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ONSOZ VE TESEKKUR
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Bozucu Kimyasallarin tespiti ve aritimi lizerine c¢aligmalarin arttirilmasi
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Prof. Dr. Hiiseyin Cengiz YATMAZ a c¢ok tesekkiir ederim.

Akademik gelisimime sagladiklart katkilarindan o6tiirii hocalarima ayrica ¢ok
tesekkiir ederim.

Atiksuyun alinmasinda her zaman yardimer olan canim arkadagim Cevre Miihendisi
Yasemin DURMUS CIMSIT’e,

Analizlerin yapilmasinda ¢ok biiylik destek veren Sayin Dog¢. Dr. Ethan GENGEC
hocama, Saymn Dr. Oltan CANLI'ya, degerli arkadasim Ali Oguzhan NARCI'ya ve
sevgili 6grencilerimiz Billur AKALPOGLU ve Neslihan POLAT’a,

Laboratuvarlarinda giivenle calisma imkani saglayan Sayin Prof. Dr. Koray
OZTURK hocama ve sevgili arkadasim Ars. Gér. Memnune KARDES’e,

Bu siirecte yalmiz birakmadiklari ve destek olduklari i¢in Kocaeli Universitesi Cevre
Miihendisligi Bolim hocalarima ve birlikte calistigim Arastirma Gorevlisi
arkadaglarima,

2017/082 proje no ile tez ¢alismami destekleyen ve ayrica tezimin bir bolimiine
2019/069-HD projesi ile de katki saglayan Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinasyon Birimi’ne,



Kocaeli Universitesine geldigim ilk giinden beri dostlugu ve destegi ile mutlu
oldugum ve her soruma igtenlikle cevap veren sevgili hocam Dr. Ogr. Uyesi Demet
ARSLANBAS’a ve canim arkadasim Dog. Dr. Derya UNLU’ye,

Bugiinlere gelmemde emegi ve katkist olan adin1 sayamadigim herkese cok tesekkiir
ederim.

Bir tesekkiirle haklarin1 6deyemeyecegim, sayelerinde bugiinlere gelebildigim,
maddi manevi her zaman yanimda olan, her tiirlii kararimda en biiylik destekc¢ilerim
olan, bu uzun siirecte sabirla bana dayanan ve varliklariyla hayatima anlam katan
canim aileme; annem Himaye TOPKAYA, babam Fehmi TOPKAY A, biricik ablam
Ozlem TOPKAYA ve kardesim Murat TOPKAYA’ya sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Doktora tez calismami sevgili aileme, degerli tez danigman hocalarima ve biitiin
insanliga atfediyorum.

Saygilarimla,

Haziran - 2021 Eylem TOPKAYA
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SU VE ATIKSU ORTAMINDA ENDOKRIN BOZUCU KiMYASALLARIN
OZON VE FOTOKATALITiIK OKSIDASYON YONTEMLERI IiLE
ARITILABILIRLiIGi: KINETIK  CALISMALARI VE  PROSES
DEGISKENLERININ MALIiYET DEGERLENDIRMESI

OZET

Glinlimiizde artan niifus ve sanayilesme fazla su tiiketimine ve kirletici miktarlarinin
artmasma neden olmaktadir. Su kaynaklariin kisith olmasi, endiistrilerde olusan
atiksularin yeniden kullanilabilirliginin aragtiritlmasini gerektirmektedir. Endiistride
kullanilan kimyasallar kararli yapilarindan dolay1 klasik aritma yontemleri ile
giderilememekte ve desarjlarla alict su kaynaklarimi kirletmektedir. Bu tez
caligmasinda Organize Sanayi Bolgesi aritma tesisi ¢ikis suyundaki endokrin bozucu
kimyasallarin (EDC) belirlenmesi ve bu kimyasallarin ozon bazli oksidasyon
yontemleri ile aritilabilirliginin incelenmesi amacglanmistir. Katalitik- fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde daha énce kullanilmayan ZnO, In2O3, CuO ve Fe;03 yari
iletken katalizorler kullanilmistir. Hedef EDC’ler olarak Bisfenol A (BPA),
Diklofenak (DCF), Triklosan (TCS), Poliaromatik hidrokarbonlar ve Poliklorlu
bifeniller belirlenmistir. BPA, DCF ve TCS sentetik cozeltileriyle; O3, O3/UV,
UV/ZnO, 03/Zn0O ve O3/UV/ZnO proseslerinde 5 ppm ozon dozunda, 2x8 W UVC
151k etkisinde, 0,1 g/l ZnO katalizor kullaniminda farkli konsantrasyonlarda ve 30-
90-120 dakikalarda 6n denemeler yapilmistir. 5 mg/L ve 10 mg/L baslangig kirletici
konsantrasyonlarinda %50-90 araliginda KOI ve %8-100 araliginda TOK giderim
verimlerine ulasilmistir. Taguchi deneysel tasarimi ile etken madde giderim
caligmalarida yapilmistir. O3/UVC/In203 ve O3/UVC/ZnO prosesleri ile 3. dak ve 5.
dak, O3 ve O3/UV proselerinde ise 10. dakikada kirleticilerin tam bozundugu tespit
edilmistir. Oz, O3/UV/ZnO ve O3/UV en etkili prosesler olarak belirlenmis ve gercek
atiksuda belirlenen EDC’lerin aritilabilirligi incelenmistir. Atiksu ¢aligmalarinda; O3
ve O3/UVC/ZnO proseslerinde yiliksek mineralizasyon ve etken madde giderimlerine
ulagilmistir. Etken madde giderimleri birinci derece kinetiklerle uyumlu bulunmus;
KOl ve TOK giderimleri ise kinetik modeller ile yorumlanamamistir. En diisiik
aritim maliyetleri O3, O3/UV ve O3/UVC/ZnO proseslerinde bulunmustur. Lepidium
sativum fitotoksisite testi sonucunda fotokatalitik ozon proseslerinin toksik etki
gostermedigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Endokrin Bozucu Kimyasallar, Fitotoksisite Testi, Ileri
Oksidasyon Prosesleri, OSB Aritma Tesis Cikis Suyu, Ozon ve Fotokatalitik Ozon
Oksidasyonu.
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TREATABILITY OF ENDOCRINE DISRUPTING CHEMICALS IN WATER
AND WASTEWATER BY OZONE AND PHOTOCATALYTIC OXIDATION
METHODS: KINETIC STUDIES AND COST EVALUATION OF PROCESS
VARIABLES

ABSTRACT

Increasing population and industrialization today cause excessive water consumption
and increase in the amount of pollutants. The scarcity of water resources necessitates
investigating the reusability of wastewater generated in industries. Chemicals used in
the industry can’t be removed by conventional treatment methods due to its stable
nature and it pollute the receiving water resources with discharges. In this thesis, it is
aimed to determined the endocrine disrupting chemicals (EDC) in the effluent of the
Organized Industrial Zone treatment plant and to examine the treatability of these
chemicals by ozone-based oxidation methods. ZnO, In,O3, CuO and Fe O3
semiconductor catalysts were used, which weren't used before in catalytic-
photocatalytic processes. Bisphenol A (BPA), Diclofenac (DCF), Triclosan (TCS),
Polyaromatic hydrocarbons and Polychlorinated biphenyls were determined as target
EDCs. With synthetic solutions of BPA, DCF and TCS; preliminary experiments
were carried out by O3, O3/UV, UV/ZnO, O3/ZnO and O3/UV/ZnO processes at 5
ppm ozone dose, 2x8 W UVC light effect, used of 0.1 g/L ZnO catalyst, different
concentrations and 30-90-120 minutes. COD and TOC removal efficiencies were
achieved in the range of 50-90% and 8-100% respectively, at the initial pollutant
concentrations of 5 mg/L and 10 mg/L. Studies of active substance removal were
also carried out with the Taguchi experimental design. It was determined that the
pollutants were completely degradation in the O3/UVC/In20O3; and O3/UVC/ZnO
processes at the 3rd and 5th minutes, and at the 10th minute in the O3 and O3/UV
processes. Oz, O3/UV/ZnO and O3/UV were determined as the most effective
processes and the treatability of the determined EDCs in real wastewater was
investigated. High mineralization and active substance removals were achieved in O3
and O3/UVC/ZnO processes in wastewater studies. The active substance datas were
found to be suitable of first-order kinetics; but COD and TOC removals datas
couldn’t be interpreted with kinetic models. The lowest treatment costs were found in
the O3, O3/UV and O3/UVC/ZnO processes. As a result of the Lepidium sativum
phytotoxicity test, it was determined that photocatalytic ozone processes didn’t show
any toxic effects.

Keywords: Endocrine Disrupting Chemicals, Phytotoxicity Test, Advanced

Oxidation Processes, OIZ Treatment Facility Outlet Water, Ozone and Photocatalytic
Ozone Oxidation.
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GIRIS

Evsel ve endiistriyel sistemlerden kaynaklanan atiksular ile dogal ve sentetik ¢ok
sayida kimyasal, dogrudan veya dolayli olarak karasal ve sucul ekosistemlere
ulagarak c¢evresel kirliliklere yol ag¢maktadirlar. Dogal sularda, i¢cme suyu
kaynaklarinda, toprakta ve besin zincirlerinde birikmekte ve kararli yapilarindan
dolayr uzun siire dogada parcalanmadan kalabilmektedirler. Bu kimyasallar
icerisinde, endokrin sistemi bozucu oOzellige sahip olanlar diisilk dozlarda bile
kuslar, baliklar, hayvanlar ve insanlar iizerinde olumsuz etkiler gostermekte ve
endokrin bozucu kimyasallar (Endocrine Disrupting Chemical - EDC) olarak
adlandirilmaktadir. EDC’lerden en c¢ok etkilenen ortamlar sucul ortamlardir.
Beslenme zincirinde bir iist seviyede yer alan tiiketiciler de biinyelerinde EDC’ler
olan avlarindan beslendiklerinde EDC’lere maruz kalmaktadirlar. Bdylece bu
maddeler, topragi ve ormanlardaki vahsi hayati da etkilemektedir (USEPA, 1997;
USEPA, 2001a).

Endokrin bozucular (EB); organizmaya harici olarak alinan, dogal veya insan
kaynakli, bireysel veya popiilasyon seviyelerinde geri doniisiimlii veya doniisiimsiiz
negatif etkiler yapan kimyasallardir. Viicudun normal hormonal sistemine etkileri;
dogal hormonlar taklit ederek normal sentezleri ve hormonal fonksiyonlari
engelleme, depolanan hormonlar1 serbest birakma, salgi, tasinim mekanizmalarini
engelleme, baglanma ve dogal hormonlar1 devre dig1 birakma seklindedir (USEPA,
1998).

Dogal endokrin bozucular, dogal hormon yapisinda olduklari i¢in, yar1 dmiirleri kisa,
kolayca yikilan, dokularda birikmeden kolaylikla viicuttan atilan ve depolanmayan
ve bu sebeplerle 6nemli yan etkileri olmayan endokrin bozuculardir (Cetinkaya,
2009; Lee, 2007). Yapay endokrin bozucular ise endiistride, tarimda ve evde
kullanmak tizere iiretilmislerdir. Temizlik maddeleri, mantar ilaglari, tarim ilaglar

(6zel olarak pestisitler ve herbisitler), boyalar, plastikler (fitalatlar, bisfenol A,



vernik) ve ¢oziiciiler gibi bazi organik kimyasallar tiim canlilarda endokrin bozucu

etkiler olusturabilmektedirler (Tabb ve dig., 2006; Solomon ve dig., 2000).

Bu endokrin sistemini bozan kimyasallar genel olarak klasik atiksu aritma
tesislerinde etkili olarak giderilemedikleri i¢in ¢ikis sularinin ¢evreye verilmesi ile
biyolojik yasam zincirinde ve sedimentlerde birikmekte ve ¢evre kirliliginde 6nemli
etkiler gostermektedirler. EDC’lerin su ortamindan giderimleri i¢in alternatif aritim

proseslerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Atiksu aritimina yonelik yaygin olarak kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerin yetersiz kaldigi kosullar i¢in son yillarda gelistirilen teknolojilerin bir
grubu da lleri Oksidasyon Prosesleri (IOP) olarak tanimlanmaktadir (Toor ve dig.,
2007; Oppenlinder, 2003; EPA, 1998; Glaze ve Kang, 1989). IOP’ler, atiksu
aritiminda bir¢ok organik bilesik (aromatik halkali bilesikler, sentetik polimerler,
kompleks olusturucular, klorlanmis organik ¢oziiciiler, fenol ve difenil tlirevleri gibi)
icin uygulanabilir (Venkatadri ve Peters, 1993). Biyolojik olarak ayrisamayan,
cogunlukla toksik ve/veya inert kirleticilerin oksidasyonu igin kullanilan IOP’lerin en
onemli o6zelligi endiistriyel bir atiksuyun toksisitesini azaltmasi ve biyolojik
aritilabilirligini arttirmasidir. IOP’ler genel olarak ortam sicakligi ve basincinda dahi
kuvvetli ve bu nedenle az se¢ici, kisa elektrofilik karakterli bir oksidan (OP= 2.8 eV)
olan hidroksil radikali ("OH) tiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Hidroksil radikali
flordan sonra ikinci yiiksek oksidasyon giiciine sahiptir ve segici olmayan bir
kimyasal oksidanttir. IOP’ler; farkli tepkimelere sahip sistemlerin kullanilabildigi,
ayni kimyasal 6zellige bagl olarak karakterize edilebilen ve *OH radikalinin farkli
yollarla iiretilebilirliginden dolayr da ¢ok yonlii prosesler olarak kabul edilen

sistemlerdir (Andreozzi ve dig., 1999).

[OP’lerin; ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin daha fazla olmasina ragmen yiiksek
aritma verimine sahip olmalari, diger aritma proseslerine gore ¢ok daha az alana
ihtiya¢ duymalari, "OH radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun
gerceklesme siiresinin daha kisa olmasi nedeni ile kirleticilerin gideriminin daha kisa
stirede saglanmasi, klasik aritma proseslerinde karsilagilan ¢amur olusumu ve ¢amur
uzaklastirilmasi sorunlar1 ve ek maliyetlerin neredeyse yok denecek kadar az olmasi

gibi avantajlar giinlimiizde bu proseslere yonelmelere neden olmustur.
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Sulardaki kirleticilerin ileri oksidasyon yontemleriyle aritiminda, performansin
arttirtlmas1 amaciyla ozon ve kati katalizorlerin birlikte kullanimiyla ilgili bircok
calisma yapilmistir. Fotokatalitik ozonlama yoOntemi; yar1 iletken katalizoriin
varliginda ozon ve ultraviyole (UV) 1s18inin eszamanli olarak kullanimina dayanan
ve son zamanlarda dikkat ceken yontemlerden biri olmustur. Bu yontem ile de

reaksiyon sonucunda *OH radikalleri tiretilmektedir (Beltran, 2004).

Tiirkiye’de sanayi bolgelerine ait aritma tesisi ¢ikis sularinda EDC’ler ile ilgili genel
olarak calisma yapilmadigi, yapilan calismalarda da belli bash spesifik EDC
kirleticileri iizerinde yogunlasildigi, ozon ve fotokatalitik ozon yOnteminin

kullanilmadigi literatiirden tespit edilmistir.

Bu tez calismasinda, ozon bazli IOP’ler kullanilarak EDC’lerin sucul ortamlardan

giderilmesi incelenmistir.

