bu nedenle temiz su
kaynaklarindan optimum sekilde yararlanmak ve opsiyonel su kaynaklarini tespit etmek bilim
insanlar1 i¢in olduk¢a onemlidir. Bu konudaki arastirmalarin temel konusunu ise elbette ki

olusan atiksuyun aritimi, geri kazanimi ve tekrar kullanim1 olusturmaktadir.

Hem evsel alanlarda hem de endiistrilerde (deterjan ve temizleyicilerde, kisisel bakim
tirtinlerinde, pestisit formiilasyonlarinda, yag geri kazaniminda ayrica; tekstil, boya, polimer,
ilag, madencilik ve kagit endiistrilerinde) yaygin olarak kullanilan yiizey aktif maddeler,
cogunlukla kanalizasyonlara, oradan da atiksu aritma tesislerine ulagmaktadirlar (Di Corcia
1998). Ancak, ¢ogunlukla zor ayrisan yapida olmalarindan 6tiirii, higbir degisime ugramadan,
veya sadece kismen parcalanarak atiksu aritma tesislerini terk etmekte ve alict ortamlara
(nehirler, goller, denizler vb.) karismaktadirlar. Ayrica, bazi kismen ayrisma triinleri de
kendilerinden daha toksik ve refrakter nitelikte olabilmektedir. Yiizey aktif maddeler,
amfifilik Ozelliklerinden Otiirli, aritma c¢amurlarinda ve dip sedimentlerinde birikim
gosterebilmektedirler. Aritma c¢amurlarinin anaerobik kosullarda ¢amur stabilizasyon ve
ayristirma proseslerine tabi tutulmasina ragmen, ylizey aktif maddelerin bu kosullar altinda
etkin sekilde pargalanamadigi bilinmektedir. Aritma ¢amurunun, iyilestirme amaciyla tarimsal
topraklarda kullanilmalar1 yoluyla da topraga gegebilmektedirler (Mangas ve ark. 1998, Di
Corcia 1998, Scott ve Jones 2000). Yiizey aktif maddeler ve parcalanma tirlinlerinin yiizeysel
sularda, dip sedimentlerinde ve toprakta degisik konsantrasyonlarda birikim gosterdikleri
saptanmistir (Ying 2006). Bu birikimlerin, saglik agisindan (6rnegin, endokrin bozucu olarak
davranma potansiyelleri) ve ¢evresel acidan her gegen giin biiyliyen bir tehlike olusturmasi,
bu maddeleri iceren atiksularin, alici ortamlara verilmeden once, etkin bir sekilde

aritilmalarini gerekli kilmaktadir (Ikehata ve El- Din 2004).

Non-iyonik yiizey aktif maddelerden en yaygin olarak kullanmilan tiir olan nonil fenol
etoksilatlar kisa bir siire 0ncesine kadar yiizey aktif madde pazarinin %80’ini olusturmakta ve
kozmetik, kagit, tekstil, metal, petrol, boya olmak {izere pek ¢ok endiistride

kullanilmaktadirlar. Diisiik kopiirme 6zellikleri, yliksek 1slatma 6zellikleri ve soguk suda dahi



yiiksek ¢oziintirliikleri nedeniyle nonil fenol etoksilatlar tercih edilen non-iyonik yiizey aktif
maddeler arasinda yer almaktadir. Ancak bu bilesiklerin toksik ve biyolojik olarak canli
organizmalarda birikicilik 6zelliklerine ilave olarak yavas biyolojik bozunma hizlar1 so6z
konusu bu maddelerin kullaniminda bazi yasal diizenlemelerin uygulamaya konmasina yol
acmustir. Ozellikle sucul ortamlarda tespit edilen endokrin bozucu etkileri sebebiyle bu
bilesiklerin baz iilkelerde kullanimlar1 ve tiretimleri sinirlandirilmistir. Bu tip uygulamalarin
yayginlagsmasi sonucu daha az toksik ve biyolojik olarak kolay ayrisabilen yiizey aktif madde
gelistirilmesi ihtiyac1 dogmustur. Bu ihtiyaca cevap vermek flizere alkol etoksilatlarin
kullanim1 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 (Ecer 2012).

Atiksularda toksik ve organik yapida maddelerin bulunmasi son yillarda diinyada oldukca
onem kazanan bir sorundur. Bu tiir atiksularin aritiminda kirleticilerin biyolojik olarak
par¢alanamamasindan &tiirii klasik biyolojik aritma yontemleri ¢ok etkili olamamaktadir.
Fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu,
hava ile siyirma) ise etkili olabilmelerine ragmen, Kirleticinin bir ortamdan baska bir ortama

gecirilmesinden dolay1 pek tercih edilmemektedir (Catalkaya ve ark. 2004).

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desarj standartlarina
ulastirmada yetersiz kalmas1 ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atiksuyun uzaklastirilmasi
ile artan maliyetler, endiistrileri daha etkin su yOnetimi yaklagimlarina ulagsma konusunda
aragtirmalara yoneltmistir. Bu arastirmalar atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride
tekrar kullaniminin saglanmasi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak ileri aritma yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine
sahip ve diger ileri aritma yontemlerine nazaran daha yliksek aritma verimini saglayan ileri
oksidasyon prosesleri, son yillarda endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan yontemler

arasinda 6n plana ¢ikmistir (Gogate ve Pandit 2004a).

IOP yontemleri oldukea etkili hidroksil radikallerin (OH-, redoks potansiyeli =2,8V) (Masten
ve ark. 1994) olusumuna dayali bir yontem olup, toksik ve kalict 6zellikteki organik

maddeleri zararsiz son irilinlere doniistiirebilmektedir (Esplugas ve ark. 1994). Hidroksil



radikalleri hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan reaksiyona girmektedir
(Buxton ve ark. 1988). Hidroksil radikalleri; oksidasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesine,
kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasia, CO, ve H,O gibi son

irlinlerin olugsmasina neden olmaktadir (Legrini ve ark. 1993).

Bu ¢alismanin amaci nonil fenol etoksilatlara 6rnek teskil etmek tizere segilen nonilfenol deka
etoksilat ticari ismi ile Tergitol’iin (NP-10) 100 mg/L konsantrasyonundaki sulu ¢ozeltilerinin
uygun fotokimyasal yontemler ile aritilabilirliginin incelenmesi ve akabinde ekotoksisiste
testleri ile ve optimizasyon c¢aligmalar1 ile en uygun proses reaksiyon kosullarinin

belirlenmesidir.

2. KURAMSAL TEMELLER



Cok amagli temizleyiciler deterjanlar, yag ¢oziiciiler, diger ¢oziiciiler (solventler), yiizey aktif
maddeler ve dezenfektanlar gibi birgok farkli tiirde igerik kullanabilir. Formiilasyondaki her
madde triini etkin kilmak i¢in temizleme 6zelliginin yaninda farkli gorevler iistlenir; yiizey
gerilimini azaltan ylizey aktif maddeler, suyun sertligini azaltan ¢oziinmiis veya askidaki
maddeler (¢Oziiciiler) veya giizel koku veren esanslar gibi (US Environmental Protection

Agency 2012).

Her yil diinya niifusu yaklasik 80 milyon artmakta, bu da yilda yaklasik 64 milyar metrekiip
temiz su ihtiyacinin dogmasina neden olmaktadir (UNESCO 2009). Evsel atik su diinyada
gelismekte olan bir¢ok iilkede bir alic1 su kiitlesinin biiyiik kirlilik kaynaklarindan biridir.
Evsel atik sular da her tiirlii temizlik amachi kullanilan deterjanlar neticesinde 6nemli

miktarda yiizey aktif madde icermektedir (Ainsworth 1994).

Yiizey aktif maddeler giinlilk hayatta kullandigimiz bir ¢ok iirlinlin 6nemli girdilerinden
biridir (deterjanlar, kozmetik lriinleri vb.). Bir ¢ok endiistriyel proseste ve uygulamada da
ornegin petrol geri kazaniminda, tekstil proseslerinde, metal teknolojisinde, medikal
uygulamalarda, tarim ve yiyecek uygulamalarinda; son yillarda gelisen biyoteknoloji,
elektronik baski, manyetik kayit gibi ileri teknoloji alanlarinda 6nemli rol oynayan

maddelerdir (Kye-Hong 2001).

2.1. YUZEY AKTiF MADDELER
2.1.1.Yiizey Bilimi

Biitiin sivilarda, siddeti sivinin tiirline gore degisen molekiillerarast c¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir. Sivilarda i¢ kisimlarda (sivinin ¢esitli derinliklerinde
bulunan) molekiiller ¢evresindeki komsu molekiiller tarafindan her yonden esit olarak, diger
bir ifadeyle kiiresel simetrik sekilde, ¢cekim kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Boylece
stv1 igerisindeki bir molekiile etkiyen kuvvetler birbirlerini dengeler (Hiemenz 1986). Oysa
stvinin yiizeyinde bulunan bir molekiil (stvi- buhar ara yiizeyi géz oniine alindiginda) buhar
fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik oldugundan, sadece ylizeyin altindaki molekiiller
tarafindan sivinin igerisine dogru cekilirler. S1v1 igerisindeki molekiiller, yiizeydekilere gore

daha fazla ¢ekim kuvvetinin etkisi altinda bulunduklarindan potansiyel enerjileri, ylizeydeki



molekiillerin potansiyel enerjilerinden daha dusiiktiir. Genel bir ifade ile cisme etki eden

kuvvetler ne kadar fazla ise cismin potansiyel enerjisi o denli diisiik olur.

Sekil 2.1°de buhar ile temasta bulunan bir siv1 sistemi goriilmektedir. Stvinin i¢ kismindaki
molekiilleri ylizeye c¢ikararak sivinin serbest yiizeyini artirmak ig¢in, sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon kuvvetlerine kars1 is yapar. Boylece sivinin yiizey bolgesinin molar
serbest enerjisi, stivinin diger kisminin molar serbest enerjisinden yiiksektir. Thomas Young
1805 yilinda siv1 yiizeyinin mekanik 6zelliklerinin, ylizey lizerine gerilmis hayali bir zarin

mekanik ozellikleri ile iligkilendirilebilecegini gostermistir.

S

Serbest yuzey

Sekil 2.1. Sivi-buhar ara yiizeyi molekiillerin hareketi (Anonim 2004)

Boylece sivi yiizeyi molekiiler arasinda mevcut olan kohezyon kuvvetlerinin sonucunda,
bir bakima gerilmis hayali bir zar gibi daima biiziilmek ve miimkiin olan en kii¢lik yiizeyi

almak isteyen 1 molekiil kalinliginda ¢ok ince zar gibi diisiiniilebilir.



2.1.2. Yiizey Aktif Maddelerin Yapisi

Yiizey aktif madde teriminin kdkeni ingilizce karsilig1 olan surface active agent sézciiklerinin
harflerinden olusan bir kisaltma olan surfactant (surfaktan) kelimesinden gelmektedir. Yiizey
aktif maddeler amfipatik dogaya sahip organik bilesiklerdir, yani bir hidrofobik grubu
(kuyruk) ve bir de hidrofilik grup (bas) igermektedir (Schramm 2000). Bu nedenle, hem
organik coziiciiler ve hem de suda ¢oziinebilirler. Sahip olduklar1 bu yap1 sayesinde sivi/hava
ara ylizeyine adsorblanarak yiizey gerilimini diisiiriirken ¢ozelti icerisinde de gesitli tiirde
kiimelesmelerin olusmasini saglarlar. Bu 0Ozelliklerinden dolayr ¢ok genis bir uygulama
alanina sahiptirler (Zhao ve Zhu 1995). Cozelti igerisindeki ylizey aktif madde derisimi
arttikga yiizey gerilimi azalmakta ve bu azalma limit bir degere kadar devam etmektedir.
Sabunlarin ve deterjanlarda bulunan ve bir yiizeyin temizlenmesini saglayan etken maddeler

yiizey aktif maddelerdir.

B Bas kism1 (Hidrofilik Grup, Polar)

Kuyruk Kismi (Hidrofobik Grup, Non-
Polar)

Sekil 2.2. Bir ylizey aktif molekiiliin yapisi



2.1.3. Misel Olusumu

Yiizey aktif madde molekiillerinin hidrofobik kisimlar i¢ bdlgede, hidrofilik kisimlar ise dig
yiizeyde su ile temas halinde olacak sekilde meydana getirdikleri kiimelesmeler misel adini

almaktadir. Misellesme olay1 sekilde goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Misel olusumunun sematik gosterimi

Sulu ¢ozeltide surfaktanlarin davranisi, hidrofobik kisminin ¢ozeltiden ayrilma ve hidrofilik
kisminin ¢ozeltiye dogru yonelme egilimi ile tayin edilir. Bu ¢ift yonlii egilim, ara yiizeylerde
surfaktanlarin  adsorpsiyonu ve miseller gibi agregatlarin olusumunu saglamaktadir

(Holmberg ve ark. 2003).

Limit ylizey gerilimine ulagmay1 saglayan yilizey aktif madde derisimine kritik misellesme
konsantrasyonu (KMK) denir ve yiizey aktif maddeler KMK {izerindeki derisimlerde

cozeltide cesitli kiimelesmeler (misel, vezikiil, solucan miseller) meydana getirirler.

KMK, surfaktantlarin uygulama alanlarinda ve surfaktant se¢iminde olduk¢a Onemlidir.
Kullanim alanlar1 genis olan surfaktantlar misel olusumu disinda; 1slatma, temizleme, kopiik
verme, emiilsiye etme ve flotasyon gibi fonksiyonel 6zelliklere de sahiptirler. Ornegin,
surfaktant ¢ozeltilerinin suda ¢éziinmeyen maddeleri ¢ozme ve ¢oziindiirme 6zelligi KMK' da
baslar ve misel konsantrasyonu arttik¢a artar. Ayrica, KMK' da deterjanlarin temizleme ve

kopiirme yetenekleri maksimumdur (Rosen 1989).

Yiizey aktif maddeler suya ilave edildiginde hidrofob kisim suyun disinda olacak sekilde
yerlesirler. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttiginda ise misel olusumu goézlenmeye

baglar. Misel olusumu akabinde bu maddeler etkisini gdstermeye baslar.

Su igerisinde kendi kendine organize olabilen yiizey aktif maddelerin en 6nemli karakteristik

0zelligi uzun hidrokarbon zincirlerine ve polar gruplarina sahip olmalidir. Uzun hidrokarbon



zinciri molekiiliin suyu sevmeyen (hidrofobik) kismin1 olusturur ve yiizey aktif 6zelligi saglar,

polar grup ise molekiiliin suyu seven (hidrofilik) kismin1 olusturur ve suda ¢ézlinmeyi saglar.

Yiizey aktif maddeler etkin bir sekilde sivilarin ylizey gerilimini azaltabilir. Bu maddelerin
aktiviteleri bir molekiilde hem hidrofilik hem de hidrofobik parcaya sahip amfifilik yapilari
nedeniyledir (Basar ve ark. 2004).

Yiizey aktif maddeleri diger amfifillerden ayiran temel 06zellik hava-su ara ylizeyine

adsorplanarak ylizey gerilimini diisiirebilmeleridir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Hava-su ara yiizeyi (Anonim 2003)

Surfaktant molekiillerinin, hidrofobik gruplar1 sudan uzakta su/hava ara ylizeylerinde ve
hidrofilik gruplar1 da ¢o6zelti icinde adsorplanir. Bunun bir sonucu olarak, ara yiizeydeki su
molekiillerinin bazilar1 hidrokarbon veya polar olmayan gruplar ile yer degistirir. Ara yiizeyde
surfaktant molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu su molekiilleri arasindaki etkilesim kuvveti

azalir ve ¢ozeltinin yiizey geriliminde bir diisme meydana gelir (Geggel 2008).

Yiizey aktif maddeler hidrofilik grubun dogasina bagli olarak, dort gruba ayrilmstir:

2.1.4. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler



Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup negatif yiik tasir. Anyonik yiizey aktif maddeleri iyi ve
kararli kopiik ajanlaridir ama ortamin tuz konsantrasyonundan, pH degisiminden ve su
sertliginden etkilenirler (Rosen 1989). Anyonik ylizey aktif madde olarak sodyum oktil siilfat
(SOS), sodyum dodesil siilfat (SDS), sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) gibi ylizey
aktif maddeleri sayabiliriz (Tondre 2001).

Sekil 2.5. Bir anyonik yiizey aktif madde (Sodyum Dodesil Siilfat)
2.1.5. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup pozitif yiik tasir. Katyonik yiizey aktif maddeleri non-
iyonik ve amfoterik yiizey aktif maddeleri ile birlikte bulunabilirler, pozitif yiik
tasidiklarindan ¢ogu kat1 yiizeye sikica adsorbe olabilirler. Birgok tiiri anyonik yiizey aktif
maddeler ile birlikte bulunamazlar, ortamin tuz konsantrasyonundan etkilenirler, anyonik ve

noniyoniklere gore daha pahalidirlar, deterjan 6zellikleri zayiftir.
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Sekil 2.6. Bir katyonik yiizey aktif madde (Dodesilpridinyum Kloriir)

Dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB), hekzametil amonyum bromiir (CTAB), 11-
ferrosenylundesiltrimetilamonyum bromiir (FTMA), didodesildimetilamonyum bromiir

(DDAB) yiizey aktif maddeleri de katyoniktir (Tondre 2001).

2.1.6. Non-Iyonik Yiizey Aktif Maddeler



Iyonik olmayan (non-iyonik) surfaktan, polar grup olarak bir polieter ya da polihidroksil
birimi icermektedirler. Non-iyoniklerin biiyiikk ¢ogunlugunda polar grup, etilen oksitin
polimerizasyonu ile elde edilen, oksi etilen birimleri igeren polieterdir. Burada kullanilan
"poli-" 6n eki ¢oke¢a yapilan bir adlandirma hatasidir. Dispersantlar gibi bazi1 surfaktanlar
siklikla cok daha fazla oksi etilen zinciri igerse 9 de, polar zincirdeki tipik oksietilen
birimi sayis1 bes-on arasinda degismektedir. Ikinci biiyiik surfaktan grubudurlar.
Genellikle biitlin surfaktanlar ile uyumludurlar. Sert suya duyarli degildirler. Sivi, toz
deterjanlarda ve ¢esitli endiistriyel alanlarda da kullanilan yag alkolii etoksilatlar1 en
onemli non-iyonik surfaktandirlar. Iyonik surfaktanlarin aksine fizikokimyasal 6zellikleri

elektrolit eklenmesi ile dnemli bir degisim gostermez (Holmberg K. ve ark. 2002).

Bas gruplarinda yiik olmayan yiizey aktif maddelerdir. Tim yiizey aktif maddelerle bir
arada bulunabilirler. Non-iyonik yiizey aktif maddeleri ortamin tuz oranindan
bagimsizdirlar. Bu yiizey aktif maddeler su sertligine, ¢ok degerlikli metalik katyonlara ve
yiiksek tuz konsantrasyonuna karsi dayaniklidirlar, su ve hidrokarbon iceren organik
coziiciilerde c¢oziinebilirler. Genellikle iyonik yiizey aktif maddelerinden daha diisiik
konsantrasyonlarda misel olustururlar. Bu nedenlerden dolay1 yaygin sekilde kullanilirlar

(Ravey 1994).

D

Sekil 2.7. Bir non-iyonik yiizey aktif madde (Polioksietilen 10 Isooktilsiklohekzil Eter
(Triton-X 100))
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2.1.7. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Bas gruplarinda hem negatif hem de pozitif yiik bulunduran yiizey aktif maddelerdir.
Amfoterik yiizey aktif maddelerin toplam yiikii sifir oldugundan non-iyoniklerle benzerlikler
gosterebilirler. GOz ve deriyi diger tiirlere gore daha az tahris ederler. Yapilar1 geregi pozitif
ve negatif ylizeylere hidrofobik film tabakasi olusturmadan adsorblanirlar. Amfoterik yiizey
aktif maddeler diger tim yilizey aktif maddelerle bir arada bulunabilirler, tuz
konsantrasyonundan etkilenmezler. Cogu organik ¢oziiciide ¢ozliinmezler ve pH
degisimlerinden etkilenirler. N-alkil betainler, f-N alkilaminopropionik asitler, N-alkil-p-

iminodipropionik asitleri bu gruba 6rnek verebiliriz (Rosen 1989).
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Sekil 2.8. Bir amfoterik yiizey aktif madde (Kokamidopropil Hidroksisultain)

Yapilan son ¢aligmalara gore bu siralamaya ayni zamanda Gemini (ikizler) yiizey aktif

maddeler grubu da eklenebilir.

Iki monomerik surfaktantin bir baglanti ile birbirine baglanmasi sonucunde gemini
surfaktantlar elde edilir. Gemini surfaktantlar, iki 6zdes ya da farkli amfifil kisimlardan

olusan yeni bir sinif surfaktant tipini temsil etmektedir (Menger ve Littau 1993).

Sekil 2.9°da gosterildigi gibi farkli amfifil parcalarin birlestirilmesinden sentezlenir.
Ayrica bu iki amfifil pargayr birbirine baglayan kimyasal grupta farkli uzunlukta ve
yapidadir. Gemini surfaktantlarin bu yapis1t sayesinde farkli gemini surfaktantlarin
sentezinin  gerceklestirilebilmesini  saglamaktadir. Gemini surfaktantlar, trimerik,
tetramerik ve oligomerik surfaktantlarin sentezinde baslangic maddesi olarak

kullanilabilmektedir. Bu nedenle gemini surfaktantlar ¢cok biiyiik bir potansiyele sahiptir.
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Ancak trimerik, tetramerik ve oligomerik surfaktantlar, gemini surfaktantlar gibi biiyiik

bir potansiyele sahip degildir. Clinkii baslangic maddeleri sinirlidir (Raoul ve Jiding

Rl

Sekil 2.9. Farkli amfifil parcalarina sahip gemini yiizey aktif maddeler

Bir sivi igerisinde az miktarda dahi bulunmasi durumunda surfaktantlar yiizey gerilimini
bozabilir. Bu &zellik hidroflik (polar olmayan) ve absorbent kismin (polar) aynt molekiil

icinde bulunmasi sonucu gergeklesebilir.
Bu ¢aligmanin gidisati nedeniyle non-iyonik yiizey aktif maddeler {izerinde durulacaktir.
2.2. Non-Iyonik Yiizey Aktif Maddeler

Sert sularda yiizey aktif madde 6zelliklerini korumalar1 ve genis bir pH araliginda stabilize
olmalar1 nedeniyle non-iyonik surfaktantlar yilizey aktif madde kategorisinin 6nemli bir
kismint olusturur. Bununla birlikte yapisinda bulundurdugu dipol-dipol etkilesimleri

sayesinde non-iyonik surfaktantlar kuvvetli bir afiniteye sahiptir.
Non-iyonik yiizey aktif maddelerin temel 6zellikleri (ve avantajlari) ise:
e Diger ylizey aktif maddeler ile olan uygunluk;
e Disuk kdplrme egilimi;

e iyi dagilma ozellikleri;
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e Yiksek sicaklikta ¢ozelti icinde ¢okelme (ylizey aktif maddenin tipik "bulutluluk

noktasi" olarak adlandirilir). (Lacasse ve Baumann 2004)

Molekiiliin hidrofilik kismi iyonik yiike sahip degildir. Sulu ortamda ¢oziindiikleri ve
dagildiklar1 zaman yikli tanecik olusturmazlar. Hidrofilik egilimleri, su molekiilleri ile
hidrojen bag1 yapip yapmadiklarina baglidir. Uzun bir hidrofobik alkil grup ile yiiksek
polariteli notral grup veya gruplarin birlestirilmesiyle siilfat, siilfonat veya karboksilat

anyonlar1 olusurlar (Galioglu 1991).

Bu baglamda non-iyonik surfaktantlarin 6nemli bir grubunu olusturan nonilfenol etoksilatlar

irdelenecektir.
2.2.1. Nonil Fenol Etoksilatlar (NPE)

Normal kosullar altinda NPE’ler yagimsi sivilar veya mumsu katilar seklinde , renksizden
acik turuncu renge kadar degisen bir aralikta bulunabilir. NPE’ler kimyasal agidan kararl
olup reaksiyona yatkinliklar1 ¢ok azdir. Sudaki ¢oziintirliikleri degiskendir fakat ¢ogu organik

¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

Sekil 2.10 Bir nonilfenol etoksilatin yapisini géstermektedir.
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Sekil 2.10. Nonilfenol etoksilatin kimyasal yapis1 (Kitis ve ark. 1998)

2.2.2. NPE Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

NPE’ler fenolik oksijen ve hidrofobik nonil grubun orto-, meta- veya para- pozisyonunda
baglanmis hidrofilik polietilen glikol (etoksilat) zincirden olusur (John ve White 1998).
Teknik nonifenol (izononilfenol) bir dizi izomer ve homolog karisimidir. Alkil grup 9:1

dagilimi ile para (p) veya orto (o) pozisyonunda baglanur. Dallanma ¢esitli pozisyonlarda
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miimkiindiir. Zincirdeki bagl etilenoksit sayist 1’den 50’ye kadar degisebilir ve bu da NPE,

simgesi ile gosterilir (n:zincirdeki bagl etilenoksit sayis1).

NPE’ler alkilfenoletoksilat (APE) olarak bilinen surfaktant kategorisinin genis bir kismini
olusturur. NPE’ler maliyet-etkinlik ve ¢oklu uygulamalardaki yiiksek performanslari
nedeniyle oldukca etkin surfaktantlar olarak kabul edilir (EPA 2012). Nonilfenol ve
nonilfenol etoksilatlar genis alkilfenol ve alkilfenoletoksilat gruplu non-iyonik surfaktantlarin
genis bir kismini olusturur. Bu maddeler yliksek miktarlarda iiretilir ve kullanimi ile birlikte

sucul ¢evreye yiiksek oranlarda desarj edilir.
2.2.3. NPE’lerin Uretimi

Nonilfenol etoksilatlar Avrupa’nin bir¢cok degisik bolgesindeki birgok firma tarafindan
tiretilmektedir, bunlarmn arasinda 10 biiyiik {iretim sahas1 oldugu diisiiniilmektedir. Ureticiler
ve liretim yerleri agikca belirtilmese de bazi 6nemli endiistriyel firmalar tarafindan ¢ok amaclh
etoksilasyon bdlgelerinde nonilfenol etoksilatlar {iretildigi bilinmektedir. AB’nin genellikle
merkezi Almanya’da olan biiyiik sirketlerde (BASF, Hoechst and Huls) tiim etoksilasyon
kapasitesinin yilllik 1 300 000 ton oldugu tahmin edilmektedir. Bununla birlikte nonilfenol
etoksilat liretiminin biiyiik bir kism1 ihra¢ edilmektedir. Talebe bagl olarak yillik ihracatta
dalgalanmalar gortilebilir (Leisewitz 1997, EU 1999).

2.2.4. NPE’lerin Kullanimi

Yiizey aktif 6zellikleri nedeniyle NPE’ler yaygin endiistriyel (6zellikle kagit hamur, kagit ve
tekstil), ticari ve evsel (ylizey temizleyici, yaglayict madde, sampuanlar, deterjanlar ve diger
triinler gibi) kullanimi mevcuttur (CEPA 1999). Kullanim sonrasi bertarafinda ise atiksu
aritma sistemlerine ve dolayisiyla da alict ortama ulasirlar (Soares ve ark. 2008). Fenol
halkasina baglanmis nonil grubu (Cy9Hig) ¢ok dallidir. Bu 6zelligi nedeniyle kimyasal madde
degisik izomerik formlar seklinde adlandirilabilir. Diiz zincirli molekiiller yerine evsel ve
endistriyel kimyasallar dallanmig NP izomer karigimlarii igerir. Bu nedenle, atiksuda ve

kanalizasyonda bulunan kirleticiler bu izomerlerin karisim1 olarak bulunur.

Non-iyonik ylizey aktif maddeler; deterjanlar, temizleyiciler, yag sokiiciiler, kuru temizleme

kimyasallari, petrol dispersanlari, emiilsifiye ediciler, islaticilar, yapistiricilar, ev i¢i bocek
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ilaclar1 dahil tarim ilaglari, kozmetik triinleri, kagit ve tekstil isleme prosesleri, 6n yikama,
metal isleme sivilari, petrol sahasi kimyasallari, boyalar, kaplamalar ve toz kontrolii ajanlari
gibi yaygin kullanim ve uygulama alanlarina sahiptir. Daha 6nce de belirtildigi gibi NPE’ler
hidrofilik (su ¢eken) ve hidrofobik (sudan kaginan) olmak tizere iki kisma sahiptir. Hidrofilik
bas kismi suya ve hidrofobik kuyruk kismi ise yag ve gres gibi az ¢dzlinen molekiillere
saldirir. Bu 0Ozellik ayn1 anda suya ve hidrofobik maddelere atak yapilmasini saglar, bu
nedenle NPE’lerin yukarida belirtilen 6zelikler nedeniyle yaklasik %80 oraninda tliketimi

mevcuttur. Bunlara ek olarak diger kullanim alanlar1 siralanacak olursa:
1) Kauguk ve plastikler i¢in fosfat antioksidanlar,
2) Madeni yag katkilariiceren gesitli kullanimlar.
Bu kullanimlar toplam tiiketimin %10’luk kismini olusturmaktadir (ICIS 2007).