Bu kapsamda, sucul ortamlarda mevcut olabilecek Endokrin Bozucu Kimyasallarin
belirlenmesi, IOP’lerden ozona dayali oksidasyon prosesleri ve fotokatalitik
oksidasyon yontemleri kullanilarak aritilabilirliklerinin  arastirilmasi, kinetik
parametrelerin ve proses maliyetlerinin degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu amaca

ulagmak i¢in su adimlar izlenmistir:

o Gergek Olcekte atiksu olarak; sanayinin yogun oldugu Gebze bolgesinde
farkli endiistrilerin (agac¢ ve kagit lriinleri, kimyasal, kauguk ve plastik iriinleri,
metal sanayi vb.) bir arada iiretim yaptig1 bir Organize Sanayi Bolgesine (OSB) ait

aritma tesisi ¢ikis suyu kullanilmistir.

° OSB aritma tesisi ¢ikisindan alinan su Ornekleri ile konvansiyonel
karakterizasyonun yanisira EDC’lere yonelik karakterizasyonda yapilmistir. Bu
sayede aritma tesisi ¢ikis suyundaki olast EDC’ler belirlenmis ve sentetik atiksu

caligmalari i¢in hedef kirleticiler netlestirilmistir.
o Taguchi deneysel tasarimina yonelik 6n deneme c¢aligmalar1 yapilmistir.

° [IOP bazli ozon, fotolitik ozon, katalitik ozon, fotokatalitik ozon ve

fotokatalitik oksidasyon yontemleri ile EDC igeren sentetik c¢ozeltilerin aritimi



gerceklestirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon caligmalarinda katalizér olarak nano

metal oksitler (ZnO, In2O3, CuO, Fe»03,) kullanilmistir.

. Sentetik c¢ozeltiler ile yiriitillen deneysel calismalar sonucunda optimum

proses ve sartlar belirlenerek, bu sartlarda gercek atiksu aritma deneyleri yapilmistir.

J Aritma proseslerinin her biri i¢in kinetik parametreler belirlenmistir.
. Proseslerin maliyet agisindan degerlendirilmesi yapilmistir.
° Ham ve aritilmis 6rneklerde Lepidium sativum (bahge teresi bitkisi) tohumu

kullanilarak sucul ortamda fitotoksisite caligmalar1 ytriitiilmistiir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Tleri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), toksik ve kalici ozellikteki organik maddelerin
arittiminda oldukca etkili yontemler olarak son yillarda 6nem kazanmaktadir. Bu
prosesler oldukca etkili olan hidroksil radikallerinin ("OH) olusumuna
dayanmaktadir. *OH redoks potansiyeli 2,8 V olup c¢ok kuvvetli ve az segici bir
radikaldir. Bu sayede toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddeler; ayrim yapmayan
hidroksil radikalleri ile oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda
kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini, CO; ve H,O gibi
zararsiz son lrilinlerin olusmasini saglamaktadir (Glaze, 1987; Buxton ve dig., 1988;

Huang ve dig., 1993; Legrini ve dig., 1993; Cokay ve Sengiil, 2006).

*OH radikali, su ve atiksu aritiminda kullanilan en gii¢lii oksitleyici tiirler arasindadir
ve kirletici oksidasyon oranlarini biiyiik 6l¢iide hizlandirma potansiyeli sunmaktadir
(Zhou ve Smith, 2002). Su ve atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan birkag

oksidatif tiirtin redoks potansiyelleri Tablo 1.1’°de listelenmektedir.

Tablo 1.1. Suda yaygin olarak kullanilan oksidasyon potansiyelleri
(Legrini ve dig., 1993; Oh ve dig., 2016; Amor ve dig., 2019)

Oksidan Oksidasyon potansiyeli (V)
Flor (F) 3,06
Hidroksil radikali ("OH) 2,80
Atomik oksijen O(1D) 2,42
Ozon (03) 2,08
Hidrojen peroksit (H202) 1,78
Perhidroksil radikal 1,70
Permanganat (KMnO,) 1,68
Klor dioksit (CIO2) 1,57
Klor (Cl2) 1,36
Oksijen (0O2) 1,23
Brom (Br) 1,09
Iyot (I) 0,54




Genel olarak 1OP; giiclii oksidanlarin olusumu (hidroksil radikalleri) ve bu
oksidanlarin sudaki organik Kkirleticilerle reaksiyonu olmak iizere iki agamadan
olugmaktadir. ‘OH radikali olustuktan sonra; radikal tiim organik ve inorganik
bilesiklere saldirabilir. Bunu; kirleticiden bir hidrojen atomu alarak (alkenler, alkoller
vb.), kendini kirletici maddeye ekleyerek (aromatikler, olefinler vb.) veya
eslesmemis elektronunu diger substratlara aktararak (karbonatlar, bikarbonatlar vb.)

yapabilmektedir (Munter, 2001; Siitonen, 2007; Karat, 2013).

[OP’ler kimyasal reaksiyona dayali islemlerdir. Bu proseslerde UV kaynagmin
kullanilip kullanilmamasina ve homojen veya heterojen olarak giiclii oksidanlarin

olusumuna gore ikiye ayrilir (Tablo 1.2) (Mota ve dig., 2008).

Tablo 1.2. ileri Oksidasyon Proseslerinin Smiflandiriimas: (Amor ve dig., 2019)

Kimyasal Fotokimyasal
Homojen Prosesler
Ozonlama (O3) UV Fotoliz
Hidrojen peroksit ile ozonlama (O3/H203) Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)
Fenton (Fe?* veya Fe*'/H,0,) UV/Os3
Persiilfat / kataliz UV/H20;
Ultrases (US) UV/03/H20,
Anodik oksidasyon UV/Ultrases

Ultrases/H202 UV/Persiilfat

Ultrases/O3

Stiper kritik su oksidasyonu
Islak hava oksidasyonu
Elektro-Fenton
Elektrokimyasal oksidasyon
Hetorojen Prosesler

Katalitik 1slak hava oksidasyonu Heterojen fotokataliz
Katalitik ozonlama Fotokatalitik ozon
H>O>/kataliz UV/H20y/kataliz

Fotoelektrokataliz UV/persiilfat/kataliz

IOP’ler, biyolojik veya fiziksel proseslere gore gesitli avantajlar sunar (Loures ve
dig., 2013; Sharma ve dig., 2011). Bu avantaj ve dezavantajlara ait bilgiler Tablo

1.3’te verilmektedir.

Tablo 1.3. IOP avantaj ve dezavantajlar1 (Atalay ve Ersoz, 2016; Mecha ve Chollom,
2020)

Avantajlar Dezavantajlar




Tablo 1.3. (Devam) IOP avantaj ve dezavantajlar (Atalay ve Ersoz, 2016; Mecha ve
Chollom, 2020)

Kirletici maddelerin tam Tiim siiregler endiistriyel ihtiyaglara
mineralizasyonunu saglayabilir, gore Olceklendirilemez,
Biyolojik islemler gibi, diger islemlere Geleneksel yontemlere kiyasla daha
direncli organik kirleticilerin yliksek sermaye ve isletme maliyetleri,
aritilmasinda kullanilabilir,
Biyodegradasyon sistemlerine génderilen Bazi1 durumlarda oksidan
inat¢1 bilesiklerin ve refrakter kirletici konsantrasyonunun kontrolii ve pH
maddelerin doniisiimiine izin verir, diizeltmesi gerekir,
Hizli reaksiyon oranlariyla giiglii Proses sinirlamalari, heterojen olarak
oksitleme giicline sahiptir, kullanilan katalizorlerin partikiil

agregasyonu ve ylizey Ozelliklerinin
modifikasyonu gibi, pH
degisiklikleriyle ilgilidir.
Minimum yan {iriin olusumu,

Diger islemlerle birlikte kullanilabilir,

Membran yontemlerdeki gibi, konsantre
atik olusmaz,
Camur olusumu az,
Daha az enerji tiikketir

Oldukca reaktif hidroksil radikalleri kullanilarak kirleticilerin daha az zararh
maddelere indirgenmesi; Ileri Oksidasyon Proseslerini, kirleticileri s1v1 fazdan kati
faza aktaran adsorpsiyon ve membran ayirma gibi diger atiksu aritma proseslerinden

ayirir (Sievers, 2011).
1.1.1. Ozon (O3) prosesi

Ozon (03), 2,08V standart indirgeme potansiyeline (E°) sahip gii¢lii bir oksitleyici
maddedir (Rajeswari ve Kanmani, 2009). Ozon, kuru hava veya saf oksijen
kullanilarak yerinde iiretilen keskin kokulu bir gazdir. Ozon reaktivitesi, molekiiliin
yapisindan kaynaklanmaktadir. Ozon molekiilii {i¢ oksijen atomundan olusur. Ozon
olusumu endotermik reaksiyondur (Beltran, 2004). Ozon termodinamik olarak
kararsizdir ve bu nedenle kolayca oksijene (302 <> 203) doniisiir (Zhou ve Smith,

2002; Gardoni ve dig., 2012).



Ozon giiglii bir oksitleyici ajan olup, su ve atiksu aritiminda, sentezde ve agartma
ajaninda kimyasal bir reaktif olarak kullanilir. Su ve atiksu aritiminda kullanimi;
dezenfeksiyon, biorekalsitrant kirleticilerin oksidasyonu, tat, koku, bulaniklik ve
renk giderilmesindeki etkinligine dayanmaktadir (Gray, 2014; Mecha ve dig., 2018).

Ozonun avantajlari;

. elektrik desarj1 ile havadan veya oksijenden kolayca iiretilmesi,
. organik ve inorganik bilesiklerle kolayca reaksiyona girmesi,
. artilmis suyun dezenfeksiyonu, kimyasal oksijen ihtiyacinin azaltilmasi,

renk, koku ve bulaniklik gibi ¢oklu uygulamalara elverisli olmast,

. suda herhangi bir kalinti1 birakmadan kolayca oksijene ayrigsmasi olarak

siralanabilir (Mecha ve Chollom, 2020).

Ozonun, elektron konfigiirasyonu nedeniyle suda farkli reaksiyonlar1 vardir. Bu
reaksiyonlar; oksidasyon—indirgeme reaksiyonlari, dipolar siklokatilma reaksiyonlari
ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonlaridir. Bazi durumlarda bu reaksiyonlardan
serbest radikaller olusur. Bu serbest radikaller, hidroksil radikalleri elde etmek icin
temel adim mekanizmalar1 yoluyla kendilerini yayarlar. Bu hidroksil radikalleri, suda
bulunan herhangi bir organik (ve bazi inorganik) maddeyle son derece reaktiftir
(Buxton ve dig., 1988). Bu nedenle sudaki ozon reaksiyonlar1 dogrudan ve dolayh
reaksiyonlar olarak siniflandirilabilir. Dogrudan reaksiyonlar, ger¢cek ozon
reaksiyonlaridir, yani ozon molekiiliiniin diger kimyasal tiirlerle (molekiiler iiriinler,
serbest radikaller vb.) maruz kaldig1 reaksiyonlardir. Dolayli reaksiyonlar ise,
ozonun ayrigmasindan veya diger dogrudan ozon reaksiyonlarindan olusan hidroksil
radikali ile suda bulunan bilesikler arasindaki reaksiyonlardir. Direkt ozon
reaksiyonunun, dolayli bir reaksiyona yol agan baglatma adimi oldugu sdylenebilir

(Beltran, 2004).

Redoks reaksiyonlari, elektronlarin bir tiirden (indirgeyici) digerine (oksidan)

aktarilmasiyla karakterize edilir. Herhangi bir kimyasal tiiriin oksitleyici veya

indirgeyici Ozelligi, standart redoks potansiyeli ile verilmektedir. Ozon, en yiiksek

standart redoks potansiyellerinden birine sahiptir, sadece flor atomu, oksijen atomu

ve hidroksil radikalinden daha diisiiktiir (Tablo 1.1). Yiiksek standart redoks

potansiyeli nedeniyle, ozon molekiilii bu reaksiyon tiirii araciligiyla ¢ok sayida
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bilesikle reaksiyona girme kapasitesine sahiptir (Beltran, 2004). Ekleme
reaksiyonlart (dipolar siklokatilma), iki molekiiliin {iglincli bir molekiil elde etmek
iizere kombinasyonundan kaynaklanan reaksiyonlardir (Morrison ve Boyd, 1983).
Molekiillerden biri genellikle ikiden fazla elektron paylasan atomlara sahiptir (yani,
karbon c¢ift bagl olefinik bilesikler gibi doymamis bilesikler) ve diger molekiil
elektrofilik bir karaktere sahiptir. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarinda, bir
elektrofilik ajan (ozon gibi) organik molekiiliin bir niikleofilik konumuna (yani
aromatik bir bilesik) saldirarak molekiiliin bir kisminin (atom, fonksiyonel grup, vb.)
ikame edilmesine neden olur (Morrison ve Boyd, 1983). Bu tiir bir reaksiyon,
fenoller gibi aromatik bilesiklerin ozonlanmasinin temelidir. Aromatik bilesikler,
aromatik halkanin stabilitesinden dolay1 siklokatilma reaksiyonlarindan ziyade

elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarina girmeye egilimlidir (Beltran, 2004).

Organik kirleticiler, molekiiler ozon ile dogrudan reaksiyon yoluyla veya ozonun
alkali kosullarda ayrismasiyla iiretilen OH ile dolayl reaksiyonlar yoluyla oksitlenir
(Broséus ve dig., 2009; Rokhina ve Virkutyte, 2010). Ozon molekiilii C = C baglari,
baz1 fonksiyonel gruplar (OH, CH3, OCH3) ve anyonlar (N, P, O, S olanlar) (Alvares
ve dig., 2001) iceren bilesiklerle segici olarak reaksiyona girer, bununla birlikte OH
oksidasyonu segici degildir. Ozonun dogrudan reaksiyonunun asidik kosullar altinda
ve ozon ayrismasindan sorumlu zincir reaksiyonunu inhibe eden radikal
temizleyicilerin varliginda oldugu bilinmektedir. pH<4’de, ozon dogrudan
substratlarla elektrofilik veya niikleofilik atak veya ekleme reaksiyonu yoluyla
reaksiyona girer (Rajeswari ve Kanmani, 2009). Yiiksek pH’da ise (pH> 9), ozon,
hedef kirleticilerin oksidasyonunda kullanilabilen ayrisir ve *OH iiretir (Rajeswari ve
Kanmani, 2009; Pera-Titus ve dig., 2004). Alkali kosullar altinda veya radikal tipi
zincir reaksiyonunu ve OH olusumunu tesvik eden ¢oziinen maddelerin varliginda,
dolayli reaksiyon, OH’m (10° M s!) son derece hizli ve secici olmayan dogasi
nedeniyle baskindir (Irmak ve dig., 2005; Ning ve dig., 2007). Bununla birlikte,
karbonat ve bikarbonat gibi atiksularda birka¢ tip radikal tutucunun bulunmasi
nedeniyle, ozellikle diisiik ozon dozajlarinda molekiiler ozon ile oksidasyon baskin

mekanizmadir (Nakada ve dig., 2007).



Ozon ayrismasi, baslatma Denklem (1.1) ve (1.2), yayilma Denklem (1.3) - (1.8) ve
sonlandirma agamalarini igeren zincir reaksiyonlarindan olusmaktadir (Beltran, 2004;

Umar ve dig., 2013):

Baglatma: OH™ iyonu ve Os3 arasindaki reaksiyon, hidroperoksit iyonunun (HO2)

olusumuyla sonuglanir ve mekanizmanin ilk reaksiyonu olarak kabul edilir.