Cogu nonilfenol etoksilatlar diisiik ylizey gerilimi gosterir; bu 6zellik nedeniyle de durulama,
temizlik ve dagilim amagclar icin ¢ok iyi 1slatma ajanlar1 olarak kabul edilir. Daha ayrintili

bilgi Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Nonilfenol etoksilatlarin endiistriyel kullanimi (CEFIC 1996)

AB’de Endiistriyel  Yilhk Kullanim  Nonilfenol Olarak %
Kullanimi (1994) (ton/y1l) Kullanim
(ton/y1l)
Kamu Kurumlari 22700 8770 36,7
(Temizlik)
Deri Proses 6300 2450 10,2
Endiistrisi
Tarim endiistrisi 4900 1750 7,9
Tekstil Proses 4800 1650 7,8
Endiistrisi
Polimer Endistrisi 4700 1900 7,6
Kimya Endiistrisi 4600 1650 7,4
(Sentez)
Boya,Cila ve 4000 1400 6,5
Vernik
Kagit hamuru, 800 280 1,3
Kagit ve Mukavva
Sanayii
Elektrik/Elektronik 100 30 0,2
Miihendisligi
Metal Aritma ve 100 30 0,2
Isleme
Mineral Yag ve 100 30 0,2
Yakiat Endiistrisi
Fotografcihk 100 30 0,2
Endiistrisi
Insaat ve Mekanik 100 30 0,2
Miihendisligi
Diger 8500 3000 13,8
Toplam 61800 23000 100

Yukarida gorildiigii tizere NPE’lerin endiistriye kullanimlari gézoniine alinirsa kamu kurum

ve kuruluslarinda temizlik amagli olusan tiikketimin %36,7 oranla birinci sirada oldugu

goriilmektedir. Daha sonra bunu deri proses endiistrisi azimsanamayacak bir oran olan %10,2

ile takip etmektedir. Tarim, tekstil proses, polimer ve Kimya endiistrileri yaklasik %7’ser bir

oranla listenin ilk siralarinda yerlerini almaktadir. Bunu %6,5 oranla boya, cila ve vernik
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endiistrisi takip etmekle birlikte kagit hamuru, kagit ve mukavva sanayi ise %1,3’liik bir orana
sahip olmaktadir. Tablonun son kisimlarin1 % 0,2’lik oranla elektrik-elektronik miithendisligi,
metal aritma ve isleme, mineral yag ve yakit endiistrisi, fotograf¢ilik endiistrisi ve insaat ve

mekanik miihendisligi alanlar1 almaktadir.

Cizelge 2.2. Nonilfenol etoksilat kullanimi1 (CEFIC 1996, EU 1999)

AB’de Fonksiyonel Kullanimi %
Yiizey Aktif Ajan 46,1
Yikama /Islatma Ajam 447
Kopiirtme Ajani 2,8
Yiizdiirme Ajam 1,7
Yap1 Malzemeleri ve Katki Maddeleri 1,4
Kozmetik 15
Toz Tutucular 14
Ara iiriin 0,2
Bitki Koruyucular, Tarim 0,1
Diger 0,1

Asagida verilen bir diger tabloda (Cizelge 2.3) ise ylizeysel ve atiksulardaki giinliik NP ve
NPE miktarilarini kg cinsinden vermistir.

Cizelge 2.3.Yiizeysel ve atiksulardaki giinliik NP ve NPE miktarlart (ECHA 2002)

Kullanim NP [kg/giin] Yiizeysel NPE[kg/giin] Atik Sular
Sular

Nonilfenoletoksilatlar —
NPE
NPE Uretimi (Serbest 152 526
NPE)
Formiilasyon 13,3 533
Tarim 30,8 1,233
Kimya Endiistrisi 3 120
Elektrik Miihendisligi 0,03 1,15
Endiistriyel ve Kurumsal 1276 51041
Temizlik
Deri Prosesleri 174 6962
Metal Ekstraksiyon 35 1402
Mineral ve Fuel-Oil 0,25 10
Fotograf Endiistrisi 4,58 183
Polimer Endustrisi 0,06 2,22
Kagit Hamuru, Kagit ve 49,3 1973
Mukavva
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Tekstil Prosesleri (devam) 419 16767

Cizelge 2.3. (devam)
Boya, Cila ve Vernikler;

-Uretim 1,23

-Kullanim 4 49,3160
Insaat Miihendisligi 0,57 22,9
Diger Uygulamalar 677 27074
(ithalat dahil)

Ara toplam 2840 108060
Toplam 2979 108060

NP: Nonilfenol, NPE’nin bir indirgenme iirtinii

Buna gore yiizeysel ve atiksulardaki yiiksek NP ve NPE veren alanlarin bir degerlendirmesi

yapilirsa;

NP: En 6nemli kaynak olan NPE {iretimini plastik stabilizatorler ve fenol/formaldehit regine

tiretimi takip etmektedir (cok daha diisiik emisyon degerleri ile).

NPE: Endiistriyel ve kurumsal temizlik, tekstil ve deri isleme prosesleri ile ve kagit hamuru,

kagit ve mukavva enddistrisi.
2.3. Yiizey Aktif Maddelerin Tiiketimi

Diinya’da iyilesen yasam kosullar1 ve daha az gelismis 3. diinya iilkelerinden hammadde elde
edilmesiyle popiilasyonun artmasina bagli olarak surfaktant kullanimi da artmaktadir. Elden
ele kullanimi artan surfaktant kullanimi beraberinde bu maddeyi bertaraf etme problemleri de
getirmektedir. Daha gelismis tlkeler bunu acit deneyimler sonucu Ogrenmistir, ¢iinki
ekosistemin absorbsiyonu ve indirgenmis atik iirlinler olan diger surfaktantlar belirlenen

maddenin potansiyel faydasini 6nemli dl¢lide etkilemistir (Myers 2006).

Diinya genelinde yillik surfaktant tiikketimi gitgide artmaktadir. 2008 yilinda Bati Avrupa’da
tikketilen toplam surfaktant miktar1 (sabun hari¢) 2980 Mt olarak belirlenmistir. Avrupa
Yiizey Aktif Maddeler ve Organik Araiirlinleri Komitesi tarafindan yayinlanan istatistiklere
gore bu degerden 1413 Mt non-iyonik yiizey aktif maddeler; 1222 Mt anyonik, 254 Mt
katyonik ve 93 Mt ise amfoterik yiizey aktif maddeler olarak belirlenmistir (CESIO 2008).
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Bununla birlikte 1970’li yillarda tiiketilen YAM’1in % 71°i anyonik, % 23.3’{i non-iyonik,
% 5.5°1 katyonik ve % 0.2°si amfoterik YAM’dan olusmaktaydi. 2000’11 yillarda ise tiiketilen
YAM’1 % 73’1 anyonik, % 23.6’s1 non-iyonik, % 1.4’l katyonik ve % 2’si amfoterik YAM
olmustur. Yiizey aktif maddelerin yillik tikketimleri ise her yil giderek artmaktadir. Tiiketim
miktarlari, 1990 yilinda 9840000 ton, 1995 yilinda 10262000 ton olan YAM tiiketimi, 2000
yilinda 12616000 ton olarak belirlenmistir (Atict 2006).

2.4. Yiizey Aktif Maddelerin Cevreye Olan Etkileri ve Toksisiteleri

Nonilfenoletoksilatlarin insan sagligi Gzerindeki etkileri hakkinda c¢ok az delil mevcuttur.
Bununla birlikte ylksek miktarda maruz kalinmasi halinde nonilfenol etoksilatlar

akcigerlerde, sindirim sisteminde, cilt ve gozlerde tahrise neden olmaktadir (SEPA 2011).

Yapilan calismalar yiizey aktif madde siniflariin toksisiteleri arasinda farklilik oldugunu

gostermistir.

Katyonik yiizey aktif maddeler, tim yiizey aktif madde siniflar icerisinde, biiyiik farkla en
yiiksek toksisiteye sahip olanlardir (UBA 2001). Test organizmasina tiiriine gore toksik etki
degismekte olup, ECsg degerleri: anyonik yiizey aktif maddeler i¢in 0,0025-300 mg/L; non-
iyonik yilizey aktif maddeler 0,3-200 mg/L olarak ¢ok genis araliklarda verilmistir (Liwarska-
Bizukojc ve ark. 2005).

Son zamanlarda bir¢ok iilkedeki biiylik firmalar, cevre koruma orgiitleri ve bilimsel ¢evreler
NPE’lerin ve diger alkillenmis polietoksilatlarin (APEO) metabolitlerini sagliga zarali olarak

tanimlamistir.

Bu maddeler sucul ve karasal ¢evreye girdikleri andan itibaren ¢evreye aninda veya uzun
donemli negatif etkiler yaratabilirler (Anonim 1999, Anonim 2002, Environment Canada

2002, USEPA 2004).

19


http://apps.sepa.org.uk/spripa/Pages/SubstanceInformation.aspx?pid=154

Hatta baz1 firmalar goniilli olarak APEO bazli kimyasallarin uygulamalarini ve masif
tiretimini durdurmustur. Bununla birlikte APEO’larin teknik ve ekonomik nedenlerle yerine
baska kimyasallar gegemeyecegi  bir¢ok endiistri uygulamalarinda kullanimina devam

edilmektedir.

Bir¢ok tlilkede NPE kullanimina sinirlamalar getirilmistir. Ayrica bu yiizey aktif maddeler,
Cerceve Direktifi kapsaminda oncelikli olarak diizenlenmeleri hedeflenen Oncelikli Tehlikeli

Maddeler Listesi’nde yer almaktadirlar (IPPC 1996).

2.5. Sucul Ortamdaki Davranis

Sucul ortamda nonilfenoletoksilatlarin davranislari; igeriginin ¢dziiniilebilirlik, hidrofobiklik
ve ucuculuk 6zelliklerinin tespiti ile belirlenebilir. Sulu ¢ozeltilerdeki surfaktant ¢ozilintirliigii
ise hidrofobik alkil (kuyruk) kismi ile hidrofilik (bas) kismin ¢oziicii ile olan etkilesimi
sonucu gerceklesir. Buna ek olarak, bas ve kuyruk kisimlarinin etkilesimi neredeyse
birbirinden bagimsizdir, ¢linkii solvent etkilesimleri olduk¢a kisa Omiirliidiir. Yine de,
hidrofobik grubun katkist kuyruk kisminin uzamasi ile daha da baskin hale gelir, boylelikle

surfaktant molekiiliiniin sudaki ¢oziintirliigii azalmis olur (Tanford 1980).

Yiizey aktif madde icin tath su organizmalar: ile yapilan toksisite deneylerinde (ECso-48
saatlik); katyonik>anyonik>non-iyonik, seklinde toksisite etkisi bulunmustur (Singh ve ark.
2002).

Yapilan ¢aligmalar, NPE’lerin sucul ortamdaki zehirliliklerinin etoksi sayisina bagli oldugunu
gostemistir. Molekiildeki EO sayis1 azaldik¢a sucul zehirlilik de artmaktadir. Etoksilat
zincirindeki kisalmalar, nispeten daha uzun alkil zincirlerine yol actifindan molekiiliin
hidrofobitesi artmaktadir. Hidrofobitedeki artis, sucul ortamdaki zehirliligin artmasina neden
olmaktadir. NPE’ler acisindan esas problem ise molekiillerin biyolojik par¢alanmalar1 sonucu
olusan bilesiklerin daha hidrofobik bir yapiya sahip olmalaridir. Par¢galanma sonucu olusan ve
biyolojik olarak zor ayrisabilen bu bilesikler sucul canlilar i¢in son derece toksiktir

(Fernandez ve ark. 2004).
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Anyonik, katyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddeler icin akuatik toksisite ile ilgili literatiir
verileri genis oranda mevcuttur. Lewis (1991), yilizey aktif maddelerin suda yasayan
hayvanlara kronik ve subletal toksisitelerini 6zetlemis ve anyonik ve non-iyonik yiizey aktif
maddelerin konsantrasyonlarinin genelde 0.1 mg/L’den daha yiiksek oldugunda kronik

toksisite etkilerinin oldugunu bulmustur.

Nonilfenol i¢in 20 °C’deki buhar basinct 7-10 Pa olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerlerden de
anlagilacagr lizere nonilfenolin su ve topraktan buharlasmasi olduk¢a giictiir.
Nonilfenoletoksilatlar i¢inse buhar basinci degerleri mevcut degildir. Nonilfenoliin diisiik
ucuculugu ve yiliksek molekiiler agirligi ve nonilfenoletoksilatlarin sudaki iyi ¢oziintirliigi
nedeniyle, nonilfenoletoksilatlarin buhar basinglarmin da diisiik olabilecegi beklenmektedir
(EU 1999, KEMI 1994).

Yesil alg Dunaliella sp tizerinde yapilan toksisite deneylerinde ECsp-24 saatlik; C12LAS igin
3.5 mg/L, alkil trimetilamonyum klorit (TMAC) i¢in 0.79 mg/L, dialkil dimetil amonyum
klorit i¢in 18 mg/L ve alkil benzil dimetil amonyum klorid (BDMAC) i¢in 1.3 mg/L olarak

bulunmustur (Utsunomiya ve ark. 1977).

Sucul ortamlarda ve dogal ortamda gozlenmis olan endokrin bozucu etkiler;
e baliklarda ve kuslarda anormal tiroid faaliyetleri,
e kuslarda, baliklarda, deniz kabuklularinda ve memelilerde dogurganligin azalmasi,
e baliklarda, kuslarda ve siiriingenlerde yumurtlama veriminde diisis,
e baliklarda, kuslarda, siriingenlerde ve memelilerde erkeklik 6zelliklerinin azalmasi
ve disilesme,
e baliklarda ve karindan bacaklilarda disilik 6zelliklerinin azalmasi ve erkeklesme,
e kuslarda ve memelilerde bagisikhk  sisteminde  baskalasim  olarak

siralanabilmektedir (USEPA 1997).

Ozellikle, non-iyonik yiizey aktif madde grubundan olan APE ve ¢ok kullanilan nonilfenol
etoksilatlar (NPE), ciddi g¢evresel problemlere yol agmaktadir. APE, etoksi grubunun adim
adim uzaklagsmasiyla parcalanmaktadir. Bu pargcalanma sirasinda olusan lipofilik

karakterlerinden ve diisiik biyolojik pargalanabilirliklerine bagli olarak biyoakiimiilasyon
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gosteren alkil fenoller olusmaktadir. Alkil fenoller (6zellikle de nonil ve oktil fenoller) su
yasamina toksik etki yapmaktadirlar. Bu maddelerin suda yasayan tiirlerde endokrin sistemi
bozarak, iiremeyi etkiledikleri raporlanmistir (IPPC 2003, Porter ve Hayden 2004, Liwarska-
Bizukojc ve ark. 2005).

NPE yiizey aktifinin {iretiminde, hammadde olarak pek c¢ok NP izomerinden
yaralanilmaktadir. NPE’ nin, 6zellikle temizlik {iriinlerinde yaygin kullanimindan 6tiirii, biiyiik
bir kismi kanalizasyon sistemlerine desarj edilmekte ve sonrasinda ise atiksu aritma tesislerine
ulasmaktadir. Yapilan g¢aligmalarda sudan baska sediment, hava ve besinlerde (6rn, balik) de
NP’ye rastlanmistir. Anaerobik sartlar altinda, kanalizasyonlarda, sedimentlerde, atiksu aritma
tesislerindeki bir kisim {initelerde, NPE, NP’ye doniismektedir. NP nin toprak partikiillerine
yiiksek affinitesi ve ¢evrede Ostrojen davraniglart kanitlanmistir. Genelde NP, sularda ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu durum, NP’nin diisik ¢oziintirligli ve
hidrofobik o6zelliginden ileri gelmektedir. Biyokiitle ve sedimentlerde ise nispeten daha
yiiksek konsantrasyonlarda NP saptanmistir. NP’nin olduk¢a yiiksek oktanol-su dagilim
katsayisi (log Kow degeri = 4.48; Bu deger, antrasen ve diger PAH ile aynidir), hidrofobik
yapisinin bir gostergesidir ve NP’nin ¢evresel davranisini ve tasinimini etkilemektedir (Porter

ve Hayden 2004).

NPE’de etoksilat zinciri hidrofilik o6zellik gostermektedir. Etoksilat zinciri kisaldikca,
hidrofobisite artmaktadir. Hidrofobisitenin artmasiyla da madde daha zor ayrisir ve toksik
hale gelmektedir. NPE’deki etoksilat zincirinin adim adim tiikenmesiyle olusan NP, anaerobik
sartlar altinda parcalanmaya karsit oldukca direnglidir. Buna karsin aerobik olarak kismen

parcalanabilmektedir (Porter ve Hayden, 2004).

Baz iilkeler, NPE’nin kullanimina sinirlamalar getirmistir. Avrupa iilkeleri 1980’1 yillardan
itibaren NPE’nin kullanim1 konusunda kisitlamalar ve yasaklar getirmistir. Ancak ABD, halen
NPE’nin kullanimina izin vermektedir. Bu yiizey aktif madde tiirii “Oncelikli tehlikeli
maddeler” listesinde yer almaktadir ve ayrica “su cergeve direktifi” (WFD) altinda oncelikli

olarak denetlenmesi hedeflenen bir maddedir (IPPC 2003, Porter ve Hayden 2004).
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2.6. Atik Bertarafi

Nonilfenol etoksilatlar temizlik maddeleri i¢inde deterjan ya da yiizey aktif madde olarak
genellikle sivi formda bulunur, endiistriyel proseslerde ise yardimci veya boya ve cila gibi
bir¢cok endiistriyel ve ticari irlinde katki maddesi olarak kullanilir. Bu surfaktantlar igin

kullanimdan sonraki asama genellikle kanalizasyona bosaltmaktir.

Diger bertraf yontemleri ise depolama veya boya ve endiistriyel atik gibi nonilfenol etoksilat
igeren lriinlin yakilmasi seklinde olabilir, béylece herbiri i¢in ayr1 ve uygun bertaraf metodu

kullanilir.

Nonilfenol etoksilat atiklarini yakma metodu ile ilgili olarak yapilan c¢alismalarda bu
maddenin ciddi emisyonlara yol agtigi goriilmiistiir. Yine bu atiklarin diizenli depolama
alanlarinda depolanmasi kosulunda ise anacorobik sartlarda nonilfenol etoksilatlarin katiya
baglanmis halde biiyiik oranda nonilfenollere doniisecegi beklenmektedir (TemaNord 1996,
EU 1999).

NP ve NPE‘ler 1992 yilinda OSPAR Eylem Plani’na, 1998 yilinda ise Oncelikli Kimyasal
Eylem Listesi’ne dahil edilmislerdir. Avrupa iilkeleri ilk olarak PARCOM 92/8 ile NP ve
NPE‘lerin evsel ve endiistriyel temizlik iirlinii olarak kullanilmalarinin kademeli olarak
azaltilmas1 konusunda caligmalara baslamislardir. Ayn1 zamanda NP ve NPE’lerin 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
stirpriz bir bicimde kabul edilmistir. USEPA ile birlikte ABD‘deki akarsularin ve atiksu
aritma tesislerinin kirlenme derecesinin arastirilmasiyla bu konuda bir ¢alismaya onciiliik
etmistir. ileriki tarihlerde Su Cergeve Direktifi WFD (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 2008).
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Yapilan diizenlemelere ve NPE’lerin olumsuz etkilerinin gdzler oniline serilmesine ragmen
Cin, Hindistan ve baz1 Giiney Amerika iilkerinde hala yiiksek miktarda nonilfenolik bilesikler
kullanmakta, tretilmekte ve soz konusu bilesiklerin kullaniminin azaltilmas:1 konusunda
herhangi bir ¢aba sarf edilmemektedir. Bunun yaninda ¢ogu Avrupa iilkesinde, Kanada ve
Japonya pazarinda nonilfenolik bilesiklerin kullanimi1 Alkol etoksilatlar (AE) ile ikame
edilmeye baglanmistir. AE’ler, verimlilikleri heniiz NPE’lere gore daha diisiik olmasinin yan1
sira c¢evre sagligi agisindan c¢ok daha giivenilirdirler. Bunun temel sebebi s6z konusu

bilesiklerin daha hizli par¢alaniyor olmasidir (Soares ve ark. 2008).

Tim arastirmalar NPE’lerin AE’lere gore daha yavas pargalanma kinetigine sahip oldugunu
gostermektedir. NPE’lerin yavas par¢alanma kinetiklerinin aromatik yapinin olumsuz bir etksi
oldugu diisiiniilmektedir (Gidwani ve Deshpande 2009). Bahsedilen parcalanma kinetigi
ozelliklerinin yaninda AE metabolitlerinin NPE metabolitlerine gore c¢ok daha diisiik
zehirlilige sahip olduklar1 bilinmektedir. Ayrica NPE alternatifi olacak bir {iriiniin sucul ortam
canlilarina endokrin bozucu etkileri olmamasi da istenen bir Ozelliktir. Bu ozellige AE
bilesikleri sahiptir. NPE ve AE bilesiklerinin 6zellikleri karsilastirildiginda; AE’lerin daha az
koplirme Ozelligine sahip oldugu, sert sulara daha az hassasiyetlerinin bulundugu, yag
kalintilarin1 ve sentetik lifleri etkin bir bicimde sudan uzaklastirabildikleri, soguk suda
NPE’lere gore ¢ok daha iyi calistiklari, toz ya da sivi deterjan halinde kullanilabilme
ozelliklerine sahip olduklar1 bilinmektedir. AE’lerin NPE’ler kadar iyi kullanim 6zelliklerinin
olmasinin yaninda ¢evre dostu yapilar: nedeni ile kullanimlart her gecen giin hizla artmaktadir

(Hopkins 2005).
2.7. NPE’lerin indirgenmesi ve Elde Edilen Diger Uriinler

Tiim nonilfenol etoksilatlar (NPE), nonilfenol (NP) ile etilen oksidin reaksiyonuyla
uretilmektedir. Etoksilat zincirinin uzunlugu nonilfenoliin etilene oram ile ya da reaksiyon
stiresi ile kontrol edilmektedir. Nonilfenol etoksilatlar temizlik ve yilkama malzemesi, yiizey
aktif madde ve kopiiklestirici olarak kullanilmaktadir. Endiistride nonil fenol; endiistriyel ve
genel temizlik amach, tekstil ve deri iiretiminde yardimci madde olarak, emiilsiyon

polimerizasyonu i¢in, zirai pestisit ve boya iiretiminde kullanilmaktadir (Schmitt 2001).
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NPE’lerin aerobik/anaerobik biyotransformasyonu sonucu olusan iriinlerin orijinal ylizey
aktif maddeye nazaran daha fazla inhibitorik ve Ostrojenik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir
(Isidori ve ark. 2006, Quinn ve ark. 2006, TenEyck ve Markee 2007). Yukarida belirtilen
NPE’ye iligskin kisitlamalara nazaran bu iirlinler birgok endiistriyel proseste ekonomik ve
teknik nedenlerden dolay1 yerine baska bir kimyasal gecemeyecegi durumlarda hala
kullanimina devam edilmektedir. NPE ve indirgeme iirlinlerinin ise evsel ve endiistriyel
kullanim sonucu hala su kanaklarina desarj edildigi goriilmektedir (Ying ve ark. 2002, Chiu

ve ark. 2010).

Nonilfenoller biyolojik olarak kolayca pargalanamaz ve yiizey sularinda veya toprak ve
sedimentlerinde indirgenmesi aylar ve hatta daha da uzun zaman alir. Biyolojik olmayan
indirgenme ihmal edilebilir 6l¢lidedir. Biyokonsantrasyon ve biyolojik birikim ¢evresine
nazaran 10 ila 1000 kat daha biiyiik i¢ organlara sahip olan suda yasayan organizmalar ve
kuslar icin Onemlidir. Nonilfenoller atiksu aritma tesislerinde etkin bir sekilde bertaraf

edilemezler.

Nonilfenollerin  (NPE’lerin birinci dereceden indirgenme (rinleri) biyoakilimasyonu ve
istikrarlihg nedeniyle belli uzakliklara tagsinma imkani vardir, bu nedenledir ki potansiyel

kiresel etkileri mevcuttur (UK Environment Agency 2011).

Sekil 2.11 Nonilfenol etoksilatlarin biyolojik indirgenme basamaklarini géstermektedir.
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Sekil 2.11. Nonilfenol etoksilatlarin biyolojik indirgenme basamaklar1 (Ball 1989)

Burada n yapiya bagl etilenoksit sayisin1 gostermek lizere, aerobik ve anaeorobik sartlarda

nonilfenol etoksilatlarin son iiriin olan NP’ye kadarki indirgenme basamaklar1 verilmistir.

NPE’lerin atiksudan giderimi i¢in daha evvel de belirtildigi lizere diger aritma sistemleri
farkl1 sebeplerden dolay1 yetersiz kaldigindan, bu calisma kapsaminda, ileri oksidasyon

proseslerinden bahsedilecektir.
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2.8. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Guniimiizde, su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu maddelerin ortamdan
uzaklastirilmasi1 6nemli bir problem teskil etmektedir. Bu baglamda kullanilan baz1 geleneksel
yontemler kirletici gideriminde etkin olmamakla beraber farkli problemlere yol agmaktadir.
Bu nedenle ileri aritma proseslerine bagvurulmustur. Bu yontemlerin kullanilmasinda ise ¢ok
disiik kirletici seviyelerinde istenen verim elde edilememekte veya proses maliyeti
artmaktadir. Ustiine; birgok ileri aritma prosesi aritimda etkili olmasima ragmen, kitleticiler
yalnizca bir ortamdan digerine transfer etmekte veya bertaraf edilmesi gereken diger atiklar
olusmaktadir (6rn. adsorpsiyon, iyon degisimi). Bir diger proses olan biyolojik bozunma
prosesinde bir¢ok toksik karisim mikroorganizmalara karsi 6ldiiriicii olmasi yaninda bazi
kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik iiriinlerin
meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirhidir. Bundan dolayi, son
yillarda toksik maddelerin zararsiz bilesenlere doniisiimiiniin saglandigi prosesler ile ilgili

arastirilmalar siirdiiriilmektedir (Akbal ve Balkaya 2002).

Giiniimiizde, toksik organik kirleticilerin giderimi icin ileri oksidasyon proseslerinin (IOP)
kullanim1 biiyiik ilgi uyandirmaktadir. IOP’ler verimli olmalari, segici olmamalar1 ve genis
kullanima sahip olmalar1 nedeniyle, iimit verici bir yontem olarak goriinmektedirler

(Auguliaro ve ark. 1990).

IOP’de hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan sorumlu baslica reaktif ara
tiriinler oldugu disiiniilmektedir (Glaze ve ark. 1993). Hidroksil radikalleri (OH"), suda
bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal madde ile secici olmaksizin hizli bir sekilde
reaksiyona girerler (Sedlak ve Andren 1991). Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle
bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidandirlar
(Zepp ve ark. 1987).

OH’ radikali olduk¢a reaktiftir ve biyolojik olarak bozunmayan bir¢ok dogal ve sentetik
organik bilesiklerin oksidatif olarak pargalanma reaksiyonlarini gerceklestirebilme, bu
bilesikleri CO; ve HyO’ya mineralize etme &zelligine sahip, segici olmayan bir radikaldir

(Buxton ve ark. 1988, Kim ve ark. 1997).
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Tam mineralizasyon sonucu Kirletici organik madde CO; ve H,O gibi son iiriinlerin olusturur.
Bu gruptaki proseslerin ortak Ozelligi radikal olusumunu saglayarak kirleticilerin
mineralizasyonunu saglamak, kirletici maddeyi tamamen gidermek ve oksidasyon yan

irtinlerini de tehlikesiz ve kendiliginden pargalanabilir formlara doniistiirmektir.
Asagidaki cizelgede IOP proseslerinin avantaj ve dezavantajlari verilmistir.