0, + OH™ — HO; + 0}~ (1.1)

HO:> iyonu daha sonra O3 ile reaksiyona girer:

HO; + 0, — HO} + 05" (1.2)

Yayilma: ozonun daha fazla ayrigmasi, ozonid iyonunun (O3* °) olusumuna yol agan

O’ reaksiyonu nedeniyle gerceklesir.

0, +0}” = 0]” +0, (1.3)

Denklem (1.4)’de ozonid iyonu sonunda HO;® olusturmak {izere ayrisir ve daha sonra
Denklem (1.6)’da *OH radikaline doniisiir. Denklem (1.7)’de *OH radikali, Os ile
reaksiyona girip HO4' olusturur ve ardindan Denklem (1.8)’deki gibi HO4” iin

ayrigmasi ile HO;® olusur.

0;~ + H™ - HO; (1.4)
HO; = 0;” +H"Y (1.5)
HO; — "OH + 0, (1.6)
0, + "OH — HO} (1.7)
HO; — HO; + 0, (1.8)

Sonlandirma: bu adim ise ‘OH, HO;" ve O2’nin herhangi bir rekombinasyonunu

igerir.
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Molekiiler ozon, C = C baglari, aktive edilmis aromatik sistemler ve protonlanmamis
aminler gibi yiiksek elektron yogunluguna sahip yapilara saldirir (Deborde ve dig.,
2005). Elektrofilik dogas1 nedeniyle, ozon genellikle aromatik halkalarla elektrofilik
yerdegistirme veya 1,3-dipolar siklokatilma ile reaksiyona girer (Mvula ve von
Sonntag, 2003). Ozon prosesleri; pestisitler, deterjanlar, boyalar, 0Ostrojenik
bilesikler, farmasotikler ve kisisel bakim iirtinleri gibi farkli inat¢i bilesiklerin
(Bisfenol A, Diklofenak, Triklosan) aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Esplugas ve dig., 2007; Begum ve Gautam, 2012; Irmak ve dig., 2005; Umar ve
dig., 2013; Naddeo ve dig., 2009; Beltran ve dig., 2009a; Hama Aziz ve dig., 2017,
Suarez ve dig., 2007; Chen ve dig., 2012).

1.1.2. Fotolitik ozon (O3/UV) prosesi

03/UV prosesinde, ozon molekiillerini aktive etmek i¢in UV fotonlar1 kullanilir,
boylece hidroksil radikallerinin olusumu kolaylasir (Peyton ve Glaze, 1982a, 1982b,
1988). UV radyasyonu, dalgaboyu 10 ile 400 nm’ye kadar olan bir elektromanyetik
radyasyon bi¢imidir (CRC EI kitab1, 1991). UV radyasyonu giines 1s1ginda bulunur
ve Glines'ten toplam elektromanyetik radyasyon ciktisinin yaklasik %10’ unu
olusturur. UV; elektrik arklari, civa buharli lambalar, bronzlagma lambalar1 ve siyah
1siklar gibi 6zel 1siklarla iiretilir. UV radyasyonun elektromanyetik spektrumu dalga
boyu araliklarina gore Ultraviyole A (UVA), Ultraviyole B (UVB) ve Ultraviyole C
(UVC) olmak iizere ii¢c gruba ayrilabilir. UVA; A= 315-400 nm dalga boyu
aralifinda, ozon tabakasi tarafindan absorbe edilmeyen uzun dalgali siyah 151k veya
yumusak UV olarak adlandirilir. UVB; A= 280-315 nm dalga boyunda, orta dalga,
cogunlukla ozon tabakasi tarafindan emilen, ara UV veya Dorno [de] radyasyon
olarak adlandirilir. UVC; A=200-280 nm dalga boyunda, kisa dalgali, mikrop
Oldiiriicli, ozon tabakasi ve atmosfer tarafindan tamamen emilen, sert UV olarak

adlandirilir (Phillips, 1983; Bolton, 2010; Parsons, 2004).

Fotolitik reaksiyonlarda (UV fotolizi) UVC 151k 1sinlamasi en yaygm sekilde
kullanilirken, UVA genellikle homojen ve heterojen fotokatalitik bozunma siiregleri
icin kullanilir (Legrini ve dig., 1993). Ozon molekiillerinin maksimum emilimi 253,7
nm’de oldugundan, yaygin olarak kullanilan 1s1k kaynagi bir kuvars kovan igine

sarilmig bir orta basingli civa lambasidir. UV 15181 200-280 nm dalga boyunda
11



tiretilir. Reaksiyon mekanizmasi, oksijen radikallerini olusturmak i¢in ozon
molekiiliinii UV ile aktive etmekle baslar, daha sonra su ile birleserek *OH radikalleri

olusturur (Zhou ve Smith, 2002).

03/UV prosei, tek bagina ozonlamaya kiyasla organiklerin uzaklastirilmasinda daha
etkili bir yontemdir (Gong ve dig., 2008; Rao ve Chu, 2009). UV radyasyonu ozon
ayrismasini artirabilir, boylece daha az reaktif olan bilesiklerin bozunmasi1 O3/UV

isleminde hizlanabilir (Prengle, 1983; Shang ve dig., 2007).

03/UV isleminde, O3’iin UV 151k altindaki reaksiyonuna ait denklemler (1.9), (1.10)
ve (1.11)’de asagida belirtildigi gibidir (Beltran, 1999; Swietlik ve dig., 2004;
Bustos-Terrones ve dig., 2016):

0, + H,0 + hv = H,0, + 0, (1.9)
H,0, + hv - 2 OH (1.10)
20, + H,0, - 2°0H + 30, (1.11)

03/UV prosesinde, sudaki O3’tin UV fotolizi H2O> verir ve bu da yukaridaki
denklemlerde goriildiigii gibi hidroksil radikallerini (OH) olusturmak i¢in UV
radyasyonu veya Os ile reaksiyona girer (Swietlik ve dig., 2004). Boylece, daha az
reaktif ara iirlinlerin bozunmasi artmistir, ¢iinkii OH radikalleri segici degildir ve
cogu organik bilesigin mineralizasyonunu tesvik eder (Fu ve dig., 2015). Hidroksil
radikallerinin olusumu ve etkisinden dolayi, ozon ve UV i1siginin ayni anda
kullanilmast sadece organik bilesiklerin oksidasyonunda degil, ayni zamanda

inorganik bilesiklerde de daha etkilidir (Bustos-Terrones ve dig., 2016).

Baz1 arastirmacilar, ozon ve UV 15181 aritiminin (ayr1 ayri1 ve birlikte) organik
maddeyi oksitlemek i¢in uygulanabilirligini raporlamislardir. Ciinkii bu maddeler,
kombinasyon halinde uygulandiklarinda yiiksek bir oksitleme giiciine sahiplerdir
(Gong ve dig., 2008; Salcedo ve dig., 2008; Shutao ve dig., 2008; Paraskeva ve
Graham, 2005). O3/UV prosesinin etkinligi, ¢esitli amaglara uygun su kalitesinin elde
edilmesine izin veren sinerjistik bir etki gosterdigi belirlenmistir (Gong ve dig.,

2008; Sharrer ve Summerfelt, 2007).
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0O3/UV prosesi, uzun mesafeli nakliye ve depolama sirasinda katalizor zehirlenmesi
sorununa maruz kalmamak ve hidrojen peroksit ile komplikasyonlarla
karsilasmamak icin endiistriyel uygulama potansiyel avantajlarina sahiptir. Bu
islemin avantajlari, esas olarak ultraviyole 1sinlama ve O3 oksidasyonunun sinerjik

etkisine, ayrica giivenli ve verimli bir IOP olmasina bagldir (Yang ve dig., 2020).
1.1.3. Katalitik ozon (Ozs/katalizor) prosesi

Ozonun sulu ortamda diisiik ¢oziiniirliigii, calismalart polimerler ve zeolitler gibi kati
katalizorlerin kullanimina yoneltmistir (Rubin, 2008). Bu baglamda, gézenekli cam
veya metal sabit yataklari, gecis metal iyonlari, karisik oksitler ve adsorban olarak da

gorev yapan kati katalizorler de kullanilmaktadir (Shiraga ve dig., 2006).

Katalitik ozonlama, organik kirleticilerin pargalanmasi ve mineralizasyonundaki
daha yiiksek etkinligi nedeniyle artan ilgi gérmiistiir. Sadece ozonlama ile ayrigmasi
zor organikler, ortam sicakliginda ve basincinda katalitik ozonlama ile oksitlenebilir.
Ozonun oksidatif 6zelliklerinin cesitli katalizor tiirleri varliginda modifikasyonu, ¢ok
cesitli organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda en etkili IOP’lerdan biri olarak kabul
edilir (Rosal ve dig., 2010; Hordern ve dig., 2004). Katalitik ozonlama, reaksiyon
mekanizmalarin1 etkileyerek ayr1 ozonlama ve katalitik islemlere gore verimi
artirabilir ve reaksiyon siiresini kisaltabilir (Augugliaro ve dig., 2006). Gracia ve dig.
(1996), ozonla birlikte katalizdrlerin uygulanmasinin, reaksiyon siiresini azaltarak ve
ozonlama verimliligini artirarak ozon tiiketiminde goézle goriliir bir diisiise neden

oldugunu bildirmislerdir.

Katalitik ozonlama, her ikisi de hidroksil radikallerinin olusumunu destekleyen

homojen ve heterojen siireglere ayrilmaktadir (Rosal ve dig., 2010; Sable, 2014).
1.1.3.1. Homojen katalitik ozon prosesi

Homojen katalitik ozonlama, sulu ¢ozeltide bulunan metal iyonlar1 ile ozon
aktivasyonuna dayanir. Bu silirecte, hidroksil radikalleri genellikle ozon
molekiillerinin toplu ¢ozelti i¢inde bulunan gecis metal iyonlarinin varliginda iiretilir
(Sauleda ve Brillas, 2001). Sudaki organik kirleticileri pargcalamak i¢in genellikle
kullanilan katalizorler; Fe (II), Mn (II), Ni (II), Co (II), Cd (II), Cu (II), Ag (I), Cr
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(IIT) ve Zn (II) gibi geg¢is metalleridir (Pines ve Reckhow, 2002; Wu ve dig., 2008;
Xiao ve dig., 2008; Trapido ve dig., 2005; Pachhade ve dig., 2009; Beltran ve dig.,
2005).

Proses esnasinda, bir metal iyonu yalnizca reaksiyon hizini degil, ayni zamanda
seciciligi ve ozon tiikketimini de belirler (Nawrocki ve Kasprzyk-Hordern, 2010).
Homojen katalitik ozonlama ic¢in genel olarak iki ana mekanizma tanimlanmistir;
birincisi ozonun metal iyonlari araciligiyla ayrigsmasi, ardindan hidroksil veya diger
serbest radikallerin olusumu (Piera ve dig., 2000; Sauleda ve Brillas, 2001) ve
ikincisi, metal iyonlar1 ile organik bilesikler arasinda bir kompleks olusumudur. Bu
kompleksin ozon tarafindan daha fazla oksitlenmesi ile nihai {iriinler aciga cikar

(Beltran ve dig., 2003; Pines ve Reckhow, 2002).

Homojen katalitik ozonlama, sudaki organik kirletici maddelerin uzaklastirilmasinin
verimliligini artirabilir. Ancak bu teknolojinin dezavantaji; ikincil kirlilie neden
olan iyonlarin olusumuna yol agmak ve katalizoriin yeniden kullanilma olasiligini

ortadan kaldirarak su aritma maliyetlerini arttirmaktir (Atalay ve Ersoz, 2016).
1.1.3.2. Heterojen katalitik ozon prosesi

Son yillarda heterojen katalitik ozonlama, yiiksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle
biiytik ilgi gérmistiir. Homojen katalitik sisteme gore heterojen bir sistemin en
biliyiik avantaji, reaksiyon ortamindan katalizor geri kazaniminin kolayligidir.
Bununla birlikte, katalizoriin ¢alisma kosullar1 altinda stabilitesi ve dayaniklilig
onemlidir. Bu durumda, daha yiiksek stabiliteye ve daha diisiik kayba sahip heterojen
katalizorler, ozon ayrigmasinin etkinligini artirabilir, herhangi bir islem yapilmadan
geri doniistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilirler. Bu avantajlar1 nedeniyle, heterojen
katalitik ozonlama su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Katalitik ozonlama
isleminin etkinligi; biiytlik 6l¢iide katalizore ve yiizey 6zelliklerine, ayrica yiizey aktif
bolgelerin 6zelliklerine ve sulu ¢ozeltilerdeki ozon ayrigma reaksiyonlarini etkileyen
¢ozeltinin pH’ma baghdir (Kasprzyk-Hordern ve dig., 2003; Zhao ve dig., 2008,
2009).

Heterojen katalitik ozonlama oksidasyon islemlerinde; metal oksitler ve metaller,
karbon bazli katalizorler, killer, kil mineralleri, karisik hidroksit katalizorleri gibi ¢cok
14



cesitli katalizorler kullanilmistir. MnO», TiO2, ZnO, Al,O3, FexO3, WO3, CuO, CeO-,
Ni203, In203, CoO, V205, Cr203, Mo0O3, CeO ve CuO-CeO> karisimlari, ozonlama
islemlerinde kullanilan metal oksit katalizorlerindendir. Bunlara ek olarak, graniile
edilmig aktif karbon (GAC), karbon siyahi tozu ve grafit, Pt, Pd, Ru katalizor veya
katalizor destekleri olarak kullanilmistir. Katmanli ¢ift hidroksitler (Layered double
hydroxides - LDH), ozonlama katalizorleri olarak da kullanilan anyonik kil

mineralleridir (Shahidi ve dig., 2015).

Heterojen katalitik ozonlamada, katalizor kat1 halde iken, reaksiyon su i¢inde veya
katalizoriin yiizeyinde ilerleyebilir. Cogu durumda, katalitik aktiviteden hidroksil
radikallerinin olusumunun sorumlu olmasi beklenir. Metal oksitler, oksitler iizerinde
desteklenen metaller, mineraller ve aktif karbon gibi katalizérler esas olarak
ozonlamada kullanilmigtir. Metal oksitlerin katalitik verimliligi, fiziksel (yiizey alani,
gozenek boyutu ve yiizey yiikii) ve kimyasal 6zelliklerine (kimyasal stabilite ve aktif
ylizey alanlar1) ve pH’a baghdir (Atalay ve Ersoz, 2016). pH, reaksiyon ortamindaki
katalizor yiizeyinin ylkiinii ve aktif bolgelerini, adsorpsiyon kapasitesini ve sulu
cozeltilerde ozon ayrigma mekanizmalarini etkileyen en 6nemli degiskenlerden

biridir (Hordern ve dig., 2003).

Literatiirde heterojen katalitik ozonlama icin iki ana mekanizma bildirilmistir.
Birincisi, ozon molekiillerinin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu ve bu molekiillerin
ayrismastyla hidroksil radikallerinin iiretilmesidir (Cooper ve Burch, 1999; Ma ve
Graham, 2000). Ikincisi ise, ozon molekiillerinin katalizor yiizeyinde adsorpsiyonu
ve ayrismasiyla, aktif oksidatif ylizeye bagli oksijen radikallerinin olusumuna yol

acar (Gracia ve dig., 2000; Beltran ve dig., 2002).

ZnO nanokatalizor varliginda ozonun ayrisma reaksiyonlart1 Denklem (1.12) ile
(1.15) ve organik bilesiklerin (R) ozonlanmas: i¢in elde edilen mekanizmalar ise
Denklem (1.12) ile (1.17) arasinda asagidaki gibi belirtilmistir (Bashiri ve Rafiee,
2014):

03 ad) < Ofagy T Oz(ay (1.13)

15



Ofaay + HaOpppy = Hy05 10y (1.14)

HEGE {ad) — EIGH(Ed} + chf (115)
Riag) + "OHagy = €O, + H,0 (1.17)

1.1.4. Fotokatalitik (UV/katalizor) oksidasyon prosesi

Bu proses, fotokatalitik oksidasyon veya fotokataliz olarak da adlandirilir.
Fotokataliz, UV 15181 ve yar iletken kullanilarak gerceklesen reaksiyonlar igerir.
Is1g1 emen ve kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizor gorevi goren substrat, fotokatalizor
olarak bilinir. Tiim fotokatalizorler temelde yar1 iletkendir. Fotokatalitik proseslerde
UV 15181 ve yart iletken partikiillerin varliginda *OH radikali olugsmakta ve bu sayede
organik Kkirleticiler CO,, H,O ve mineral asitler gibi toksik olmayan {iriinlere
donistiirilmektedir (Malati, 1995; Reza ve dig., 2017). Fotokataliz, yar1 iletken bir
malzemenin 151¢a maruz kalmasi iizerine elektron bosluk c¢iftinin olustugu bir
durumdur. Fotokatalitik reaksiyonlar, reaktanlarin fiziksel durumlarinin gériiniimi

temelinde iki tipte kategorize edilebilir.

* Homojen fotokataliz: hem yar1 iletken hem de reaktan ayni fazda, yani gaz, kati
veya sivi oldugunda, bu tiir fotokatalitik reaksiyonlar homojen fotokataliz olarak
adlandirilir. Homojen fotokataliz, su dekontaminasyonu alaninda genis capta
incelenen IOP’lerin bir baska sinifin1 olusturur (Ameta ve dig., 2018; Chen ve dig.,
2016a). En sik kullanilan homojen fotokatalitik siireclerden biri Fenton
reaksiyonudur, yani ferrdz demir (Fe?') ve H,0, arasinda OH olusturma

reaksiyonudur (Dominguez ve dig., 2012).

* Heterojen fotokataliz: hem yar1 iletken hem de reaktan farkli fazlarda oldugunda,
bu tiir fotokatalitik reaksiyonlar heterojen fotokataliz olarak siniflandirilir. Degerlik
bandi (VB) ve iletim bandi (CB) arasindaki enerji farki bant araligi (Eg) olarak

bilinir. Bant araligi temelinde malzemeler {li¢ temel kategoriye ayrilir; metal veya
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iletken: Eg <1,0 eV; yan iletken: Eg <1,5 - 3,0 eV; ve yalitkan: Eg > 5,0 eV dir
(Ameta ve dig., 2018).

Baz1 yan iletkenler; aromatikler, halo hidrokarbonlar, bocek o6ldiriiciiler, bocek
ilaclar1, boyalar ve ylizey aktif maddeler gibi bir¢cok organik kirleticinin tam
mineralizasyonunu fotokatalize edebilir. Farkli yar1 iletkenlerin bant araliklarina ait

enerji degerler Tablo 1.4’te verilmistir (Ameta ve dig., 2018).

Tablo 1.4. Farkli yari iletkenlerin bant araliklar: (Ameta ve dig., 2018)

Yari iletkenler Bant Arahg (eV, 300K)
ZnS (Wurtzite) 3,91
ZnS (¢inko blend) 3,54
203 3,60
ZnO 3,30~3,20
Ti0O, 3,20
WOs3 2,60
CdS 2,42
Fex0s 2,20
CdoO 2,10
Cu20 2,10
CdSe 1,70
AlSb 1,58
CdTe 1,56
CuO 1,20

Fotokatalizorlerin ¢ogu genis bant araligina sahiptir ve bunlar sadece UV bolgesinde
aktiftir. Yan iletkenler, ¢evre kirliligi sorunlar1 i¢in umut verici ¢éziimler sunar.
Cesitli teknikler kullanilarak bu materyallerin fotokatalitik aktivitesini gelistirmek
icin girisimlerde bulunulmustur. Genis bant aralikli fotokatalistler, yiiksek elektron
deligi yeniden birlesme ile renksizdir. Maddenin bant aralifi, elektron deligi ¢ifti
omrii ve yart iletken {izerinde bulunan reaktif alanlarin sayis1 fotokatalitik

performansta énemli bir rol oynar (Johar ve dig., 2015).
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Degerlik bandindaki elektron, uygun bir dalga boyundaki 15181in emilmesi iizerine
iletim bandina uyarilir. VB ve CB arasindaki bosluk, bant araligi olarak bilinir. Bu
nedenle, bir elektronun uyarilmasi i¢in gereken minimum enerji, bant aralig
enerjisine esittir. Bu nedenle, fotokatalitik oksidasyon veya indirgeme,
fotokatalizOriin bant araligina esit veya bundan daha fazla enerjiye sahip bir fotonun
sogurulmasiyla baslatilabilir. Bir elektronun uyarilmasi, fotokatalizoriin yiizeyinde
bir ¢ift yik tastyict (¢° - h * ¢ifti), yani sirasiyla deger bandi ve iletim bandinda

elektron-bosluk ¢iftinin olusumuna yol acar. Bu agamada iki olasilik vardir:

1. Uretilen yiik tastyic1 yeniden birlesir ve enerjiyi 1s1 seklinde serbest birakir.
2. Yiik tasiyici, fotokatalizor yiizeyinde bir elektron vericisi veya elektron alicisi ile

ayrica reaksiyona girebilir.

[Ik durumda, hicbir tepki meydana gelmez. ikinci durumda, elektron veya bosluk
¢Oziinmiis oksijen veya su ile reaksiyona girerek siiperoksit anyon (O;%),
hidroperoksil (HOO") veya *OH serbest radikallerini olusturur. Bu reaktif oksitleyici
tiirler, H2O2 ve O2 gibi diger tiirlerle birlikte fotooksidasyon reaksiyonunda dnemli

bir rol oynar (Sekil 1.1).

0,
UVisik : ¢ \w0y— '0H
CB \ \
hv ._
‘. | Organik Mineral
220 -‘ /«+ kirleticiler > €02 T H20+ e
. | /
1 hJr . - .
\ ; H + OH
H;0

Sekil 1.1. Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi (Rauf ve Ashraf, 2009; Virkutyte ve
dig., 2010)

Heterojen fotokatalitik siire¢ en az bes ayr1 reaksiyon adimi icermektedir (Huang ve

dig., 1999). Bunlar;
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(1) reaktanlarin yar iletken yiizeyine difiizyonu,

(2) reaktanlarin yari iletkenin yiizeyine adsorpsiyonu,
(3) yar iletken ylizeyinde reaksiyon,

(4) yart iletkenin yiizeyinden {irlinlerin desorpsiyonu ve

(5) yar iletkenin yiizeyinden iiriinlerin difiizyonu seklindedir.

Fotokatalitik prosesler, organik kirleticileri veya tehlikeli organik bilesikleri CO> ve
su gibi toksik olmayan veya daha az zararli liriinlere oksitleme potansiyeline sahiptir.
Ayrica ikincil atiksu aritiminda belirli mikroorganizmalari, yani bakterileri ve bazi

viriisleri de yok edebilirler (Chatterjee ve Dasgupta, 2005).

Bir dizi yar iletken fotokatalist arasinda, 3,22 eV bant bosluguna sahip bir n-tipi yari
iletken olan ZnO giicli oksidasyon yetenegi, iyi fotokatalitik ozelligi,
biyouyumluluk, toksik olmama, yiiksek fotosensitivite, piezoelektrik ve piroelektrik
ozellikleri, boyutu, sekli ve kimyasal stabilite gibi 6zellikleri nedeniyle 6ne ¢ikan
yar1 iletken katalizorler arasindadir (Raizada ve dig., 2017). Bu iletkenle yapilan
ZnO/UV fotokatalitik oksidasyon prosesine ait genel reaksiyon denklemleri
asagidaki sekilde Denklemler (1.18) ile (1.25) arasinda belirtilmistir (Wei ve Wan,
1992; Legrini ve dig., 1993; Pichat, 2003; Yatmaz ve dig., 2004; Peternel ve dig.,
2007; Kosera ve dig., 2017).

Zn0+ hv —e” +h? (1.18)
h* + H,0 - "OH + H? (1.19)
h* 4+ OH™ — "OH (1.20)
e"+0, > 05" (1.21)
0;~ + HO; +H¥ = H,0, + 0, (1.22)
H,0, + e~ — OH + "OH (1.23)
R+ h* — CO, + H,0 + inorganik iyonlar (1.24)
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R+ "OH — CO, + H,0 + inorganik iyonlar (1.25)

Yar iletken katalizoriin varliginda *OH olusumu kolaylasir. Bu durum elektronlarin
(e) degerlik bandindan iletim bandina gegisini tesvik eder, UV 1sik ile degerlik
bandinda pozitif bosluklar (h") olusur. Su molekiilleri igeren ¢ozeltilerde, bu h”,
denklemlerde temsil edilen hidroksil radikallerini olusturan ¢ozelti iizerinde hidroksil
iyonlar1 (OH") ile reaksiyona girebilir, denklemler (1.18) - (1.20). Ayrica elektronlar,
*OH olusumuna katkida bulunacak oksijen iireten O>* - veya HO;' radikalleri ile de
reaksiyona girebilir, denklemler (1.21) - (1.23). Bu sayede, organik bilesikler (R),
hem hidroksil radikalleri hem de katalizorlerin yiizeyindeki bosluklar tarafindan
bozunabilir, denklemler (1.24) - (1.25). Sonraki serbest radikal reaksiyonlar ise,
organik kirleticilerin oksidasyonu ile CO;, H>O ve inorganik tuzlara
minerallesmesiyle sonuglanir (Wei ve Wan, 1992; Legrini ve dig., 1993; Yatmaz ve

dig., 2004; Zuiiiga-Benitez ve dig. 2016; Zniga-Benitez ve Pefiuela, 2017).
1.1.5. Fotokatalitik ozon (O3/UV/katalizor) prosesi

Fotokataliz, ozonlama ile birlestiginde; bu kombinasyon, ayr1 proseslere gore verimi
artirarak ve reaksiyon siiresini azaltarak fotokatalitik mekanizmalar1 etkiler
(Augugliaro ve dig. 2006). Gerekli ozon dozajini distiriir (Silva ve dig. 2019), bu da
diisiik su aritma maliyetlerine ve ozon dezenfeksiyon yan iirlinlerinin olusumunun
azalmasina yol acar (Meunier ve dig., 2006). Fotokatalitik ozonlama prosesleri; yar1
iletken metaller ve UV 151k varliginda ozonun pargalanma reaksiyonuna dayali “OH
radikali olusturan bir mekanizmadir. Fotokatalitik ozonlama, bireysel islemlerden
daha {iistiin bir performansa sahiptir (Shinpon ve dig., 2002; Rajeswari ve Kanmani,

2009).

Fotokatalitik ozonlama bozunma verimliligini yoneten ¢esitli proses parametrelerinin
etkisini anlamak, atiksu aritimi i¢in siirdiiriilebilir bir teknik secerken tasarim ve
operasyonel bakis agisindan ¢ok 6nemlidir. Fotokatalitik ozonlama reaksiyon hizlart;
reaktor tipi, oksijen konsantrasyonu, ozon konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, katalizor
yiikil, substrat konsantrasyonu ve su igerigi gibi sartlardan etkilenir. Fotokatalistin
kristal bilesimi, yiizey alan1 ve kristalit boyutu gibi fiziksel ve kimyasal kendine 6zgii

ozellikleri de 6nemli faktorlerdir (Mecha ve Chollom, 2020).
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Fotokatalitik ozonlama mekanizmasi, fotokatalitik oksidasyon ve ozonlama ile
oksidasyondan olusur (Beltran ve dig., 2009b; Mena ve dig., 2012; Mecha ve dig.,
2016). *OH radikallerinin iiretimi, fotokatalitik oksidasyona kiyasla fotokatalitik
ozonlamanin oksidasyon oranini énemli 6l¢iide artirir. Bunun nedeni, daha fazla *OH
radikalinin iretilmesidir. Ciinkii O3, Oz’den fotojenere elektronlara karsi daha
elektrofiliktir (Hernandez-Alonso ve dig., 2002); boylece yiliksek minerallesme ve
daha hizli reaksiyon kinetigi ile sonuglanir (Li ve dig., 2003, 2005). Fotokatalitik

ozonlama mekanizmasi Sekil 1.2°de verilmektedir (Mecha ve Chollom, 2020).

+ Organik kirleticiler ——— C0O; +H,0
Mineralizasyon

*OH

Sekil 1.2. Fotokatalitik ozonlama mekanizmasi (Mecha ve Chollom, 2020)

Fotokatalizor UV 15181 ile aydinlatildiginda elektron-bosluk ¢iftleri iiretilir. Ozon,
fotokatalizor yiizeyinde kirleticilerle reaksiyona giren, bunlar1 karbondioksit ve suya
minerallestiren giiglii hidroksil ve siliperoksit radikalleri olusturmak i¢in fotojenere

edilmis yiik tastyicilarini temizler (Mecha ve Chollom, 2020).

Fotokatalitik ozon oksidasyonuna (O3/UV/ZnO veya O3/UV/TiO;) ait reaksiyon
denklemleri (1.26) ile (1.32) arasinda belirtildigi sekilde olusmaktadir (Pengyi ve
dig., 2003; Khataece ve dig., 2009; Asghar ve dig., 2015; Malakootian ve dig.,
2019).

Zn0+ hv —»e” +h' veya

TiO, + hv » e~ +h* (1.26)
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h* + OH™ — "OH (1.27)

h* +H,0 - "0OH +H* (1.28)
0, + e~ — 05 (1.29)
0;~ + H* — HO; (1.30)
HO; = 0, + "OH (1.31)
R +"0H - H,0 +R —CO, +H,0 (1.32)

Yapilan c¢aligmalar; O3/TiO2/UV  prosesinin, fotolitik ozon ve fotokatalitik
oksidasyon proseslerinden daha verimli oldugunu, fotokatalist deaktivasyonundan
kacinarak ve artitk ozon konsantrasyonunu azaltarak aralarinda en istikrarli ve
uygulanabilir teknoloji oldugunu gostermistir (Pengyi ve dig., 2003). 4- nitoanilin (4-
NA) bozunmasmin arastirildigi bir baska calismada da hibrit IOP (O3/UV/ZnO);
fotokatalizor igleminden UV 1sinlamasi ve ozonlama yoluyla fotolize goére daha
verimli bulunmustur. O3/UV/ZnO oksidasyon prosesinin ¢evre dostu bir yontem
oldugu, toksik ve direncli kirleticiler igeren biiylik hacimli atiksularin aritilmasinda
kullanilabilecegi belirlenmistir (Malakootian ve dig., 2019). Fotokatalitik ozonlama,
organik kirleticileri pargalayabilir ve bunlar1 mineral asitlere ve CO, doniistiirebilir

(Linden ve Mohseni, 2014).
1.2. Yan iletken Katalizorler
1.2.1. ZnO katalizorii

Cinko oksit (ZnO) inorganik bir bilesiktir ve suda c¢oziinmeyen beyaz bir tozdur.
Yaygin olarak kauguk, plastik, cam, seramik, ¢imento, yaglayict maddeler, boyalar,
pigmentler, yapistiricilar, merhemler, yiyecekler, sizdirmazlik maddeleri, bataryalar,
yangin geciktiriciler, ferritler ve ilk yardim bantlar1 da dahil olmak iizere bir¢cok

malzeme ve iiriinde katki maddesi olarak kullanilir (Hernandezbattez ve dig., 2008).
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Dogal olarak mineral ¢inkoit olarak olusmasina ragmen, ¢ogu ZnO sentetik olarak

tiretilir (De Liedekerke, 2006).