Cizelge 2.4. IOP proseslerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Akin ve Alaton 2009)

iop
Avantajlari Dezavantajlar:
e Gucli oksidan olan OH" radikallerinin e OH" radikallerinin segici olmayisi,
olusumu hedeflenmeyen organikleri de
e Kisa antim sireleri (cok hizl oksitlemesi ve radikal tutucu etkilere
reaksiyonlar; en fazla birka¢ saat, (SO.*, COs*, HCOs, CI) maruz
genelde dakikalar mertebesinde) kalmasi
e Genellikle camur/gaz  emisyonu e pH, sicaklik, reaksiyon suresi kontrol
olusturmamasi gerekliligi
e Bircok farkli molekiler yapida e KOi< 1000mg/L konsantrasyonlar-da
organik ve inorganik kirletici icin etkili olabilmesi
etkin olmasi e Bulanikliktan (turbidite, AKM)
etkilemesi

o Yiksek isletme maliyetinin olmasi
(elektrik enerjisi, UV lambalarin
degisim masrafi)

2.9. ileri Oksidasyon Proseslerinin Uygulama Alanlar

IOP, endiistriyel atiksularm aritiminda, igme suyunun dezenfeksiyonunda, dezenfeksiyona
dayanikli mikroorganizmalarin gideriminde, yeralt1 ve ylizeysel sularin aritiminda, atiksularin
yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin bozucu kimyasallar, farmasétikler ve biyotoksinler
gibi mikrokirleticilerin, biyolojik olarak zor ayrisan/ayrismayan bilesiklerin oksidasyonunda
veya mineralizasyonunda, ultra saflikta su {iiretiminde, evsel ve endiistriyel camurlarin

minimizasyonunda, sizint1 sularmin arittmi uygulanabilmektedir (Parsons 2004).

O3, 03/H,0,, VUV, H,0,/UV, 03/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrasound/ H,0,, Ultrasound/O3; vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri
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oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan
prosesler oldugu belirtilmektedir (Legrini ve ark. 1993, Zhou ve ark. 2002, Gogate ve Pandit
2004a, Gogate ve Pandit 2004b, Yonar 2005).

Cizelge 2.5’te baz1 oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Pera-Titus ve
ark. 2004). Cizelge 2.5’te goriildiigii gibi en yliksek oksitleme giicline sahip oksidan flordiir.
Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden dolayr su aritiminda kullanilamaz. Bu sebeple en

gliclii oksidanin OH" oldugu soylenebilir.

Cizelge 2.5. Bazi oksidanlarin standart oksijen potansiyelleri (Pera-Titus ve ark. 2004)

Oksidan Standart Oksidasyon Potansiyeli (volt)
Flor 3,03
Hidroksil Radikali 2,80
Atomik Oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,77
Hipokloroz Asit 1,49
Klor 1,36
Brom 1,09

Hedef kirletici icin kullanilacak IOP prosesinin verimi, prosesin OH" iiretim verimi ile dogru
orantilidir. Ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidanlarin tek basina kullanildigi kimyasal
oksidasyon teknolojilerinin bozunma hizlari IOP ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir (Echigo
ve ark. 1996, Weavers ve ark. 1998, Freese ve ark. 1999, Fung ve ark. 2000, Zwinter ve
Krimmel 2000, Gogate ve ark. 2002). Bu oksidanlarin birlikte kullanildig1 hibrit aritma
teknikleri, daha kisa aritma siireleri saglar (Weavers ve ark. 2000, Fung ve ark. 2000, Gogate
ve ark. 2002).

Ayni zamanda hidroksil radikallerinin (OH") hiz sabitleri ozon, H,0, ya da UV radyasyonuyla
karsilastinlldiginda daha biiyiik olup, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede, bunlar
digerlerine gore daha az segicidirler. Hidroksil radikalleri (OH") oldukea reaktif bir yapiya
sahiptirler ve en yaygin kullanilan reaktiflerdir (Parsons 2004).

2.10. iOP Verimini Etkileyen Su Kalitesi Parametreleri

Alkalinite: Hidroksil radikaller secici olmadiklar1 ig¢in hedef kirletici diginda organik ve

inorganik bilesikleri de okside ederler. Hem karbonat hem de bikarbonat olusan hidroksil
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radikalleri tiiketir ve sonucta karbonat radikalleri olusur. Olusan bu radikaller de organik ve
inorganikler ile reaksiyona girebilir ancak reaksiyon hizlar1 oldukca diisiiktiir (Hoigne' ve

Bader 1976, AWWARF 1998).

Dogal organik madde (DOM): DOM; makro-molekiiler hiimik yapilar, kiigiik molekiil
agirlikli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar
ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir karisimdir (Aiken ve ark. 1985,
McKnight ve Aiken 1998). Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik maddeler, OH"1
tiikketerek IOP vermini diisiiriir. Yiiksek DOM konsantrasyonlari, olusan OH" miktarint

azaltacagi i¢in hedef kirleticinin giderim verimini de azaltir.

Nitrat ve nitrit: Hidrojen peroksit ve UV foto-oksidasyonu sonucu OH’ olusur. Su kaynaginda
UV absorbe edebilen bilesiklerin bulunmasi, hidroksil radikallerin {iretimini azaltir ve daha az
OH’ olustugu igin oksidasyon verimi de diiser. Nitrit ve nitrat, sirasiyla 230-240 nm ve 300-
310 nm arasinda UV 15181 absorplar. Yiiksek nitrat veya nitrit konsantrasyonlarinin

bulunmasi (>1 mg/L) halinde, UV tabanli IOP’lerin verimi énemli 6l¢iide azalmaktadir (Kitis

ve ark. 2009).

Fosfat ve siilfat: Su kaynaklarinda fosfat ve siilfat genellikle diisiik konsantrasyonlardadir
ancak OH’ tiiketici olduklarindan dolay1 girisim yaparlar. OH" ile reaksiyonlar1 oldukg¢a yavas
oldugundan ozon/H;0,/UV sistemleri i¢in bu iyonlarin etkisi ihmal edilebilir. Ancak TiO;
katalizorti kullanildig: sistemlerde siilfat organik kirleticilerin bozunmasin1 6nemli miktarda

azaltmistir (Crittenden ve ark. 1996).

Bulanmiklik: Bulaniklik sudaki 151k gecirimliligini azaltir. UV 1518min  absorplanmasi

azaldigindan daha az OH iiretilmesine sebep olacaktir.
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2.11. iOP’lerin Siiflandirilmasi

Kullandig1 yonteme gére IOP’lerin siiflandirilmasi asagidaki sekilde (Sekil 2.12) verilmistir.

ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI

HETEROJEN
HOMOJEMN FPROSESLER PROSESLER

" . Enerji
E”'-‘TP Gm"““’“: Gereklimeyen - Katalitik Ozonfama
Ultraviyole Radyasyon | Ultrason Enerjis| I Elektirik Enerjisi | Alkali H Fotokatalitik Ozonlama
ortamlarda O

|| Elektrokimyasal

Oksidasyon -{Heternjen Fulnkalalizi:irl

H, 0. UV Anodik l_l "
2 Oksidasyon H.O,/Katalizir
0.H,0,UY
bt Elektro-Fenton
Folo-Fenton
FE+1M:O:MV

Sekil 2.12. ileri oksidasyon proseslerinin siniflandiriimasi

2.11.1. Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi i¢in imit verici yeni
alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin gergeklesmesi icin ii¢ bilesene
gerek vardir: uygun dalga boyunda foton yayan 151n, katalizor yiizeyi (genellikle yari iletken
madde) ve giiclii bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen).

Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik enerjisine esit ya da
daha biiylik oldugu zaman baslaylp molekiiler uyarilma ile sonuc¢lanmaktadir. Bu olay
sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik bandinda hareketli elektronlarin ve diistik

enerjili degerlik bandinda pozitif bosluklarin tiretildigi gozlenmektedir.

uv

Fotokatalizor ——— e+ h"
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Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olugsmakta ve baslangi¢c adimi elektron-
bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir. Ancak elektron ve elektron-bosluk yeniden
birlesimi gerceklesirse proseste verim azalmakta ve fotondan saglanan enerji bosuna
harcanmaktadir. Bu nedenle elektron - bosluk yeniden birlesmesi fotokatalitik prosesin

verimini sinirlayan en dnemli faktdrlerden birisi olarak bilinmektedir (Lasa ve ark. 2005).

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik Kkirleticilerin giderimi asagidaki esitlikle

gosterilmektedir:

Yari iletken
Organik kirletici + O+ hy ——»  CO, + H,0 +Mineral asitler

Bu proseste, organik Kkirleticiler, yar1 iletken maddelerde UV 1smi1 etkisiyle olusturulan
hidroksil radikali ile CO,, H,O ve mineral asitler gibi toksik olmayan {iriinlere
donustiirtilmektedir (Kartal 2000).

Bir fotokatalitik tepkimede su adimlar ger¢eklesmektedir:

a) Bir yar iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yar1 iletkende elektron-bosluk ¢iftlerinin

olusturulmasi,
b) Olusan elektron-bosluk c¢iftlerinin ayrilmasi (Sekil 2.13),
c¢) Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gergeklestirilmesi,

d) Tepkime iiriinlerinin olusmasi ve yiizeyin rejenerasyonu.
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4 iletkentik bandi iletkentik bandi
(bos) (kismen dolu)

uyaninusg
elektronlar

—

ENERJI

e’ kiigtin band arahg

Deger ik bandi
Kisien dolu)

Sekil 2.13. Bir yari iletkenin uyarilmasi ile bandlarda gergeklesen olaylar (Anonim, 2008)

Fotokatalitik oksidasyonda katalizor olarak gesitli soy metaller (Ru, Pt, Ir ve Pd) ve bazi metal
oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn) kullanilabilmektedir.

Endiistriyel uygulamalar i¢in katalizérde aranan 6zellikler asagidaki gibidir:
- Yiiksek aktivite,

- Yiiksek sicaklikta kararlilik,

- Zehirlenmeye kars1 direnc,

- Mekanik kararlilik ve asinmaya karsi direng,

- Her tiirlii maddede uygulanabilme,

- Fiziksel ve kimyasal kararlilik (Pirkanniemi ve Sillanpaé 2002).
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2.11.2. Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri
2.11.2.1. Os/UV Prosesi:
Sistemin tepkimeleri asagidaki gibidir.

Oz+hv——» O'(D)+0;
O* (D) + H,0 ——— H,0,

H,Oy, + hy———» 20H’
2.11.2.2. O3/ H,O, Prosesi :

O3’1lin oksitleme kapasitesi HoO, varliginda arttirilabilmektedir. O3 suya ilave edildigi zaman
kompleks zincir tepkimelere katilip, OH™ ve O olusumuyla sonuglanmaktadir. O3 gibi OH’
ve O; de Kkirlilikleri oksitlemektedir. H,O, de Oz gibi ¢ozeltide OH olusumunu
arttirmaktadir. O3/Hy0; sistemiyle ¢ok daha hizli ve ucuz giderim gergeklestirilmektedir.
Sistemin tepkimeleri asagidaki gibidir: (Kartal 2000, Gogate ve Pandit 2004)

H,0, + H, 0O *=———= H3;0" + HO,
O3+H,0, —> 0O+ OH +HO;
O3+ HO;, ——» OH +0,"+ O,
O3+0," —— 3 037+ 0y
O;37+HO0 —» OH +OH +0;
2.11.2.3. Fenton Prosesi:

Fe? iyonlarinin H,O, ile asidik ortamda meydana getirdikleri katalitik reaksiyon, yiizyil
askin bir siiredir Fenton prosesi olarak bilinmektedir (Walling 1975, Fenton 1894, Barbeni ve
ark. 1987). OH’ radikali, Fe** iyonlar ile, asagida verilen reaksiyonlarda goriildiigli lizere
H,0, tepkimesinden olusmakta ve daha sonra da OH" radikalleri de organik kirleticilerle ¢ok

hizli, se¢ici olmayan zincirleme reaksiyonlara girmektedir.
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Fe?*+ H,0, —— Fe** +OH + OH" k;=765M7s?
OH +Fe? —  » Fe¥*+ OH" k,=3x108 M1s?
OH+ RH — Oksitlenmis Uriinler

Fenton aritimi, oksidasyon ve koagiilasyonu birlestirmis olma avantajini tasimaktadir. Bu
yontem atiksuda bulunan kirleticilerin oksidasyon yoluyla aritiminin yani sira koagiilasyon
yoluyla da ikinci bir giderimi saglamaktadir. Oksidasyon ve koagiilasyonu birlestiren Fenton

aritim1 bu sebepten 6tiirii ¢ift aritim etkisine sahiptir (Giilkaya 2000).
2.11.2.4. Ultraviyole Prosesi

Ultraviyole radyasyonu (UV) ile dezenfeksiyon son yillarda Kuzey Amerika ve Avrupa’daki
gelismis tilkelerde gerek igme suyu gerekse de atiksu aritma tesislerinde artan sayida
uygulamalarla ©nemli bir teknoloji konumuna gelmistir. Son yillarda UV  prosesi
konfigiirasyonlarindaki ~ gelismeler,  maliyetlerin =~ diger = konvansiyonel  kimyasal
dezenfektanlarla (klor gibi) rekabet edebilir hale gelmesi, ve en 6nemlisi olarak igme suyu
arttiminda dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) mevzuatlarmin daha sikilagtiriimasi ile UV
dezenfeksiyonu Ozellikle gelismis lilkelerde artarak uygulanmaktadir (Qualls ve Johnson
1985, AWWA 1991, NSF 1991, Awad 1993, Darby ve ark. 1995, Malley ve ark. 1995,
USEPA 1999).

UV proseslerinden bu ¢alismanin icerigi geregi olarak HyO,/UV proseslerine deginilecektir.

2.12. Hidrojen Peroksit-UV Prosesi (H20,/UV)

Fotokimyasal proseslerin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan temel iki parametreden birincisi 11k
digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir. Fotokimyadaki
genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla dalga boyuna sahip olan
fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diisiiktiir ve
100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden
olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiiksektir. Tiim fotonlarin dalga boyu sinirlart Cizelge

2.6’da goriilecegi lizere spesifik olarak adlandirilan bantlara boliinmiistiir (Bolton 2001).
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Cizelge 2.6. Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton 2001)

Simir Adi Dalga Boyu Sinir1 Dalga Sayisi Enerji Arahg
(nm) Arahg (1/cm) (kJ/Einstein)

Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171

Goriiniir 151k 400-700 14286-25000 171-299

Ultraviyole

UV-A 315-400 25000-31746 299-380

UVv-B 280-315 31746-35714 380-427

uv-C 200-280 35714-50000 427-598

Vakum-UV(VUV) 100-200 50000-100000 598-1196

UV 1sinlamasi altinda, H,O,’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali olusmaktadir.
Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya bir H,0O,

par¢alanma-olugma dongiisiine ugrar (Crittenden ve ark. 1999).