Zn0, II-VI yar1 iletken grubunun genis bantl (3,2 eV) bir yari iletkenidir (Zhang ve
dig., 2009). Oksijen boslugu veya ¢inko gegisleri nedeniyle yari iletkenlerin dogal
katkililar1 n tipidir (Ozgiir ve dig., 2005). Saf ZnO dogada, genellikle manganez ve
sartdan kirmiziya renk veren, diger safsizliklar igeren nadir mineral ¢inkoit olarak
ortaya ¢ikar (Klingshirn, 2007). ZnO, iki ana formda kristallesir; altigen wurtzite
(Fierro, 2006) (Sekil 1.3) ve kiibik ¢inkoblend. Wurtzite yapi, ortam sartlarinda en
kararlidir ve dolayisiyla en yaygin olandir. Cinkoblenit formu ise, ZnO’nun kiibik
kafes yapili substratlar iizerinde biiyiitiilerek stabilize edilmesidir (Ozgiir ve dig.,

2005).

Sekil 1.3. Cinko oksit kristal yapisi (Wurtzite)
(Fierro, 2006)

ZnO yari iletkeninin ¢esitli avantajlar1 vardir. Bunlar; iyi seffaflik, genis bant araligi,

yiiksek elektron hareketliligi ve oda sicakliginda giiglii 1s1ldamaya sahip olmasidir.
1.2.2. In203 katalizorii

Indiyum (III) oksit (In,Os), indiyumun amfoterik oksiti olan kimyasal bir bilesiktir.
Amorf indiyum oksit suda ¢oziinmez, ancak asitlerde ¢Oziiniir, kristalin indiyum
oksit ise hem suda hem de asitlerde ¢6ziinmez. In;O3, n-tipi bir yari iletkendir, kiibik
kristal yapidadir ve genis bir band (3,6 eV) araligina sahip saydam yari iletken oksit
bir materyaldir. Kristalimsi form iki fazda bulunur, kiibik (bixbyite tipi) (Marezio,
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1966) ve eskenar dortgen (korindon tipi) (Sekil 1.4). Her iki faz da yaklasik 3 eV’lik
bir bant bosluguna sahiptir (Walsh ve dig., 2008; King ve dig., 2009).

Sekil 1.4. indiyum (III) oksit kristal yapis1 (Marezio, 1966)

In203, direng ve entegre devre eleman: olarak, statik elektrik onleyici kaplamalarda,
fotokatalitik sensorlerde, optik kaplamalarda, hard disklerde, LCD monitorlerde,
fotovoltaik gilines pilleri ve OLED (organic light-emitting diode)’lerde de
kullanilmaktadir (Li ve dig., 2003). InO3 ile SnO; birlestirildiginde indiyum kalay
oksit yapis1 (Indium tin oxide-ITO) olusur, olusan bu yap1 saydam iletken kaplamalar

icin kullanilir.
1.2.3. CuO Kkatalizorii

Bakir (II) oksit veya kuprik oksit, CuO kimyasal formiiliine sahip inorganik
bilesiktir. Siyah bir kati, iki sabit bakir oksitten biridir, digeri Cu,O veya bakir
oksittir. Bir mineral olarak tenorit olarak bilinir. Bakir madenciliginin bir {iriinii ve
diger bircok bakir igeren iiriin ve kimyasal bilesiklerin onciisiidiir (Richardson,

2002).

Bakar (IT) oksit, monoklinik kristal sistemine aittir (Sekil 1.5). Bakir atomu yaklasik
kare diizlemsel konfigilirasyonda 4 oksijen atomu ile koordine edilir (Forsyth ve Hull,
1991). Toplu CuO’nun is islevi 5,3 eV’dir (Koffyberg ve Benko, 1982). Bakir (II)
oksit, 1,2 eV’lik dar bir bant bosluguna sahip, p tipi bir yar1 iletkendir.
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Sekil 1.5. Bakir oksit monoklinik kristal yapisi1 (Forsyth
ve Hull, 1991)

Onemli bir bakir madenciligi iiriinii olan bakir (II) oksit, diger bakir tuzlarinin
tiretimi icin baglangic noktasidir. Birgok ahsap koruyucu bakir oksitten {retilir

(Richardson, 2002).

Kuprik oksit, mavi, kirmizi ve yesil, bazen gri, pembe veya siyah camlar iiretmek
icin seramiklerde bir pigment olarak kullanilir. Ayrica, hayvan yemlerinde diyet
takviyesi olarak yanlis kullanilir. Bakir alasimlar1 kaynak yaparken de kullanilir
(CDA, 2007). Kuprik oksit; siyaniir, halojenli hidrokarbonlar, hidrokarbonlar ve
dioksinler gibi tehlikeli maddelerin oksidasyon yoluyla giivenli bir sekilde atilmasi

icin kullanilabilir (Kenney ve Uchida, 1986).
1.2.4. Fe203 katalizorii

Demir (III) oksit veya ferrik oksit, FeOs kimyasal formiiliine sahip inorganik bir
bilesiktir. Ug¢ ana demir oksitten biridir, diger ikisi nadir goriilen demir (II) oksittir
(FeO) ve ayrica mineral manyetit olarak dogal olarak ortaya ¢ikan demir (II, III)
oksittir (Fe3sO4). Hematit olarak bilinen mineral olarak, Fe,Os, celik endiistrisi i¢in

ana demir kaynagidir. Fe;O3 kolayca asitler tarafindan pargalanabilir.

Fe>Os3 ¢esitli polimorflardan elde edilebilir. Ana olanlarda o ve y, demir oktahedral
koordinasyon geometrisini benimser. Yani, her Fe merkezi alti oksijen ligandina
baglanir. a-Fe>O3 (alfa faz1) eskenar dortgen, korindon (a-Al2O3) yapisina sahiptir ve
en yaygin seklidir (Sekil 1.6). Ana demir cevheri olarak madenlerden ¢ikarilan

mineral hematit olarak dogal olarak olusur (Greedan, 1994). Hematite a-Fe»Os3, son
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zamanlarda giines enerjisi uygulamalarindaki olumlu bant boslugu (~2,1 eV)
nedeniyle genis ilgi gérmiistiir; bu, teorik olarak giines spektrumunun yaklasik %
40’1n1n kullanilmasina izin verir (Kiejna ve Pabisiak, 2012; Al-Kuhaili ve dig., 2012;
Xia ve dig., 2013).

Sekil 1.6. Demir (I11) oksit yapisi
(https://en.wikipedia.org/wiki/Iron(III) oxide)

v-Fe2Os (gama fazi) kiibik bir yapiya sahiptir. Yar1 kararlidir ve yiiksek sicakliklarda
alfa fazmma donistiiriilebilir. Mineral maghemit olarak dogal olarak olusur.
Ferromanyetiktir ve kayit bantlarinda uygulama bulur, 10 nanometreden kiigiik ultra
ince pargaciklar olmasina ragmen siiperparamanyetiktir. Gama demir (III) oksit-
hidroksitin termal dehidratasyonu ile hazirlanabilir. Diger bir yontem ise demir (I,
IIT) oksitin (Fe304) dikkatlice oksitlenmesini igerir. Cok ince pargaciklar, demir (IIT)

oksalatin termal ayrigmasiyla hazirlanabilir (Housecroft ve Sharpe, 2008).

Demir (IIT) oksit, ¢elik ve demir endiistrilerinin hammaddesidir; demir, g¢elik ve
bir¢ok alasim iiretiminde kullanilmaktadir (Greenwood ve Earnshaw, 1997). Cok
ince demir oksit tozu "kuyumcu rouge" veya "kirmizi rouge", kuyumculukta
parlatmak icin kullanilmaktadir. "Pigment Brown 6", "Pigment Brown 7" ve
"Pigment Red 101" isimleri altinda pigment olarak da kullamilir (Lambourne ve
Strivens, 1999). Pigment Kirmizis1 101 ve Pigment Kirmizist 6 olarak kozmetiklerde
kullannmida mevcuttur. Demir oksitler, titanyum oksitlerin yam1 sira dental
kompozitlerde pigment olarak da kullanilir (Banerjee, 2011). Manyetik diskler ve
manyetik bant dahil olmak {izere tim manyetik depolama ve kayit ortamlarinda

kullanilan en yaygin manyetik pargaciktir (Piramanayagam, 2007). a-Fe;Os glines
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enerjili su oksidasyonu i¢in bir foto-anot olarak da kullanilmistir (Kay ve dig., 2006).

Ayrica saglikta ilag sektoriinde kullanimi1 da mevcuttur.
1.3. Endokrin Bozucu Kimyasallar

““Endokrin bozucu’’ kavrami ilk olarak 1991 yilinda, Diinya Vahsi Yasam Fonu
Wingspread Konferansi’'nda onerildi. Amerikan Endokrin Dernegi, 2009 yilinda
endokrin bozucularin mekanizmalarin1 ve etkilerini agiklayan bilimsel bir Oneri
yayinladi. 2013 yilinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajanst (USEPA), Endokrin bozucu kimyasallarin (Endocrine-
Disrupting Chemicals: EDC’ler) insan ve hayvanlar lizerindeki saglik risklerini

anlamak i¢in kapsamli aragtirma ¢agrisinda bulundu (Darbre, 2019).

EDC’ler Endokrin Dernegi tarafindan ‘‘hormonun herhangi bir yoniinii etkileyen
dogal olmayan bir kimyasal veya kimyasallarin karisimi’’ olarak tanimlanmaktadir

(Gore ve dig., 2014).

EDC, Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiiti (OECD) tarafindan “endokrin
sistemlerin islevlerini degistiren ve sonug¢ olarak saglam bir organizmada veya alt
popiilasyonlarinda olumsuz saglik etkilerine neden olan ekzojen bir madde veya
karigim’’ olarak tanimlanmistir (Europen komisyon,1996; Lister ve Kraak, 2001;

Esplugas ve dig., 2007).

Hormonlar, viicudun her yerinde bulunan endokrin bezlerindeki hiicrelerde iiretilen
dogal kimyasallardir (Gore ve dig., 2014). Hormonlar, endokrin bezleri tarafindan
salgilanir ve daha sonra, 6zgiilliiklerinin hiicresel reseptorlere baglanarak belirlendigi
hedef hiicreler tlizerinde hareket ederek tasinirlar. Bazi cevresel kimyasallarin
hormonlarin hareketine miidahale etme kabiliyetine sahip oldugu bilinmekte ve bu

kimyasallar EDC’ler olarak adlandirilmaktadir (Darbre, 2015).

EDC’ler, belirli dozlarda endokrin sisteme digsal olarak miidahale eden bir tiir
cevresel kirleticilerdir. Endokrin sistem, ¢evresel uyaranlara yanit olarak gelisimsel
ve Ureme degisikliklerini yonetmek i¢in hormon salgilayan sistemdir (Diamanti-
Kandarakis ve dig., 2009). Endokrin bozucu kimyasallar insan viicuduna girdiginde,

sentezlenen EDC’ler kendi iirettikleri hormonlarla karistirilabilir. EDC’ler, dogal
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hormonlarin pozisyonunu iggal etme ve ligandlara baglanma egilimindedir, bu da gen
aglari1 ve hedef hiicre aktivitelerinde farkliliga neden olur (Annamalai ve
Namasivayam, 2015). EDC’lerin yiiksek hormon potansiyeli gosteren ikili dstrojen
ve antiandrojen aktiviteleri vardir (Shanle ve Xu, 2011). Endokrin bozucu maddeler,
insanlar i¢in, endokrin bozukluklara ve normal hormonlarin anormal diizenlenmesine
yol agabilir (Wang ve dig., 2020; Kim ve dig., 2018; Ahmad ve dig., 2017; Hunt ve
dig., 2016; Gore ve dig., 2015).

Birgok evde ve endiistriyel iirlinde bulunan endokrin bozucular, ‘‘homeostazin
(normal hiicre metabolizmasi) gelisimi, davranisi, dogurganligi ve korunmasindan
sorumlu olan viicuttaki dogal hormonlarin sentezine, salgilanmasina, tasinmasina,

baglanmasina, hareketine veya yok edilmesine miidahale eder’’ (Crisp ve dig., 1998).

Endokrin bozucu bilesikler, ilaclar, bocek ilaglari, plastik endiistrisinde ve tiiketici
iirtinlerinde kullanilan bilesikler, endiistriyel yan iirtinler ve kirleticiler ve hatta baz
dogal olarak {iiretilen botanik kimyasallar dahil olmak iizere ¢esitli kimyasal siniflari
kapsar. Baz1 EDC’ler yaygindir, ¢evreye yayilmis durumdadir ve biyolojik olarak
birikebilirler (Visser, 2012). Bazilar1 ise, c¢evrede veya insan viicudunda hizla

bozulur veya yalnizca kisa siireler i¢in mevcut olabilir (Damstra ve dig., 2002).

EDC’ler sucul c¢evrede; dogal ostrojenler (17P-estradiyol, estron, fitodstrojenler ve
hayvan steroitleri), sentetik Ostrojenler, hormonlar ve metabolitler (estradiyoller,
testosteron, progesteron), organoklorlu pestisitler (Diklorodifeniltrikloroetan (DDT),
2,4-Diklorofenoksi asit (2,4-D) lindan, zineb, atrazin), kisisel bakim tirtinlerinin katki
maddeleri (parabenler ve fenonlar) (Benzofenon-3 (BP-3); Etil paraben (EP); Metil
paraben (MeP)), tibbi ilaglar (Pharmaceuticals and Personal Care Products-PPCP’ler)
(Karbamazepin (CBZ); Metformin (MTF), Diklofenak (DCF)), halojenlenmis
aromatik hidrokarbonlar (HAH), polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar;
Naftalin, Fenantren, Antrasen, Floranten, Benzo (a) piren (BaP) vb), ftalatlar
(Dimetil ftalat (DMP), Dietil ftalat (DEP), Dibutil ftalat (DBP)), fenoller (bisofenol
A, F), poliklorlu bifeniller (PCB), alkilfenoller, alkilfenol etoksilatlar (APE), fekal
steroitler, antidepresanlar, antibakteriyeller (Triklosan), kadmiyum ve kursun gibi
baz1 agir metaller seklinde bulunabilmektedir (Jobling ve dig., 1995; USEPA, 1998;
Roefer ve dig., 2000; Jouany, 2000; Bowerman ve dig., 2000; USEPA, 2001b;
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Kwack ve dig., 2002; Esplugas ve dig., 2007; Gore ve dig., 2014; Wang ve dig.,
2020).

EDC’lerin insanlara ve hayvanlara gecisi cesitli yollarla olmaktadir. Bunlar;
kontamine yiyecek veya suyun agizdan tiiketimi; deri ile temas ve/veya soluma; bazi
kozmetik, kisisel bakim tiriinleri, antibakteriyeller, giines kremleri, ilaglarin vb. cilde
uygulanmasi ile ve anneden fetiise (plasenta boyunca) veya anneden bebege
(emzirme yoluyla) yiyecek ve su tiikketimi dahil olmak iizere temas ederek gecmesidir
(Gore ve dig., 2014). Endokrin bozucu bilesiklere maruziyette; bir dizi iireme
problemine (dogurganligin azalmasi, erkek ve disi lireme yolu anormallikleri ve
carpik erkek / disi cinsiyet oranlari, fetiis kayb1 vb. problemler) (Harrison ve dig.,
1995), hormon seviyelerindeki degisiklikler, erken ergenlik, beyin ve davranig
sorunlary, bozulmus bagisiklik fonksiyonlar1 ve cesitli kanserler gibi saglik

sorunlarina neden olmaktadir (Diamanti-Kandarakis ve dig., 2009).

Ayrica ECD’lerin yaban hayati i¢in ekolojik ve saglik risklerine neden oldugu,
organizmanin endokrinini, bagisikligin1 ve sinir sistemini etkiledigini ve bunun da
popiilasyonlarda diisiise neden olabilecegi ¢cok sayida ¢alismada belirlenmistir (Grilo
ve Rosa, 2017; Wang ve dig., 2018; Sonne ve dig., 2015). Dahasi, hayvanlar daha
fazla hidrofobik kimyasallar yediklerinde, besin zinciri boyunca biyolojik bir
amplifikasyon etkisine sahiptir. Organizmalarda tehlikeli maddelerin birikmesi ¢evre
ve insan sagligi acisindan potansiyel risklere neden olabilmektedir (Kelly ve dig.,
2007). Yeni bir kirletici olarak EDC’ler, hayvanlarin ve insanlarin sagligi i¢in tehdit
olusturmaktadir. Dogal ortamda EDC’lere maruz kalma miktarlar1 kesinlikle
diizenlenmelidir. Ulusal ve bolgesel kuruluglar, EDC’lerin dogal ve i¢gme sularindaki

yogunlasmasi i¢in kisitlayici standartlar olusturmustur (Wang ve dig., 2020).

EDC’ler, atiksuda ve aritma tesisi ¢ikis sularinda yeterli aritim saglanamadigindan
1,0 ng/L ila 1,0 pg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda tespit edilmistir (Ternes,
1998; Esplugas ve dig., 2007). Atiksularin tarim arazilerinde yeniden kullanilmasi bu
bilesikleri toprak ortamina aktarabilmekte ve bu bilesiklerin yiiksek polaritesinden
dolayi, yeraltt sularina sizinti olabilmektedir. Sularda karsilasilan bu tiir kirletici
maddelerin potansiyel etkileri hala belirsizdir ve daha fazla arastirmay1

gerektirmektedir. Giliniimiizde Avrupa Birligi (AB), Kuzey Amerika Cevre Koruma
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Ajans1 (EPA), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) veya Uluslararas1 Kimyasal Giivenlik
Programi (IPCS) gibi farkli hiikiimet ve sivil toplum kuruluslart bu sorunlari
distinmekte, tath su kaynaklarin kalitesini korumak ve tyilestirmek icin direktifler

ve yasal cergeveler olusturmaktadirlar (Esplugas ve dig., 2007).
1.3.1. Bisfenol A (BPA)

Bisfenol A (BPA); (CH3).C(CsH4sOH)> formiiliinde, 228,29 g/mol molekiil
agirhiginda ve 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan olarak adlandirilan sentetik organik bir
bilesiktir. iki mol fenoliin bir mol aseton ile diisiik pH’da ve yiiksek sicaklik
sartlarinda katalizorler ile kondanse edilmesi sonucu elde edilir (Prokop ve dig.,
2004). BPA, renksiz kat1 halde bulunur, organik coziiciilerle iyi ¢oziiniir, suda ise
cok az ¢Ozilinlir (Staples ve dig., 1998). BPA’nin 25°C’deki oktanol/su ayrisma
katsayist (logKow) 3,32 ve sudaki ¢oziiniirliigli 120 mg/L’dir. BPA’nin yapisal
formiili ve 1U¢ boyutlu gorinimii Sekil 1.7°de verilmistir (ECB, 2003;
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov).

CI‘{; '
OH C OH
d
a) b)

Sekil 1.7. Bisfenol A’nin, a) yapisal formiilii, b) ii¢c boyutlu goriinimii
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)

BPA genel olarak epoksi reginelerin, polikarbonat plastiklerin ve doygun olmayan
poliester-stiren re¢inelerin  yapiminda monomer olarak kullanilan baslica
kimyasaldir. Bu monomerin kullanilmasiyla olusan {irtinler; konserve kaplarin
kaplanmasinda, toz boyalarda, termal kagitlarda, dis dolgu maddelerinde,
plastiklerde antioksidant olarak kullanilmaktadir. Uretilen bu polikarbonatlar, bebek
biberonlarinda, icme suyu tanklarinda, yeniden kullanilabilir malzemeler olarak
bulunmaktadir (Kuo ve dig., 2010). Polikarbonat plastikler, icecek siseleri (su, siit,
meyvesuyu vb.), biberonlar, saklama kaplar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
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Epoksi recineleri; miithendislik uygulamalart ve boyalarin yapisinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ballesteros-Gomez ve dig., 2009). BPA’nin genis kullanim
alanlarma sahip olmasi cevre kirliligine sebep olmaktadir. Ozellikle yiizeysel sulara;
gecis yollarinin basinda atiksu aritma tesisi ¢ikis sularindaki BPA kaynaklari neden
olmaktadir (Fiirhacker ve dig., 2000). Sagliga zararli olan ve en ¢ok kullanilan
EDC’lerden olan bu kimyasalin biiyiik miktarlarda tiiketilmesi ve ¢evreye bilingsiz
olarak salinmasi nedeniyle dogal hayatta ¢ok kiicliik miktarlara maruz kalan kus,
kemirgen ve baliklarin tiremesinde olumsuz etkilere sebep oldugu belirlenmistir

(Staples ve dig., 1998).
1.3.2. Diklofenak (DCF)

Diklofenak (DCF); C14H1oCl2NNaO> formiiliinde, 318,13 g/mol molekiil agirliginda,
2 -[(2,6-Diklorofenil) amino] benzenasetik asit sodyum tuzu, suda ¢oziilebilir ve
inflamasyonu azaltmak ve belirli kosullarda analjezik bir azaltma agris1 olarak
kullanilan sentetik steroid yapiya sahip olamayan anti-inflamatuar bir ilactir. Sudaki
¢cozliniirliigli 25°C’de 2,37 mg/L’dir. Sodyum ve potasyum tuzlar seklinde piyasada
bulunabilmektedir. Diklofenak sodyum tuzunun yapisal formiilii ile ii¢ boyutlu

goriinimi Sekil 1.8’de verilmistir (Bartels ve dig., 2007).

O

Cl H ONa
N

CI a)

b)

Sekil 1.8. Diklofenak’in, a) yapisal formiilii ve b) lic boyutlu goriiniimii
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)

Diklofenak diisiik Kow degeri ile siv1 faz i¢inde kalma egilimindedir. LogKow = 0,7-
4,5 arasindadir (Stevens-Garmon ve dig., 2011). Ayrica diklofenak gibi diisiik pKa
degerine sahip bilesiklerin biiyiik bir kisminin sivi fazda bulunmasi beklenmektedir
(Jones ve dig., 2005). Diklofenak’in direngli yapida olmasi ve suda ¢oziinebilme

ozelligi, bu kimyasalin atiksularda ve alict ortamlarda siklikla gozlenmesine sebep
31



olmaktadir. DCF alic1 ortamlarda farkli konsantrasyonlarda bulunabilmekte ve bu da
insan viicudundan atilim yoluyla dogaya salinimina, sosyo-ekonomik diizeye,
bulunulan boélgeye, mevsime ve diger demografik verilere gore degisim
gosterebilmektedir (Santos ve dig., 2005; Spongberg ve Witter, 2008). Bdoylelikle
DCF atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda, yiizeysel sularda, yer alt1 sularinda ve
igme sularinda rastlanan onemli toksik kirleticiler arasinda yer almaktadir (Ternes,

1998; Heberer, 2002; Rabiet ve dig., 20006).

1.3.3. Triklosan (TCS)

Triklosan (TCS); Ci2H7C1302 formiiliinde, 289,54 g/mol agirliginda ve 5-kloro-2-
(2,4-diklorofenoksi) fenol olarak adlandirilan klorlu bir organik bilesiktir. 1960’
yillardan beri 6zellikle diinyada son 25 yilda hastalik ve bakterilerin ¢ogalmasini ve
korunmasmi amaglayan ¢ok sayida iirlinde antimikrobiyal ve antifungal biyosit
olarak kullanilmaktadir (Levy ve dig., 1999). Kararli, hidrofobik, iyonik olmayan,
ucucu olmayan, kirli beyaz kristal toz, tatsiz, hafif aromatik koku ve suda ¢oziinebilir
bir kimyasaldir. Sudaki ¢oziiniirliigii 25°C’de 10 mg/L’dir. LogKow degeri 4,76°dir
(McGinnis, 2008; NICNAS, 2009). TCS’nin kimyasal yapisina ait formiili ve iig¢
boyutlu goriintiisii Sekil 1.9°da verilmistir (Reiss ve dig., 2002; NICNAS,2009;
SCCS, 2010).

OH Cl

o4

\ b)

Cl Cl

Sekil 1.9. Triklosan’in, a) yapisal formiili ve b) ii¢ boyutlu goriiniimi
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)

TCS, glinimiizde genis spektrumlu bir biyosit olarak, sayisiz tirlinde 6zellikle yaygin
tiiketilen iriinlerin; kozmetik ve kisisel bakim {irlinlerinin (sabun, dis macunu,
gargara, sampuan, deodorant, sa¢ kremi, kremler, jeller, viicut spreyleri vb.),

endiistriyel temizlik drlinlerinin  (deterjan, yumusatici, dezenfektan, yiizey
32



temizleyici vb.), tekstil {riinlerinin (ayakkabilar, havlular, yastiklar, c¢oraplar,
giysiler vb.), plastiklerin (mutfak egsyalari, oyuncaklar vb.), ilk yardim
malzemelerinin, bilgisayar ekipman1 ve diger bir¢ok endiistriyel ve ev iirlinlerinin
iceriginde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Dann ve Hontela, 2011; McGinnis,
2008; NICNAS, 2009). TCS’nin yaygin kullanimi, bu biyositin hem evsel hem de
endiistriyel desarjlar yoluyla veya son kullanim Omrii biten {iriinlerin bertaraf
asamalarindan su ortamina salinmasiyla sonuglanir. Boylelikle TCS kimyasallarina;
ylizey sulari, sedimentler ve atiksu aritma tesislerinin giris ve ¢ikislar gibi ¢esitli su
ortamlarinda rutin olarak ¢esitli konsantrasyonlarda karsilagilmistir (Singer ve dig.,

2002; Halden ve Paul, 2005; Perez ve dig. 2013).
1.3.4. Poli aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Poli aromatik hidrokarbonlar (PAH); karbon ve hidrojen igeren, iki ya da daha fazla
aromatik benzen halkasinin bitisik bir sekilde yap1 olusturdugu organik bilesiklerdir.
Dogada yaygin olarak bulunan PAH’lar, genellikle organik maddelerin
tamamlanmamis yanmasinin sonucu (fosil yakit tiiketimi, endiistri faaliyetleri, tasit
egzoz emisyonlar1 vb.) olusurlar. Petrojenik kaynaklar ise petrol ve iirlinleri (ham
petrol, benzin, dizel, kerosen, yaglama yaglari, asfalt) kokenlidir ve genellikle
dogaya petrol dokiilmesi gibi kazalar sonucu giris yapar (Zadeh ve dig., 2010). Insan
ve deniz canlilarin iizerinde toksik/mutajenik etkileri olan, oncelikli kirleticiler
listesinde 16 adet bilesik yer almaktadir. Bu kirleticiler Tablo 1.5’te belirtilmistir
(USEPA, 1984). Dogal sularda yapilan izleme c¢alismalarinda genellikle bu

bilesiklerin konsantrasyonlar1 goz oniine alinmaktadir.

Tablo 1.5. Oncelikli PAH bilesikleri ve 6zellikleri

Bilesik Kimyasal = Molekiil log K\, *
Formiili Agirhgi (g/mol)
Naftalin C10H8 128,2 3,37
Asenaftilen C . 2H ¢ 152,2 4,00
Asenaften C H 154,2 3,92
Floren C 1 166.2 4,18
Fenantren C H 178.,2 4,57
Antrasen C H 178.,2 4,54
Floranten C H 202,3 5,22
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Tablo 1.5. (Devam) Oncelikli PAH bilesikleri ve 6zellikleri

Piren C16H]0 202,1 5,18
Benzo(a)antrasen C]6H12 2283 5,91
Krisen C18H12 228,3 5,86
Benzo(b)floranten C 5ol 2523 5,80
Benzo(k)floranten C 20H1 5 252,3 6,00
Benzo(a)piren C 5 0H1 5 2523 6,04
Benzo(g,h,i)perilen C,H, 276,4 6,50
indeno(1,2,3-cd) piren  C,_H 276,3 6,58
Dibenzo(a,h)antrasen  C 5 2H 14 278,3 6,75

*Kow: Oktanol-Su Ayrisim Katsayisi

PAH bilesikleri dogada genelde karistm halinde bulunurlar, uzun yarilanma
stirelerinden dolay1 dogada uzun siire kalabilirler ve bakteri ve mantarlar tarafindan
biyodegradasyon yoluyla veya fotodegradasyon 1sik yoluyla parcalanabilirler.
Lipofilik/hidrofobik 6zelliklerinden dolayr organik ¢oziiciilerde kolay coziiniirler.
PAH bilesiklerinin molekiil agirliklar1 azaldik¢a sudaki ¢oziiniirligli artmakta ve
bundan dolay1 toksik etkisi de artmaktadir (Wenzl ve dig., 2006). Arastirmalar
sonucunda, PAH bilesiklerinin canlilar {izerinde kanserojen, mutajenik ve toksik
etkileri oldugu tespit edilmistir (Marston ve dig., 2001; USEPA, 2002; Janoszka ve
dig., 2004; Baird ve dig., 2005).

1.3.5. Poliklorlu bifeniller (PCB)

Poliklorlu bifeniller (PCB); iki benzen halkasi ve benzen molekiillerine bagli, 1 - 10
arasinda klor atomlarindan olusan kimyasal grubudur. Klor atomlarimin sayisina ve
bagli olduklar1 yerlere gore farkli kombinasyonlarda, 209 adet izomer seklinde
bulunmaktadir; ancak sadece 130 adet izomer ticari Uriinlerde bulunmaktadir
(Walker, 2008). Tablo 1.6’da bazi PCB bilesikleri ve bunlara ait o6zellikler

verilmistir.