Temel H,0, fotoliz reaksiyonlari, bunlarin iiriinlerinin reaksiyonlari ve hiz sabitleri asagidaki
gibidir:

Baslama;

H,O, + hv — 2'OH

®H,0, = 0.5 (Kuantum verimi, kirletici tarafindan absorblanan fotonlarin mol sayisi
basina doniistiiriilen /giderilen kirleticinin mol sayis1)

€1 =19.6 M ' cm™ (254 nm’deki molar absorbsiyon katsays1)

Ilerleme;

H,0, + ‘OH— HO, ' + H,0 k=2.7-10'M *s?
H,0,+ HO, *— "OH + H,0 +0, ke=3.7M *s*
Sonlanma;

"OH + ‘'OH — H,0, ke=1.1-1010M *s*
"O;H + 0O, H— H,0, + 0, ks=1.2-107M *s*
'OH +°OH — H,0+ 0, ke=7.5-109 M *s*
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Ileri Oksidasyon;

Kirletici + 'OH — Uriinler (CO2+ H,O+inorganik bilesikler)

Burada net hidroksil radikali olusumu; 1.denklem, 2.denklem ve 4. denklemden tiiretilebilir

(Lee ve ark. 2004, Han ve ark. 2004).

2.13. H,O,/UV-C Prosesine Etki Eden Faktorler
2.13.1. Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Baslangi¢c pH’sinin H,O,/UV-C proses verimi lizerindeki etkisi aritilan atiksuyun tiiriine gore

farklilik gostermektedir.

Galindo ve Kalt (1998), pH etkisini ¢alistiklar1 3 farkli kirletici tizerinde degerlendirmisler, en
uygun pH araligini 10.5 olarak bulmuslar ve bu degerden sonra reaksiyon hizlarinin énemli

ol¢iide diistiiglinii gérmslerdir.

Cisneros ve ark. (2002) ise, pH 2.5, 7.5 ve 11°de calismislardir ve artan pH ile verimin
arttigin1 raporlamiglardir. Bir baska ¢alismada, ise en yiiksek verim pH 3’te, en diisiikk verim
pH 9’da oldugu goriilmiistiir (Azbar ve ark. 2004). Benitez ve ark. (2005), yaptiklar
calismada en diisiik ayrisma verimini pH 2’de ve en yiikksek verimi ise pH 9’da elde

etmislerdir.

Alaton ve Balcioglu (2001), yaptiklart ¢alismada pH’nin H;O2/UV-C prosesinde aritma
performansini etkilemedigini bildirmislerdir. Sanz ve ark. (2003) de bir yiizey aktif madde ile
pH 2.2-7 araliginda c¢alismiglar ve baslangic pH degerinin proses iizerinde bir etkisinin

olmadigini raporlamislardir.

2.13.2. Kirletici Konsantrasyonunun Etkisi
Kirletici konsantrasyonu artarken, H;O, konsantrasyonunun sabit kalmasi oksidasyon

verimini diistirmektedir (Alaton ve Balcioglu 2001).
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2.13.3. Oksidan (H,0;) Dozunun EtkKisi
H,0O, konsantrasyonunun H,O,/UV-C proses kinetigi ve verimi tizerindeki etkisi ile ilgili

farkli galigmalar mevcuttur (Aleboyeh ve ark. 2003, Kurbus ve ark. 2003).

H,O,’nin bu parcalanma-olusma dongiisii Benitez ve ark. (1996)’nin belirttigi gibi, aritma
stiresince sabite yakin bir H,O, konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir. Daha
oncekilerde goriildiigli gibi H»O, hidroksil radikalleri i¢in igse yarayici bir rol oynar. Burada
dikkat edilmesi gereken durum, asir1 H,O, dozunun radikal parcalanmalarini engelleyebilir
olmasidir. HyO; derisimlerin asir1 artirilmasinin reaksiyonlarin artmasina katkisinin olmadigi

da bir ¢calismada bulunmustur (Ravina ve ark. 2002).

2.13.4. Reaksiyon Siiresinin Etkisi
Yapilan ¢alismalarda, atiksuyun oksidasyonunun tamamlanincaya kadar reaksiyon siiresinin

proses verimini arttirdig1 goriilmiistiir. (Hwang ve ark. 2003, Kurbus ve ark. 2003).

2.14. iOP’nin Su ve Atiksu Aritimindaki Uygulamalari

Bir¢ok farkli organik maddeler hidroksil radikaller sayesinde giderilebilir ya da pargalanabilir
(Cizelge 2.7). IOP’ler kentsel veya endiistriyel atiksu aritimimnda asagidaki amaglar igin

kullanilabilir.

1) organik (KOI) icerigin azaltimi

2) spesifik mikrokirletici giderimi

3) camur aritimi

4) kararl1 organiklerin biyolojik par¢alanabilirliginin artirilmasi

5) renk ve koku giderimi
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Cizelge 2.7. Hidroksil radikalleri tarafindan okside edilebilen bilesikler (Bigda 1995)

Bilesikler

Asitler Formik, gliikonik, laktik, malik,
propiyonik, tartarik

Alkoller Benzil, tert-butil, etanol, etilen glikol,
isopropanol, metanol

Aldehitler Asetaldehit, benzilaldehit, formaldehit,
glikoksal, trikloroasetaldehit

Aromatikler Benzen,klorobenzen, klorofenol,
diklorofenol, p-nitrofenol, fenol, toluen,
triklorofenol, ksilen, trinitrotoluen

Aminler Anilin, dietilamin,  dimetilformamid,
EDTA, propanediamin, n-propilamin

Boyalar Antrakinon, diazo, monoazo

Eterler / Ketonlar

Tetrahidrofuran, dihidroksiaseton, metil,
etil keton
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3. MATERYAL-YONTEM

Bu bolimde ¢alisilan non-iyonik madde ile ilgili yapilan H,O,/UV-C prosesine iliskin
denemeler oncelikle saf su iizerinde yapilmistir. Daha sonra ayni1 deneysel kosullarin evsel ve
1000 mg/L KOI’ye karsilik gelecek sekilde sentetik olarak hazirlanmis suya ayri ayri
uygulanarak sonuglarin degerlendirilmesi, hidroksil yakalayici olarak adlandirilan bazi
madderin H,0,/UV-C islemi oncesi sisteme ilave edilerek elde edilen sonuglarin yorumu ve
en son kisimda ise belirtilen ylizey aktif maddeye iliskin ekotoksisite testlerine yer verilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerin yiiriitiilmesi sirasinda non-iyonik ylizey aktif maddelerden nonilfenol etoksilatlar
temsil etmek tlizere kimyasal bilesik olarak CssHesOq1 ticari ismi ile Tergitol (NP-10)
se¢ilmistir. Bahsi gecen yiizey aktif madde Sigma — ALDRICH Co., USA tarafindan temin

edilmistir.

Cizelge 3.1. Se¢ilen non-iyonik yiizey aktif maddenin malzeme giivenlik bilgi formu

verilerinden derlenen fizikokimyasal 6zellikleri

Uriin Adx Tergitol (NP-10 Tipi)

Goriiniim Saydam-renksizden soluk sariya degisen
renk, s1vi

Kimyasal Yap1 C3sHe4011

Sinonimleri Nonilfenol etoksilat, NPE, Polietilen
glikol monononilfenileter

pH 5-8

Bulutluluk Noktasi 60-65° C

Yogunluk (g/mL) 1,06622

Molekiil Agirhig: (g/gmol) 661.2

Cas 127087-87-0

Lot No. #MKBL0917V

Deneysel islemlerde kulanilan diger kimyasal maddeler; KI (Titolchimica), Amonyum
molibdat tetrahidrat (Fluka), Katalaz (Sigma), H,O, (Sigma — ALDRICH, Perdrogen, 30%
w/w) ve DPD Toplam Klor Reaktifi (Hach), HPLC i¢in saf su CHROMOSOLYV Plus Sigma
— ALDRICH ), HPLC i¢in metanol (VWR Chemicals-izokratik degerde), NaCl (Carlo Erba),
Na,CO; (Carlo Erba), KH,PO, (Sigma — ALDRICH), Na,SO, (Carlo Erba) analitik saflikta
idi.
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Tergitol Cozeltisi
Yiizey aktif madde olarak bircok alanda yaygin bir sekilde kullanilan Tergitol’e iliskin
yapilan c¢alismalarda bu yiizey aktif maddenin 100 mg/L konsantrasyonlu ¢ozeltisi

hazirlanarak, tim deneysel islemlerde bu deger korunmustur.

Bahsi gecen bilesige iliskin hazirlanan ¢ozelti 6rneklerinde madde yapisi geregi bilesigin
mikropipetle istenen miktarinin ¢ekilememesi nedeniyle hacim yerine kiitle bazinda 6l¢iim
yapilarak islemler yiiriitilmistir. 25 °C sicakliginda 1 L ¢ozelti hazirlamak i¢in 0,106 g

madde tartilmig ve deneysel kosullarda saf su kullanilarak hazirlanmistir.

%20’lik KI ¢cozeltisi
25 °C sicakliginda deneysel kosullarda 50 mI’lik balon jojede hazirlanmustir.

Amonyum Molibdat Cozeltisi

25 °C sicakliginda deneysel kosullarda 100 ml’lik balon jojede hazirlanmistir. Bu ¢ozelti
hazirlanirken 6ncelikle 40 mg Amonyum molibdat tetrahidrat tartilarak 2,79 ml’lik H»SO4

¢ozeltisinde ¢oziilmiig, daha sonra da 100 ml’lik balon jojede hacme tamamlanmuistir.

Katalaz Cozeltisi

0,1 g/L olacak sekilde hazirlanmistir. Bunun i¢in 5 mg katalaz tartilarak 25 °C sicakliginda
deneysel kosullarda 50 ml’lik balon jojede hacme tamamlanmistir. Elde edilen bu ¢ozelti
2 mL’lik eppendorf tiiplerine alinarak buzlukta muhafaza edilmis, her analiz oncesi ihtiyag
duyulan miktarda tiip oda kosullarina geldikten sonra kullanilmistir. Bu ¢ozelti hazirlama

islemi haftalik olarak tekrarlanmistir.

DPD Toplam Klor Reaktifi Icerigi

Karboksilat tuzu (NJTSRN 80100131 —5001)
N-N-dimetil—-p-fenilendiamin (NJTSRN 80100131 -5002)
K1 (7681-11-0), Sodyum fosfat, Dibazik (7558-794)

500mg/L SO,* iceren Na;SO, Cozeltisi

Bunun i¢in 0,7396 g Na,SOq tartilarak ¢ozelti balon jojede hacme tamamlanmastir.
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10mg/L PO, iceren KH,PO4 Cizeltisi

Bunun i¢in 0,0143 g KH,POy, tartilarak ¢ozelti balon jojede hacme tamamlanmistir.

1000mg/L CI iceren NaCl Cozeltisi

Bunun i¢in 1,649 g NaCl tartilarak ¢6zelti balon jojede hacme tamamlanmastir.

300mg/L CO5> iceren Na,CQO3 Cozeltisi

Bunun i¢in 1,4300 g Na,CO3 10H,0 tartilarak ¢ozelti balon jojede hacme tamamlanmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Aletler

1. UV-C Reaktorii: Bu sistemde 3250 ml kapasiteli, dikey konumlandirilmis Batch tipi
silindirik, camdan yapilmis fotoreaktdr kullanilmistir. Reaktdriin {ist kisminda reaktani
beslemek icin bir giris ve belirli periyotlarda 6rnek almaya olanak saglayan bir agiklik
bulunmaktadir. UV-C 151k kaynagit 16W giiciinde, diisiik basingli civa buharli lamba (UV
emisyonu 5,3W/55,2uW/cm?, Novus, Italya) bir kuvartz tiiple kaplidir ve fotoreaktoriin
merkezine konumlandirilmistir. Bu sekildeki sistem ¢ozeltiye daldirilmistir. Deneysel islemler
esnasinda reaktor aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Bu sisteme iliskin sekiller Sekil 3.1 ve

Sekil 3.2°de ayrintili olarak verilmistir.
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A

Sekil 3.1. Calismada kullanilan fotoreaktor diizeneginin sematik sekli a. Sistemi sabitlemek

icin kullanilan aparat; b. Numune alma muslugu; ¢. UV-C Lamba d. UV-C reaktorii; e.

Manyetik karistirict; f. Enerji Uireticisi (starter)

Sekil 3.2. Fotokimyasal reaktor diizenegi
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2. UV-A Reaktorii: NP-10/UV-A/TiO; ve NP-10/UV-A/H,0; prosesleri 125W black light
fluorescent lamp (BLF) ile gerceklestirilmistir. UV-A reaktorii Sekil 3.3°de goriilmektedir.

Sekil 3.3. UV- A diizenegi

3. HPLC Cihazi: Bu baglamda Thermo Spectra System SCM1000 model HPLC cihaz1
kullanilmistir. NP-10’un ayrimi i¢in Thermo C18 ters fazli kolon kullanilmistir. Sicaklik
22°C, Autosampler enjeksiyon hacmi 40puL, Fluoresans Dedektér (FLD) 230-300 nm
araliginda ayarlanmistir. NP-10 analizi metanol:su (90:10 hacim/hacim) ve akis orani ise 1.0

mL/dk olarak belirlenmistir.

4. UV-Vis Spektrofotmetresi: Varian Cary-50 Xenon lamba UV-VIS Spektrofotometresi
kullanilmistir.

5. Fluorescence Spektrofotometresi: Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer
kullanilmistir.

6. Manyetik Karistirici: ARE Heating Magnetic Stirrer, VELP Scientifica kullanilmastir.

7. Analitik terazi: Tim Ol¢iimler Precisa XB 220 A analitik terazi ile uygun ortam

kosullarinda gergeklestirilmistir.
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8. Deneylerde kullamlan cam ve diger malzemeler: 50-100 ve 1000 ml lik balon jojeler,
falkon tiip, beher, huni, pipet, meziir, spatiil, damlalik, HPLC i¢in vialler, otomatik mikropipet
(10-100 ul, 100-1000ul, 1000-5000ul). (Salerno Universitesi Cevre Bilimleri Fakiiltesi,
Laboratorio Chimico di Didattico ve Laboratorio di Valutazione e Controllo Ambientale
Salerno —ITALYA)

3.3. NP-10 Bilesiginin Yapisi: Sekil 3.4’te NP-10 bilesiginin yapis1 goriilmektedir.

CQH’19

\ / 0O—CH,CH,0:H

Sekil 3.4. NP — 10 bilesiginin yapisi
3.4. NP-10 Bilesigine iliskin H,O,/ UV-C Prosesi

Bu calisma kapsaminda NP10’un sulu ¢ozeltilerinin aritilabilirligi heterojen ileri oksidasyon

prosesi olan H,0,/UV-C ile irdelenmistir.

Deneysel islemin baginda homojen bir ileri oksidasyon yontemi olan TiO2/UV-A yontemi ele
alinmis olsa da, UV-A uygulamasi sonrasinda analiz etmek istenen ¢ozeltilerden TiO2’nin
uzaklastirilmasi gerceklestirilen filtrasyon iglemi (MILEXHA-MF-Millipore MCE Membrane
REF:SLHAD33SS LOT:RSEA08092 tipi filtre) sonunda filtrenin NP-10 bilesigini adsorbe
ettigi UV-VIS ve Floresans Spektrofotometresi ile yapilan c¢aligmalarda absorbans
degerlerinin diismesi sonucu karar verilmistir. Bunun {izerine farkli tipte filtreler, slizme
diizenegi ve santrifiij islemi denenmistir. Yine de belli bir sonuca ulasilamadigindan deneysel

isleme iligskin bu béliime devam edilememistir.

Her bir deneysel islem 80 dakika siirmiistiir. HoO,/UV-C ile yapilan denemelerde 10, 20 ve
100 mg/l H,0; ¢ozeltisi sisteme eklenmistir. UV-C prosesi 6ncesi ve t =5, 10, 20, 40 ve 80.
dakikalarda ornekler alinarak gerek UV-VIS ve gerekse de HPLC cihazlarinda okunarak

% giderim verimleri karsilastirllmigtir. Sadece UV-C etkisini goérmek i¢in HO;’nin hig
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eklenmedigi bir deney ve ayni zamanda NP-10 bilesigi hazirlanip 80 dakika reaktdre konulup
UV-C 1sm1 olmadan ve H,O, eklenmeden etkileri gormek amaci ile baska bir deney de
yapilmistir. Bu hesaplamalar ve diger tiim grafiksel islemlerde gerek Excel ve gerekse de

OriginPro 8.1 bilgisayar programinda yararlanilmistir.

3.5. Atiksuya iliskin H,O,/UV-C Prosesi

Bu calisma kapsaminda Italya Salerno iline ait Nocera ilgesinde bir kentsel atiksu aritma

tesisinin ¢ikis suyu temin edilmistir.

Atiksuya iliskin H,O0/UV-C sisteminde 10 mg/L H;O, kullanilmistir ve sonuglar

Fluorescence spektrofotometresinde ve HPLC cihazinda analiz edilmistir.
3.6. Radikal Tutucu Etki Cahismasi

Bu calisma kapsaminda 100 mg/L NP-10 ¢ozeltisi 100 mg/L H,O, ile beraber UV-C
reaktoriine alinip radikal tutucu/yakalayici olarak adlandirilan bazi bilesikler (NaCl, Na;SOs,
Na,COj3 fitalat ve KH,PO,) eklenmistir. 80 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen

sonuclar yorumlanmustir.

3.7. Kalan H,O, Miktarinin Belirlenmesi

Bu amag¢ dogrultusunda 100 mg/L NP-10 ¢6zeltisi hazirlanip UV-C reaktdriine konulmustur.
Ik 6nce 10 mg/L H,O, sisteme eklenmis ve t= 0 ve 80. dakikalarda alinan 10 ml’lik
orneklerde H,O, kalint1 analizi yapilmistir (Hach 2014).

Bunun i¢in ¢ozeltiler falkon tiipe alinarak her bir ¢ozeltiye 3 damla % 20’lik KI ve 3 damla
amonyum molibdat ¢ozeltisi eklenmistir. Reaktiflerin reaksiyona girmesi icin 6 dakikalik bir
siire zarfinda belli araliklarla galkalanarak beklenmistir. icerigindeki H,O, konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak ¢ozelti farkli tonlarda sar1 renk almistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye DPD
TOTAL 25-mL klor toz karigimi (her biri mini paketler halinde) eklenmistir ve iyice
calkalanmistir. Pembe renk olusumu H,0; varligimi gostermektedir. 30 saniyelik reaksiyon
stiresinden hemen sonra UV-VIS Spektrofotometrede 200-800 nm araliginda degerler

okunmustur.

Ayni islemler 20 ve 100 mg/L H,0; i¢in tekrarlanarak sonuglar degerlendirilmistir.
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3.8. Ekotoksisite Testleri

Ekotoksisite testleri 100 mg/L olarak hazirlanan NP-10 ¢ozeltileri UV-C reaktoriine
konulmustur. Yine 10, 20 ve 100 mg/L H,O; eklenerek t=0 ve 80 dakikalarda alinan
orneklerde H>O, kalintis1 tespit edildikten sonra H,O, konsantrasyonuna gore hesaplanms
uygun miktarda katalaz 500 ml’lik ¢ozeltilere eklenip uygun saklama kosullari altinda
ekotoksikoloji testi icin Napoli Federico II Universitesi Ekotoksikoloji Laboratuvarlari’na

gonderilmistir.

Ayni sekilde H,O, konsantrasyonu 10, 50, 100, 200 ve 400 mg/L olacak sekilde 100 mg/L
NP-10 cozeltisine eklenerek reaksiyon siiresi 30 dakika olacak sekilde ayarlandiktan sonra
t=0 ve 30. dakikalarda aliman 6rneklerde H,O; kalintis1 tespit edilmis, 30 dakika sonundaki
orneklerden 500°er mL alinarak uygun miktarda katalaz korumasi altinda uygun saklama
kosullar1 altinda ekotoksikoloji testi icin Napoli Federico II Universitesi Ekotoksikoloji

Laboratuvarlari’na gonderilmistir.

Kullanilmadan kalan H;O;’nin ekotoksisite olgiimleri esnasinda pozitif girigim yapmasi
nedeniyle sigir karacigerinden elde edilen aktivitesi 2000-5000 {inite/mg-prob olan (20°C‘de
100 pL katalaz 214 ppm H,0, bozar) olan Fluka marka katalaz enzim yardimiyla

bozdurulmustur.
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4. BULGULAR

4.1. 100 mg/L NP-10 Konsantrasyonu igin Yapilan Hesaplar
100 mg/L NP-10 bilesigine ait UV-VIS ve HPLC spektrumlar1 asagidaki gibidir.
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=
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Sekil 4.1. 100 mg/L NP-10 bilesigine ait UV-VIS spektrumu

Sekil 4.1°den hareketle NP-10 bilesigine iliskin karakteristik absorpsiyon pikinin 224 nm’de
oldugu goriilmiistiir. 250 nm civarinda neredeyse 0’dan itibaren artmaya baslayan absorbans,
dalga boyunun maksimum oldugu 224 nm’de 1,5 seviyesine ulasmistir ve bilesige iliskin
karakteristik piki verdikten sonra da tekrar diislise gecmistir. Bu dalga boyunda artik
reaksiyon gerceklesmeye baslamistir ve sulu ¢ozeltideki bilesen de bir pik yaparak ortaya
cikmistir.
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Sekil 4.2. 100 mg/L NP-10 bilesiginin HPLC’de elde edilen karakteristik piki

Sekil 4.2°den hareketle 200-500 nm aralifinda yapilan 6l¢iim sonucu NP-10’un alikonma
zamaninin 7. dakikada oldugu goriilmektedir.

100 mg/L NP-10’un farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin  UV-VIS

spektrofotometresinde okunan absorbans degerlerine karsi elde edilen kalibrasyon egrisi
Sekil 4.3’ de verilmistir.
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Sekil 4.3. 100 mgL NP-10 bilesigine iliskin kalibrasyon grafigi
4.2. H,0, /UV-C/ NP-10 Prosesinde Optimum H,O, Konsantrasyonunun Belirlenmesi

H,0,’nin ortamdaki varligi, bahsi gecen fotokatalitik reaksiyonunun etkili bir reaktifi olan
OH’ radikallerinin olugmasi acisindan onemli bir parametredir. Bu parametrenin etkisini
gormek ve optimum kosullarin belirlenmesi i¢in yapilan biitiin deneylerde ¢ozeltiler UV-C
1sinina maruz birakilmigtir. 10, 20 ve 100 mg/L’lik H,02’nin 100 mg/L olarak hazirlanan NP-
10 bilesigine ayr1 ayr1 eklenmesi ve 80’er dakikalik reaksiyon siiresi sonucu 3 prosese iliskin
analiz sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Bu deneysel islem esnasinda t= 0, 5, 10, 20, 40 ve 80.

dakikalarda 5’er mL Ornek alinarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.4. 10, 20 ve 100 mg/L ‘lik H,O, / 100 mg/L NP-10 /UV-C Prosesi

Calisma kapsaminda elde edilen degerler tiim yiizey aktif maddeler i¢in model denklemlerinin
deneysel sonuclarin tahmininde olduk¢a hassas olduguna isaret etmektedir. Regresyon
katsay1s1 (RZ), bagimli degiskenlerin degerlerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle ve
etkilesimleriyle ne derecede aciklanabilecegini gosteren ve bir degerine yakinlhigi ile
tahminlerin dogrulugunu smayan bir dl¢limdiir (Jianfeng ve ark. 2007, Aleboyeh ve ark.
2008). Buna istinaden 10, 20 ve 100 mg/L’lik H,0, ilavesi sonucunda gergeklestirilen
deneysel islemlerin sonucunda elde edilen R? degerleri siras1 ile 0,9925; 0,9959 ve 0,9893
olarak bulunmustur. Deneysel islemlerde elde edilen k degerleri ise siras1 ile 0,02718; 0,053
ve 0,1548 olarak bulunmustur. Yalnizca H,O2’nin ve yalnizca UV-C 1s1nin uygulandigi ayr
ayrt 2 deney daha yapilmistir fakat her iki bilesenin NP-10 bilesiginin mineralizasyonunda
yalniz basina kaydadeger etkileri olmadig1 gézlemlenmistir. Bu durumun sebebi, s6z konusu

yiizey aktif maddenin 254 nm’de fazla UV 15181 absorplamamasindan kaynaklanmaktadir.
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Tepkime kinetigi fizikokimyasal agidan incelendiginde ise, R?*>0,99 olmas sebebi ile Yalanci

(Pseudo) birinci dereceden tepkime tepkime kinetigine uydugu gorilmiistiir.

Farkli konsantrasyonlarda eklenen H,O; bilesigine iligkin farkli dakikalarda alinan 6rneklerin

HPLC’de elde edilen verileri ve giderim verimleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli konsantrasyonlardaki H,O; ilavesi ile reaksiyon sonucu elde edilen %

giderim verimlerinin karsilastirilmasi

100 mg/L 10 mg/L H,O,+UV-C 20 mg /L H;O, + UV-C 100 mg /L H,0, +UV-C
NP-10

t HPLC pik % Giderim HPLC pik % Giderim HPLC pik % Giderim
alam alani alani

0 180755 - 1807895 - 1813057 -

5 1565397 13,3826 1433720 20,6686 729343 59,6436
10 1327532 26,5443 1108854 38,6443 411291 77,2422
20 940954 47,9346 556048 69,2324 151667 91,6079
40 48928 72,9298 122693 93,2110 62420 96,5461
80 13075 88,2100 54450 96,9871 36833 97,9619

Yukaridaki ¢izelgeden (Cizelge 4.1) de goriildiigii izere H,O;, konsantrasyonunun artmasi ile
yaklasik % 98 oraninda bir giderim verimine ulagilmigtir. Muruganadham ve Swaminathan
(2004) artan H,0, dozu ile aritim performansinda bir artis gozlemisler ancak 30 mM H,0;
konsantrasyonundan sonra giderim veriminde diisme meydana gelmistir. Bu durumu

H,0,‘nin radikal tutucu olarak davranmasi ile agiklamislardir.

Beltran ve dig. (1996) ve Glaze ve dig. (1995) yine c¢aligmalarinda asir1 H,O, fazlasi ile

giderim veriminde azalma elde etmislerdir.

4.3. Lamba Tipi Se¢imi

Bu amagcla bir 6nceki asamada gerceklestirilen deneysel kosullar tekrar saglanarak sisteme
ilk 6nce UV-A 1sm1 gonderilmistir. H,O, miktar1 olarak ise UV-C sisteminde maksimum
giderimin elde edildigi deger olan 100 mg/L dikkate alinmistir. Belirli periyotlarda alinan
ornekler UV-VIS Spektrofotometrede okundugunda kaydadeger bir giderimin elde edilmedigi

gbzlenmistir ve spektruma iliskin degerler sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. 100 mg/L NP-10/UV-A/100 mg/L H,0; sistemine iligkin t=0, 5, 10, 20, 40 ve 80.
dakikalarda elde edilen UV-VIS spektrofotometre sonuglari

Sekil 4.5’te goriildiigii gibi zamanin artmast NP-10 bilesiginin degradasyonu i¢in UV-A 15181
ve HyO2’nin yeterli olmadigini gostermistir. Buradan da anlasilacagi gibi, UV-C lamba
tipinde zamana karsi elde edilen giderim verimlerinin dikkate alinabilir diizeyde oldugu
goriilmistiir. Bunun sebebi ise UV-C 1s18inin dalga boyu etkisi UV-A’ ya gore sagladigi

enerji nedeniyle daha fazla olmasina baglanabilir.

Deneysel islemin tekrarlanabilirliginin ispati agisindan tiim deneysel islemler 2 defa yapilmis

ve sonuglarin birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.
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4.4. Atiksuya Iliskin Yapilan Denemeler

Analiz edilecek olan atiksuya iliskin ¢ikis suyu KOI degeri hesab1 yapilmis (ASTM 1995) ve
25 mg O,/L olarak bulunmustur.

Bu baglamda tiim degiskenler sabit tutularak (100 mg/L ¢ozelti, 10, 20 ve 100 mg/L H,0,
UV-C) Nocera ilgesinden alinan kentsel atiksuya uygulanmistir. Bunun i¢in t=0 ve t=80
dakikalar i¢in yapilan HPLC ol¢timleri sonucu elde edilen degerler ise asagidaki cizelgede

(Cizelge 4.2) verilmistir.

Cizelge 4.2. UV-C / H,0; prosesi sonucu atiksuya iliskin elde edilen giderim yiizdeleri

10 mg/L H,0,
Zaman(min) HPLC Pik | %Giderim NP-10g0/NP-
Alam 10
0 625853 1
80 98667 84,23479635 | 0,157652037
20 mg/L H,0,
Zaman(min) HPLC Pik | %Giderim NP-10g0/NP-
Alani 10g
0 5688073 1
80 87560 98,4606386 0,015393614
100 mg/L H,0,
Zaman(min) HPLC Pik | %Giderim NP-10g0/NP-
Alanm 10q
0 6037034 --- 1
80 50964 99,15581062 0,008441894

Buna istinaden atiksu ve distile su ile proses sonucu kalan NP-10 miktarlar1 Sekil 4.6.da

verilmistir ve gortildiigli gibi 100 mg/L atiksuya iliskin H,O; ilavesi ile % 99,15 degerinde
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bir giderim verimi saglanmistir. Kirleticinin degradasyonu H;O,’nin fotolizi ile iretilen

hidroksil radikallerine baglidir (Namboodri ve Walsh 1996, Arslan ve Balcioglu 1999).