Tablo 1.6. Baz1 PCB bilesikleri ve 6zellikleri

Bilesik Kimyasal Molekiil log
Formuiilii Agirh@ K *
ow
(g/mol)
2,4,4'-Triklorobifenil (PCB #28) C2H;Cl; 257,55 5,66
2,2'.5,5'-Tetraklorobifenil (PCB #52) C12HeCly 291,98 5,91
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Tablo 1.6. (Devam) Baz1 PCB bilesikleri ve 6zellikleri

3,3'4,4'-Tetraklorobifenil (PCB #77) C12HeCly 291,98 6,48
3,4,4',5-Tetraklorobifenil (PCB #81) C12HeCly 291,98 6,24
2,2',4,5,5'-Pentaklorobifenil (PCB #101) Ci12H;5Cls 326,42 6,33
3,3'4,4',5-Pentaklorobifenil (PCB #126) Ci12H;5Cls 326,42 6,67
2,2'3,4,4' 5'-Hekzaklorobifenil (PCB #138)  Ci2H4Cle 360,86 7,22
2,2',4,4' 5,5'-Hekzaklorobifenil (PCB #153)  C12H4Cle 360,86 6,87
3,3'4,4',5,5'-Hekzaklorobifenil (PCB #169 )  Ci2H4Clg 360,86 7,41

PCB’ler; elektrik yalitm malzemesi olarak transformatorlerde ve biiyiik
kapasitorlerde, elektrik dagitim sistemlerinde gii¢ faktorii kondansatorleri olarak, 1s1
transferinde ve hidrolik sistemlerde, aydinlatma balastlarinda, yaglama ve kesme
yaglarinin iiretiminde, boya endiistrisinde akigskanlastirici olarak ve karbonsuz kopya
kagidi iiretiminde kullanilmaktadir (Walker, 2008; Anonymous, 1992). PCB
bilesiklerin tamamu sentetiktir ve herhangi bir dogal kaynaklar1 yoktur. Genel olarak;
endiistriyel faaliyetler sirasinda meydana gelen kazalar, PCB igeren atiklarin
depolanmasi veya dogrudan atilmasi sonucu ¢evreye karisirlar ve dogada uzun siire

parcalanmadan kalabilirler (ATSDR, 2001; Wang ve dig., 2009).
1.4. Toksisite

Toksisite, kimyasal bir maddenin veya madde karigiminin organizmaya zarar verme
derecesidir. Cevreye salinan kirletici maddeler; suyun, dip ¢okeltilerinin ve topragin
kimyasal bilesiminde degisikliklere neden oldugundan c¢evre kirliliginin ana
faktorlerinden biridir. Ekosistemin biyolojik dengesini ve kendi kendini temizleme
stireclerini bozarak, ongoriilemeyen degisikliklere neden olabilir (Wundram ve dig.,

1997; Marciulionien¢ ve dig., 2002).

Sudaki kirletici maddelerin konsantrasyonu ile, bunlarin neden oldugu biyolojik ve
toksik etkilerin de bilinmesi ©Onemlidir. Bunun i¢in biyotestleme yoOntemleri
kullanilarak degerlendirme yapilmalidir (Vosylien¢ ve dig., 2003). Kimyasal ve
fiziksel tekniklerle birlikte biyoendikasyon ve biyotestleme yontemleri, ¢evre kirliligi
ve ckosistemlerin ekolojik  biitiinliigli  lizerindeki etkisine iliskin mevcut
aragtirmalarda kullanilmaktadir (Blinova, 2004). Biyotestlerin uygulamasinin temel
amaci; kirleticit maddelerin ¢evreye salinmasim1 6nlemek, kirlilik kontroliini
artirmak, atik su verimliligini garanti altina almak i¢in kirletici maddelerin, atik su ve

ylizey sulari, dip ¢oOkeltileri ve topragin toksisite seviyesinin etkin bir sekilde
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belirlenmesidir (Vosyliené¢ ve dig., 2003). Test organizmalarmin kullanilmas: ile
kirliligin etkisi organizmalarin reaksiyonlar1 ile belirlenir; yani organizmalar

iizerindeki kirlilik etkisi degerlendirilir (Marciulioniené ve dig., 2005).

Toksisite testleri; atiksu aritma yontemlerinin, atik toksisitesini azaltma kapasitesini
degerlendirmek i¢in kullanilir. Test organizmalari; mikroorganizmalar, bitkiler,
algler, omurgasizlar ve baliklardir. Omurgasizlar, kirleticilerin sulu matrislerdeki
toksik etkilerinin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Rizzo ve dig.,
2015). Su ve atiksu aritma atiklarinin toksisitesini karakterize etmek icin en ¢ok

kullanilan organizma Daphnia magna’dir (Rizzo ve dig., 2015).

Su yasamini korumak icin su kalitesi kriterlerinin gelistirilmesinde, kentsel ve
endiistriyel atiklarin toksisite degerlendirmesinde (Weber ve dig., 1989; Vasseur ve
dig., 1991) ve ticari kimyasallarin tescili ve yeniden tescilinde fitotoksisite verileri

dikkate alinir (Holst ve Ellwanger, 1982; USEPA, 1985; Klein ve dig., 1993).

Ticari kimyasallarin, endiistriyel ve belediye atik sularinin, tehlikeli atiklarin, sizinti
sularinin ve kirlenmis tortu elutriatlarmin fitotoksik etkilerini belirlemek icin
kullanilabilen cesitli test yontemleri mevcuttur. Bu testlerin kullanimi, bitkilerin
ekolojik Onemi, duyarliliklarinin artmast ve kullanimlarin1 gerektiren ¢evresel
diizenlemelerin sayisinin artmasi nedeniyle yavas yavas artmaktadir (Lewis,1995).
Tathh su yesil algleri, su mercimegi, mavi-yesil algler, diyatomlar ve kokli
makrofitler (biitiin bitkiler ve tohumlar) ile ¢esitli fitotoksisite testleri
gergeklestirilmistir (Lewis, 1995). Fitotoksisite testi, akut toksisiteden sonra
gerceklestirilen en yaygin ikinci test tlirlidiir (Lashuk ve Yargeau, 2021; Santiago-
Morales ve dig., 2012). Fitotoksisite testleri, sulu matrislerin hedef organizmalar
iizerinde oldukca degisken etkileri oldugunu gdstermistir (Rizzo ve dig., 2015).
Herhangi bir fitotoksisite testinin nihai amaci, kirletici maddelerin maruz kalan bir
bitki toplulugu ve / veya ekosistemin durumu tizerindeki kisa ve uzun vadeli etkisini
tahmin etmek icin bir kanit elde etmektir (Lewis, 1995). Fitotoksisite verileri,
potansiyel kirletici maddelerin ¢evresel etkisine iliskin diizenleyici kararlarda

nadirende olsa 6nemli bir rol oynar (Lewis, 1995).
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Fitotoksisite semptomlarin1 degerlendirmek i¢in en sik kullanilan kriterler; kok
agirhgl, kok uzunlugu, kok gelisimindeki degisiklikler; ¢imlenme orani, gévde
uzunlugu degisiklikleri; renk degisiklikleri, bitki nekrozu, goévde, yaprak
deformasyonudur. Kirletici maddelerin inhibe edici etkisi, test edilen gruplarin
secilmis kontrol gruplari ile karsilastirilmasiyla belirlenir. Olgiilen tepkiler, tiim
kimyasal bilesenlerin ek etkilerini, bitki organizmalarini etkileyebilecek fiziksel ve
biyolojik kanitlart igerir (Salt ve dig., 1995; Burd ve dig., 2000; Turpeinen ve dig.,
2002; Vassiliev ve dig., 2004; Meers ve dig., 2005; Pavel ve dig., 2013). Fitotoksisite
testlerinin avantajlari: maliyet etkinligi, nispeten hizli bir sekilde elde edilebilen
sonuglar, istatistiksel isleme i¢in uygun nicel veri dizilerinin olusturulmasi ve

biyoetik gerekliliklere uygunluktur (Ostroumov, 2016).
1.4.1. Lepidium sativum fitotoksisite testi

Lepidium sativum, genellikle bahge teresi (garden cress) olarak bilinen Brassicaceae
(turpgiller) veya hardal familyasina ait bir bitkidir (Gupta, 2006; Musara ve dig.,
2020). Lepidium sativum, hizli ve 50 cm ye kadar biiyiiyen, tek yillik dik otsu bir
bitkidir (Wadhwa ve dig., 2012). Bitki minimum tarimsal kaynak gerektirir.
Lepidium sativum tohumlart 70-90 giinde hasat edilebilir ve verimin 800-1000 kg /
ha oldugu tahmin edilmektedir (Gupta, 2006). Tohumlarin biiyiimesi dncelikle kazik
kok seklindedir. Kazik kok olusumu 4-6 cm’e uzadiginda, yan kok olusumu
ger¢eklesmekte ve kazik kokler sacak kok seklini almaktadir (Tongur ve dig., 2019).
Lepidium sativum, her tiirlii iklim ve toprak kosulunda biiyiiyebilir ve y1l boyunca

birkag kez ekilip hasat edilebilir (Wadhwa ve dig., 2012; Nehdi ve dig., 2012).

Lepidium sativum’un fitotoksik maddelere kars1 yiiksek duyarliligi, onu toprak ve su
ortaminin durumunu degerlendirmek i¢in yapilan biyolojik testler i¢in uygun hale

getirir (Janecka ve Fijalkowski, 2008).
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2. LITERATUR OZETIi

EDC’ler; evsel atiksular, kanalizasyon sulari ve tarim sulart ile su kaynaklarina
girmektedir. EDC’ler konvansiyonel atiksu aritma prosesleri ile etkin olarak
giderilememekte ve olumsuz ekolojik etkiler yapacak konsantrasyonlarda sucul alici
ortamlara desarj edilmektedirler. Bu nedenle aritma tesislerindeki atiksularda
bulunan EDC’lerin belirlenmesi ve bu bilesiklerden kaynaklanan ¢evresel
kontaminasyonun degerlendirilmesi gereklidir (Johnson ve Sumpter, 2001). Bu
kirleticilerin saglik iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle; sulardan bu kirleticilerin
uzaklastirilmasi i¢in ozonloma, UV radyasyon, membran filtrasyonu, ters osmoz ve
aktif karbon adsorpsiyonu gibi aritim yontemleri uygulanmistir (Ternes ve dig.,

2002; Johnson ve Sumpter, 2001; Nghiem ve Schéfer, 2002; Nghiem ve dig., 2002).

Endokrin Bozucu Kimyasallarin giderimi i¢in ¢esitli atiksu aritma proseslerinin
karsilastirilmasi ¢alismasinda; Estron (E1), 17b-estradiol (E2), estriol (E3), 17a-etinil
estradiol (EE2), bisfenol A (BPA), ve 4-nonilfenol (NP) olmak iizere alt1 tane
EDC’lerin giderilmesi, Cin’in bir ilcesinde bulunan Zhejiang Eyaleti’ne ait 20 tane
kdy atiksu aritma tesislerinde (AAT) arastirilmistir. Bu dort aritma proseslerinden
birine: aktif camur (AC), sulak alan insa (SAI), stabilizasyon havuzu (SH), ve mikro-
gli¢ biyofilm reaktorii (MBR) uygulanmistir. Sonuglar; bu altt EDC’lerin tiimiiniin,
maksimum girig konsantrasyonu (5002 ng/L) oldugunda saptandigini gostermistir.
Biyolojik aritimdan sonra, E2, E3 ve NP konsantrasyonlar1 belirgin olarak azalmus,
spesifik aritim prosesleri ve 6rnekleme sezonuna bagl olarak E1, EE2 ve BPA
degisen giderim verimleri gdstermistir. Genel olarak, AC proses merkezli daha iyi
olan proseslerde (yani, SAI, SH ve MBR); E1, EE2, NP ve BPA nin daha yiiksek
giderimi AC prosesi i¢cin kisa gore yazin (>%70) daha iyi gozlemlenmistir. SH
prosesindeki EDC’lerin giderimi smirli bulunmustur. Ozellikle kis aylarinda E1, EE2
ve BPA (18-46%) kirleticilerinin tamamlanmamis giderimlerinden dolayr hedef
EDC’lerin toplam konsantrasyonu, tipik bir AAT ¢ikis suyunun karistigi bir yerel
nehrin karisim noktalarinda ve asagi boliimlerinde belirgin sekilde artmistir. Bu

calisma ile kirsal alanlardaki atiksu aritma tesislerinin tasariminin ve isletiminin,
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etkili bir EDC giderme verimi elde edilmesi i¢in optimize edilmesi gerektigini ortaya

koymustur (Qiang ve dig., 2013).

Cevreye ve insan sagligina son derece zararli, oldukca karmasik yapili EDC’lerin
tamamen giderilmesi veya zararsiz ayrigma iriinlerine doniistiiriilmesi icin stilfat
radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin uygulanmasi ile ilgili
arastirmalar ise son yillarda 6n plana c¢ikmistir. Yapilan deneysel calismada,
endokrin bozucu 6zellikleri nedeniyle kullanimlarina yasal diizenlemeler getirilmis,
besin zinciri i¢inde birikmesi ve 6zellikle kanserojenik etkiye sahip olmasi nedeni ile
tehlikeli kirleticiler arasinda yer alan fenol (Fn) ve dimetil fitalat (DMF) model
kirleticilerinin etkin aritimin1 (ana madde giderimi ve tam mineralizasyon)
saglayabilmek icin siilfat radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin
(persiilfat/UV-C ve peroksimonosiilfat/UV-C) kullanilabilirligi aragtirilmis ve proses
performanslar1 hidroksil radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesi olan
H>0,/UV-C prosesinin performansi ile karsilastirilmistir. Calismada ayn1 zamanda
DMF ve Fn model kirleticilerinin ortamda beraber bulunmalari durumunda; ileri
oksidasyon hizlarinda, ana madde ve toplam organik karbon (TOK) giderimlerinde
meydana gelen degisimler incelenmis ve DMF nin siilfat radikali ile ikinci derece
reaksiyon hiz sabitinin de belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica, segilen model
kirleticilerin (DMF ve Fn) incelenen fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile
aritimlart sirasinda ve sonunda olusan oksidasyon ara ve son iiriinlerinin tespiti
gergeklestirilmistir.  Gergeklestirilen deneysel c¢alismalarda stilfat radikali bazh
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile DMF ve Fn model kirleticilerinin

oksidasyonunun yiiksek verimler ile gergeklestigi belirlenmistir (Imren, 2010).

Endokrin bozucu maddelerin pargalanmasinin ses istii dalgalar ile incelenmesi
calismasinda ise; ozonlama ve ses iistii dalgalarin ozon ve/veya fenton reaksiyonlari
ile kombinasyonunu igeren hibrid tekniklerde alternatif metotlar olarak
degerlendirilmistir. Test maddeler tanimlanmis endokrin bozucular grubundan
(Bisfenol-A ve Nonilfenol) ve tanimlanmamis fakat silipheli endokrin bozucu
maddeler siifindan (tekstil boyasi-C.I. Acid Orange 8) se¢ilmistir. pH 6’ da yapilan
ozonlamanin, endokrin bozucu maddeleri, endokrin bozucu 6zellik gostermeyen
maddelere doniistiirmede etkili bir metot oldugu goriilmiistiir. Endokrin bozucularin

ses listli dalgalar ile parcalanmasinin maddelerin fiziksel 6zelliklerine (hidrofobiklik
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gibi), uygulanan frekansa, ortamda bulunan ¢ozlinmiis gaz tipine ve ¢ozeltinin
pH’sma bagl oldugu bulunmustur. Hidroksil radikal yakalayicilarinin (karbonatlar,
tert-butil alkol gibi) ve hidroksil radikal kaynaklarinin (fenton, karbon tetrakloriir
gibi) dogru dozlarda eklenmesinin, endokrin bozucu maddelerin sesiistii dalgalar
altinda reaktivitesini kontrol etmede Onemli bir parametre oldugu goriilmiistiir.
Sesiistii  dalgalarin  ozon ile birlesimi maddelerin parcalanmasinda veya

mineralizasyonunda sinerjistik bir etki gostermistir (Giiltekin, 2008).