Kalan NP-10

12

m Distile Su
H Atiksu

Atiksu

10 mg/L

20 mg/L Distile Su

100 mg/L

Sekil 4.6. H,0,/UV-C prosesinin atiksu ve distile suya uygulanmasi sonucu kalan NP-10

miktarlarinin karsilagtirilmasi

4.5. Giderilen H,O, Miktarmin Hesabi
Bu baglamda ise 100 mg/L olarak hazirlanan NP-10 ¢ozeltilerine sirasi ile 10, 20 ve 100

mg/L H,0, eklenmis ve proses Oncesi ve sonrast olmak lizere ¢ozeltide bulunan H,0, miktari

analiz edilmistir.

Giderilen H,O; asagida verilen bagint1 ile (Pagano ve ark. 2008) hesaplanmistir. Burada i ve f

sembolleri sirastyla ilk ve son konsantrasyonu ifade etmektedir.
Giderilen H,O, = 100* ([HzOz]i - [HzOg]f) /[HzOz]i )

H,0;’ye iliskin kalibrasyon egrisi Sekil 4.7 deki gibidir.
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Absorpsiyon (Abs)

Kalibrasyon egrisine ve bir dnceki sayfada verilen esitlige istinaden giderilen H,O, miktarlar

Vv=4a+ bt
No Weighting
050191

098103
0,95615

Intercept
Slope

Standard Eror
0 -
0,34096 0,02751

Value

E quation
Weight
Residual Sum

3:5 n of Sguares
Pearson's r
Adi. R-Sguare

3.0 -
Abs
Abs

2,5

2.0 -

1,5 -

1,0 -

0,5 -

0,0 -

Konsantrasyon (mg/L)

10

Sekil 4.7. H,0O;’ye iliskin kalibrasyon egrisi

% cinsinden Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. UV-C prosesi t=0 ve 80 dakika sonucu ol¢iilen H,O, degerleri ve % giderim

hesabi

10 mg/L HzOz

20 mg/L HzOz

100 mg/L H->0,

t=0

t=80

%Giderim

t=0

t=80

%Giderim

t=0

t=80

%Giderim

1,370

0,723

47,19

0,490

0,218

55,41

0,462

0,181

60,65

Bu sonuglar OH" radikalleriyle Brand ve arkadaslar1 (1998) tarafindan Onerilen yiizey aktif
maddelerin oksidasyon mekanizmalari ile ilgili onerdikleri sonuglarla uyum gostermektedir.
.Bu arastirmacilara gore aslinda yiizey aktif maddenin hidrofobik grubu ile etoksi grubu

arasindaki zincir OH'radikallerinin en ¢ok atak yaptigi kisimdir. Bununla birlikte diisiik
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konsantrasyonlardaki H,O, durumunda OH" radikalleri yiizey aktif maddeye etki etmek igin

yeterli olmamaktadir, onlar tercihen etoksi gruplarina saldirmak i¢in tiiketilecektir.

Deneysel islemin bir sonraki asamasinda ise atiksuda 1000 mg/L KOI’ye karsilik gelecek
sekilde 852 mg/L Fitalat c¢ozeltisi hazirlanmistir.  UV-C/100 mg/L H,O, prosesi
uygulandiginda ise yalnizca %17 oraninda giderim elde edilmistir ve bu nedenle bu sistemin
yiiksek konsantrasyonlu KOI igeren sularda yeterli olmadig1 seklinde bir sonuca varmak

miimkiin olabilmektedir. Bu durumda fitalat bir radikal tutucu etki gostermistir.

4.6. Radikal Tutma Calismasi

Bu c¢alisma kapsaminda italya’daki su kirliligi kontrol yonetmeligine gore atiksuda desarj
kriterlerinin saglandigi maksimum degerler se¢ilip hazirlanan ve 1000 mg/L CI” igeren
NaCl, 500 mg/L SO,* iceren Na;SOs, 300 mg/L COs* iceren Na,COs ve 10 mg/L PO,*
iceren KH,PO, ¢ozeltilere ayr1 ayr1 UV-C/100 mg/L H,0, prosesi 80 dakika boyunca
uygulandiginda fluoresans spektrofotometrede elde edilen sonuglar asagidaki cizelgede
(Cizelge 4.4) verilmistir. Buna gore ;

Cizelge 4.4. Radikal tutma c¢alismasi sonucu elde edilen NP-10 giderimlerin yiizdeleri

Na,SO4 Na,CO3 NaCl KH,PO,

%NP-10 99,10 98,75 09,12 98,76
Giderimi

Bu sonuglara istinaden eklenen higbir bilesik radikal tutma etkisi gostermemistir. Sadece bir

onceki asamada fitalat ile yapilan denemede ise bu etki gozlenmistir.

Alnaizy ve Akgerman (2000) molar oranlar1 bazinda degerlendirmis ve artan kirletici

konsantrasyonu ile KOI gideriminde diisme gézlemlemistir.

4.7. Ekotoksikoloji Testleri

Literatiire gore, anyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddelerin sirasiyla, 0.0025-300 mg/L ve
0.3- 200 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda suda bulunmasi, suda yasayan bir kisim
organizmalar igin toksik etkiler olusturabilmektedir. Ozellikle bazi non-iyonik yiizey aktif

maddeler ¢ok toksik olabilmektedir (LC50 < 1mg/L) (Liwarska-Bizokojc 2005).
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Ekotoksikoloji testleri 3 ayr tiir lizerinde denenmistir. Bunlar Daphnia Magna (Crustacea),
Vibrio Fischieri (Bakteri) ve Raphidocelis (Alg) dir. Bu tiirlere iliskin yapilan ekotoksisite

test sonuglar1 asagidaki gibidir.

Vibrio Fischieri

90

80
70 -

60 -

50 -

40 -

30 A

20 -~
10

NP-10 NP-10+UVC+ 10 NP-10+UVC+ 20 NP-10+UVC+ 100
mg/L H202 mg/L H202 mg/L H202

% Etki — 30 Dakikalik Biyoluminesans

Inhibisyonu

Sekil 4.8. 100 mg/L NP-10, 100 mg/L NP-10+10/20/100 mg/L H,0,/UV-C proseslerinin 30
dakikalik biyoluminesans inhibisyonunun Vibrio Fischieri iizerindeki % etkisi

Sekil 4.8’¢ istinaden NP-10 sonuglar1 ile NP-10/UV-C/10 mg/L H,0, ve NP-10/UV-C/20
mg/L H,O ve NP-10/UV-C/100 mg/L H,0; pik alanlar1 birbirine oldukga yakindir , sonuglar
arasinda ciddi bir fark bulunmamasi nedeniyle toksisiste etkisi hemen hemen ayni olarak
diisiiniilebilir. Toksisite etkisi ise ortalama olarak % 70 civarindadir ve bu canl tiiri i¢in

toksiktir.
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Raphidocelis

40

35

30 -

20 -

Raphidocelis 72 Saatlik Biiyiime

Inhibisyonu
o

0 - . I

NP-10 NP-10+UVC+ 10 NP-10+UVC+20 NP-10+UVC+ 100
mg/L H202 mg/L H202 mg/L H202

Sekil 4.9. 100 mg/L NP-10, 100 mg/L NP-10+10/20/100 mg/L H,O,/UV-C proseslerinin

Raphidocelis 72 saatlik biiylime inhibisyonu iizerine etkisi

Sekil 4.9’dan da goriildiigii lizere NP-10’un hi¢ bir proses gormemis 100 mg/L’lik
¢ozeltisinin biiyiime inhibisyonu iizerinde etkisi %30 iken 100 mg/L Tergitol + 10 mg/L
H,0,/UV-C prosesi sonunda ise nereyedeyse hi¢ bir inhibisyon etkisi gozlenmemektedir.
Fakat peroksit konsantrasyonunun artigina bagli olarak artan bir inhibisyon goriilmektedir.
Bunun sebebi ise H,0, artigina bagli olarak meydana gelen ve daha toksik olan baz1 biyolojik
indirgenme iriinleri (NP) olabilecegi diisiiniilmektedir. Baslangicta diisiik oksidan dozu kisa
EO zincirlerine yol agmaktadir ve NPE’ler bilinen en az biyodegradasyona ugrayan ve daha
hidrofobik yapiya sahip bilesikler olarak bilinmektedir (Mc Leese ve ark. 1981, Ahel ve
ark.1994).
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Daphna Magna

25

20

15

10 -

TUS0 — 24 Saatlik D.Magna

Immobilizasyonu
(5]
l

NP-10 NP-10+UVC+ 10 NP-10+UVC+20 NP-10+UVC+ 100
mg/L H202 mg/L H202 mg/L H202

Sekil 4.10. 100 mg/L NP-10, 100 mg/L NP-10+10/20/100 mg/L H,0,/UV-C (80 dak.)
proseslerinin 24 saatlik siiregte Daphna Magna’nin %50’sinin immobilizasyonu i¢in 6l¢iilen

toksisitesi

Yukaridaki sekilde (Sekil 4.10) bulunan grafik istatistiksel a¢idan incelendiginde ise saf
NP-10 ¢ozeltisi ile 10 mg/L H,0, eklenip 80 dakika UV-C prosesi uygulanan ile neredeyse
ayni etkiyi gdstermistir. Bununla birlikte NP-10 + 10 mg/L H,O, + UV-C (80 dak.) ile NP-10
saf ¢ozeltisi, NP-10 + 20 mg/L H,O, ve NP-10 + 100 mg/L H,O, arasinda da ¢ok bir fark
yoktur. Esasen yapi olarak Sekil 4.8 ile hemen hemen ayni yapida olup sadece grafik
alanlarunin oranlar farklhidir. Ekotoksisite testleri geregi seyreltme faktorleri de gézoniinde

bulunduruldugunda Daphna Magna toksisite agisindan digerlerine nazaran daha hassastir.

Karci ve ark. (2013) benzer bir ¢alismada NP-10 bilesiginin akut toksisitesine iliskin Vibrio
Fischieri iizerinde (H,0./UV-C, Fenton (Fe*/H,0,) ve foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV-C))
teknolojileri kullanmis ve karsilastirma yapmistir. Arastirilan  {ic aritma prosesi
ekotoksikolojik agidan genel bir karsilagtirmaya tabi tutuldugunda, 120 dakikalik aritma
sonunda en yiiksek inhibisyon degerinin H,0,/UV-C prosesinde kaydedildigi goériilmiistiir.
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H,0,/UV-C prosesinde (sirastyla 1.24 ve 32 mgL™) daha yiiksek konsantrasyonlarda aldehit
ve karboksilik asit tespit edilmesinin, H,0,/UV-C prosesinde goriilen daha yiiksek inhibisyon

etkisine (% 24 bagil inhibisyon) yol agtig1 sonucuna varilmastir.
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TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada evsel ve endiistriyel olarak yaygin kullanim alani olan non-iyonik bir yiizey
aktif madde olan NP-10’un H,O,/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritilabilirligi incelenmistir.
Calismanin ilk asamasinda H,O0,/UV-C prosesi ile tam bir oksidasyon gergeklestirilmesi
durumundaki en uygun fotokimyasal aritma kosullar1 i¢in uygun H,O, konsantrasyonu
belirlenmistir. Bunun akabinde elde edilen sonuglar atiksuya uygulanarak sonuglar
yorumlanmugtir. Caligmanin ikinci asamasinda H,O,/UV-C prosesi sonucunda ekotoksisite

sonuglarina yer verilmistir.

H,0,/UV-C prosesine istinaden UV-A ve UV-C tip lambalar kullanilmistir, fakat UV-A
lambanin bu bilesigin mineralizasyonu i¢in yeterli olmadigl sonucuna varilmistir. Bunun
sebebi ise UV-C 1s1gmim dalga boyu etkisi UV-A’ya gore sagladigi enerji nedeniyle daha
fazla olmasina baglanabilir. Bu prosese iliskin 10, 20 ve 100 mg/L’lik H,O, distile su ile
hazirlanan 100 mg/L Tergitol ¢ozeltisine eklenerek 80 dakikalik UV-C lambasi ile muamele
edilmistir. Elde edilen giderim verimleri sirast ile % 88,2; % 96,99 ve % 97,96 seklindedir.
Aym islem atiksuya (diisiik KOI ye sahip) uygulandigi takdirde % 84,23; % 98,46 ve
% 99,45 oraninda bir giderim elde edilmistir. Daha sonra en yiiksek verimin elde edildigi 100
mg/L H,0, konsantrasyonu dikkate almarak KOI degeri 1000 mg/L’ye karsilik gelecek bir
fitalat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Fakat giderim verimi sadece % 17 gibi bir degerde kalmustir.
Bu durum ise fitalatin radikal tutucu etkisinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Buna
gdre sistemin diisiik KOI igeren atiksularda daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
tek basina fotokimyasal aritm biyolojik aritma i¢in uygun olmayan sartlarda bir alternatif

olarak diisiiniilebilir.

UV-C/H,0; prosesi sonunda elde edilen bilesikler sadece OH" radikalleri oldugundan ortama
radikal tutucu etki yapan bilesikler 1000 mg/L CI" igeren NaCl, 500 mg/L S04 igeren
Na,SO4, 300 mg/L CO5* iceren Na,COj3 ve 10 mg/L PO.> iceren KH,PO,4 eklenmistir. Fakat
bunlar radikal tutucu etki gdstermemistir. Onun yerine yiiksek KOI elde tmek i¢in kulllanilip,

hazirlanan fitalat ¢ozeltisi radikal tutucu etki yaratmistir.
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Deneysel islemin devaminda Daphnia Magna (Crustacea), Vibrio Fischieri (Bakteri) ve
Raphidocelis (Alg)’ya iliskin yapilan toksisite testlerinde en duyarli tiirin Daphnia Magna
oldugu tespit edilmistir. Raphidocelis ile ilgili yapilan denemelerde ise artan H,O,
konsantrasyonuna bagl olarak artan toksisitenin sebebinin ilerleyen dakikalarda sistemde
olusabilecek ve daha toksik olan biyodegradasyon iirlinii ve yan {iriin (NP) kaynakli oldugu

distiniilmektedir.
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