Snyder ve dig. (2006) caligmalarinda, yiizeysel sulardan ve atiksulardan kaynaklanan
cesitli grup i1z organik kirleticilerin oksidatif giderilmesini ozon (O3) ve O3 hidrojen
peroksit (O3/H20,) ile birlikte kullanarak degerlendirmistir. Hedef bilesikler
Ostrojenik ve androjenik steroidler, ilaglar, bocek ilaglar1 ve endiistriyel kimyasallari
icermektedir. Laboratuvar ve pilot dlgekli deneyler, hedef bilesikler ile ¢ivili yiizey
sularinda ve hedef bilesiklerin ortam konsantrasyonlarini1 igeren atiksu ¢ikisinda
yapilmigtir. Tam 6l¢ekli su aritma tesisleri, laboratuvar ve pilot 6lgeklerle tam 6lcekli
giderim sonuglarmin dogru tahmin edilirligini belirlemek i¢in ozonlama Oncesi ve
sonrasinda Orneklenmistir. Hem igme suyu hem de atiksu deneylerinde, hedef
bilesiklerin ¢ogunlugu genellikle dezenfeksiyon i¢in kullanilan %90’dan fazla Os’a
maruz kalarak giderilmistir.  Atrazin, iyopromid, meprobamat ve tris-
chloroethylphosphate (TCEP), genellikle %50’den daha az giderim ile, O3
kullanilarak oksidasyon igin en inat¢1 bilesiklerdir. Ileri oksidasyon icin H2O:
eklenmesi tek basina Os ile karsilastirildiginda kirletici maddelerin giderimi igin
kiigiik yarar1 olmustur. O3/H>O,, dilantin, diazepam, DEET, iyopromid ve
meprobamat’in giderimi i¢in marjinal bir artis saglarken, pentoksifilin, kafein,
testosteron, progesteron ve androstenedion’un giderim verimini ise diisiirmektedir.
Atiksu deneylerinde, O3 ve O3/H2O02’in vitro olarak 0Ostrojeniklik giderimi
gostermistir. Bu sonuglara gore suda bulunan iz organik kirleticilerin ¢ogunlugunun

giderilebilmesi i¢in O3 nun son derece etkili bir oksitleyici oldugu kanitlanmaistir.

Irmak ve dig. (2005), sulu ortamda 17B-estradiol (E2) ve bisfenol A’nin ozon ve
ozon/UV teknikleri kullanilarak bozunmasi caligsmalarinda; sadece ozon (O3) ve
03/UV proseslerini kullanarak, bu iki endokrin bozucunun ayrigsmasini ve tamamen
bozulmasini aragtirmiglardir. Kullanilan O3 sistemlerinin etkinligini, substratlarin

doniisiimiine ve tamamen bozunmasina bagli olarak belirlemislerdir. BPA’nin O3 ve
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03/UV sistemleri ile tam doniisiimi igin tiiketilen O3 miktarinda 6nemli bir fark
olmadigini gézlemlemislerdir. Bununla birlikte, O3 dozu azaldiginda BPA déniisiim
miktart iki islem arasinda onemli farkliliklar gosterdigini belirlemislerdir. UV nin O3
ile birlestirilmesi, O3 tiikketimini sadece Os’e kiyasla azalttigini belirlemislerdir.
Sonugta, BPA ve Oj; arasindaki reaksiyonun, E2 ve O3 arasindaki reaksiyondan daha
yavas oldugunu ve tam bozunma deneylerinde, 1 mol E2 18,9 mol O3 ile reaksiyona

girerken 1 mol BPA i¢in 21,1 mol Os tiiketildigini tespit etmiglerdir.

Clara ve dig. (2005), ii¢ farkli atiksu aritma tesisinde sekiz farmasotik, iki polisiklik
misk ve dokuz EDC’yi analiz etmislerdir. Ultrafiltrasyon membran biyoreaktorii
atiksu aritma tesislerinden biriyle birlestirilmis ve farkli kati bekletme zamanlarinda
isletilmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda carbamazepine ve diklofenak’in hicbir
aritma tesisinde giderilemedigi tespit edilmistir. Diger yandan bisphenol-A,
ibuprofen ve bezafibrate’nin giderim verimlerinin yaklasik olarak %90 oldugu tespit
edilmistir. Bu ¢alisma ile atiksu aritma tesisleri ve membran biyoreaktoriiniin
giderim verimi arasinda ¢ok fazla bir farklilhik olmadigim1 ve yiiksek bekletme

zamanlarinda giderim verimlerinin daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir.

Rosenfeldt ve Linden (2004) calismalainda ise, li¢ farkli EDC; bisfenol A, etinil
estradiol ve estradiolun bozunmasini, ultraviyole radyasyon fotolizi ve UV/H2O: ileri
oksidasyon prosesleri ile aragtirmistir. Bu EDC’ler hem Amerika Birlesik Devletleri
ve hem de Avrupa iilkelerinde atiksularda ve ylizey sularinda diisiik seviyelerde
tespit edilmistir. Her EDC i¢in, direkt UV fotoliz kuantum verimleri hem
monokromotik diisiik basingli (DB) UV lambalari, hem de polikromotik orta basing
(OB) UV Ilambalar ile kullanim ig¢in test edilmis ve ikinci dereceden hidroksil
radikal hiz sabitleri gelistirilmistir. Bu parametrelerin laboratuarda ve dogal sulardaki
EDC’lerin giderimi i¢in UV model basariyla kullanilmistir. Polikromatik OB UV
radyasyon kaynagi, monokromatik UV 254 nm radyasyon yayan geleneksel DB UV
lambalara gore dogrudan fotoliz bozunmasi i¢in daha etkili bulunmustur. Bununla
birlikte, EDC’lerin giderimi i¢in UV/H20O> oksidasyonu ile direkt UV fotoliz aritimi
karsilagtirildiginda, kirleticilerin UV/H2O; ile daha etkili bir sekilde indirgendigi

bulunmustur.

2.1. Bisfenol A Calismalar
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Shekoohiyan ve dig. (2020), Bisfenol A’nin goriiniir 151k destekli fotokatalitik
oksidasyonu i¢in yeni bir CuO/Fe203/ZnO kompoziti: kinetik, bozunma yollar1 ve
toksisitenin giderilmesi adli ¢aligmalarinda; bir sol-jel yanma yontemi kullanilarak
sentezlenen CuO/Fe;03/Zn0O bilesigi ile Bisfenol A’nin yiiksek verimli, goriiniir 151k
kaynakl1 bir fotokatalitik degradasyonunu arastirmistir. Sentezlenen CuO/Fe>O3/ZnO
katalizoriinlin notr pH ve 0,04 g/L katalizér dozajinda optimum performans
gosterdigini bulmuslar ve H>O» ilavesi ile daha fazla radikal bozunma yollar
belirlemislerdir. Sudaki HCO3;™ ve NOs3™ iyonlarinin, BPA yikimi iizerinde olumsuz
etkiye sahip oldugunu ve SO4>, CI" ve PO4>" iyonlarinin ise reaksiyon kinetiginde
onemli bir artis goOsterdigini tespit etmislerdir. Bu sonuglara gore gercek su
uygulamasi yapilmigtir. Radikal siipiiriici testleri hidroksil radikallerinin ve
bosluklarinin BPA’da bozulma ve mineralizasyon i¢in ana rol oynadigini ortaya
koymustur. Toksisite testleri ve probit analizi, Daphnia Magna yeni doganlarinda
LCso’nin 6nemli Ol¢lide azaldigini gostermistir. CuO/Fe;03/ZnO’nun goriiniir 151k
altindaki o6zellikleri ve fotokatalitik performansina gore, bu yontemin kirli sulardan
ksenobiyotik organik bilesiklerin ayrigmasi icin etkili bir alternatif olabilecegini

belirlemislerdir.

Jourshabani ve dig. (2019), sinerjik fotokatalitik ozonlama ¢alismalarinda; modifiye
edilmig grafitik karbon nitriir fotokatalistlerin, bisfenol A’nin (BPA, 50 mg/L) ve
karbamazepin’in (CBZ, 10 mg/L) entegre fotokatalitik ozonlama ile goriiniir 1518a
duyarli olmayan Kkirleticiler olarak parcalanmasini ve mineralizasyonunu ortadan
kaldirdigini belirlemislerdir. Farkli 151k 1s1inlama dalga boylarinin, yani 80W UVC (k
= 254 nm), 80W UVA (k = 352 nm) ve 3W LED’in (k = 460 nm) BPA’nin
mineralizasyonu/bozulmasi lizerindeki etkileri de ayrintili olarak tartismislardir. Bir
dizi FexOs3(x)/S-katkili  g-C3N4, Fe(X)CNS, ¢esitli FexOsz igeriklerine sahip
nanokompozitler (agirlikca % x = 0,5, 4,3 ve %14,8) tek asamali bir islem
kullanilarak sentezlenmistir. Aritma tekniginin Fe (4,3) CNS/O3/LED’in BPA’y1
mineralize etmedigi ve ayrica CBZ kontaminantinin parcalanmasi i¢in yiiksek bir
mineralizasyon etkinligi gosterdigi bulunmustur. Bu bulgular, grafitik karbon nitriir
bazli fotokatalizorler ve bunlarin pilot Olgekte kullanimlari hakkinda bir fikir

vermistir.
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Zhang ve dig. (2019), Fe304-MnO; manyetik kompozitleri ile sulu ¢ozeltide Bisfenol
A’nim katalitik ozonlanmasi: performans, doniisiim yollar1 ve mekanizma konulu
caligsmalarinda; Fe3O4-MnO> manyetik kompozitleri hazirlamis ve sulu ¢ozeltide
BPA’n katalitik ozonlanmasi i¢in katalizor olarak kullanmiglardir. Fe304-MnO2/O3
isleminde BPA’nin bozunma verimliliginin %97,0’ye ulastig1; Fe304-MnO2 = 100
mg/L, O3 akis hiz1 = 100 mL/dakika, baslangi¢ ¢ozeltisi pH = 7,0 kosullar1 altinda
belirlenmistir. Ek olarak, katalizoér dozajinin etkileri, O3 akist hiz1 ve BPA bozunumu
tizerindeki baslangic c¢ozeltisi pH’1 da calisilmistir. Ayrica Fe3Os-MnO> manyetik
kompozitlerinin geri doniistiiriilebilirligi ve stabilitesi de arastirilmistir. Sonuglar,
Fe304-MnO> manyetik kompozitlerinin BPA bozunmasi ig¢in yiiksek katalitik
aktiviteye, stabiliteye ve geri donistiiriilebilirlie sahip oldugunu gostermistir.
Ayrica BPA’nin degradasyon ara maddeleri tespit edilmis ve BPA’nin degradasyon
yollart kapsamli olarak onerilmistir. Kisacasi, tiim sonuglar Fe304-MnO2/O3 islemi,
BPA’nin sulu ¢ozelti icinde bozulmasi igin basit, tehlikeli olmayan, verimli ve

gelecek vaat eden bir teknoloji olarak belirlenmistir.

Liu ve dig. (2017), Persiilfat (PS) ilavesi ile bisfenol A’nin g-C3N4 fotokatalitik
degradasyonunun arttirilmasini, goriiniir 11k 1ginlamast altinda incelemislerdir.
Calismada; katalizor dozaji, PS konsantrasyonlari, baslangic pH degeri ve BPA
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin BPA bozunmasi iizerindeki etkileri
arastirtlmistir.  Sonuglar, g-C3Ns kullannminin  BPA’nin  giderimi  igin {istlin
fotokatalitik bozunma aktivitesi gostermistir. PS ilavesi ile, BPA bozunumu i¢in g-
C3Ny fotokatalitik performansini daha da gelistirebilecegi belirlenmistir. 5 mM PS ile
BPA’nin bozulma oran1 90 dakikada %72,5’ten %100’e yiikselmis ve karsilik gelen
birinci dereceden kinetik sabitler 0,0028’den 0,0140 dak™ yiikselmistir. BPA nin
giderim verimleri, ¢ozelti pH degerinin diismesi ile artmistir. Bu c¢alisma ile PS
radikallerinin oksidasyonu yerine, BPA bozunmas1 i¢in ana aktif radikallerin

stiperoksit radikalleri ve fotojenere edilmis bosluklar oldugu one siiriilmiistiir.

Liao ve dig. (2016), fotokatalitik ozonlama ile bisfenol A’nin etkin mineralizasyonu
caligmalarinda; TiO; ile indirgenmis grafen oksit hibridin (TiO2-RGO) fotokataliz ve
ozonlama kombine sistemindeki katalitik etkisini arastirmiglardir. TiO2-RGO hibrid,
sivi-faz depozisyon yontemi ile hazirlanmistir. TiO2-RGO’nun katalitik yetenegini

degerlendirmek i¢in BPA kullanilmistir. Fotokatalitik ozonlamada RGO igerigi ve
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Ti02-RGO stabilitesinin etkisi de arastirilmistir. Sonuglar, BPA’nin TiO2-RGO
hibrid ile fotokatalitik ozonasyonunun BPA mineralizasyonu igin ¢ok etkili bir
yontem oldugunu gostermistir. TOK uzaklastirma verimliligi TiO2-RGO/O3/UV ile
45 dakikada %98,4’¢ ulasmistir ki bu TiO2/0O3/UV isleminin 1,17 kat1 bulunmustur.

Umar ve dig. (2013), Bisfenol A’nin su ve atiksudan uzaklastirilmasi igin ozon
uygulamas1 ¢alismalarinda; ozonlama dahil olmak iizere cesitli ileri Oksidasyon
Proseslerinin BPA’y1 etkili bir sekilde bozdugunu gostermislerdir. Artan operasyonel
giivenilirlik ve maliyet etkinligi nedeniyle, BPA aritimi i¢in ozonun endiistriyel
Olcekte uygulanmasmin biiyiik bir potansiyel oldugunu belirlemislerdir. Bununla
birlikte, 6zellikle atiksu gibi daha karmasik matrislerde oksidasyon yan tiriinlerinin
olusumu ve bunlarin toksisiteleri hakkinda 6nemli bir bilgi eksikligi oldugunu ve
BPA’nin ¢evresel etkilerinin daha iyi anlasilmasi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyac

oldugunu tespit etmislerdir.

Tay ve dig. (2012), Bisfenol A’nin ozonlama yoluyla bozulmasi: hiz sabitleri,
inorganik anyonlarin etkisi ve yan iirlinler ¢alismalarinda; BPA ve ozon arasindaki
reaksiyon i¢in ikinci dereceden sabitler 2-12 pH araliginda degerlendirmislerdir. Hiz
sabitleri asidik kosul (pH <4) altinda minimum degerlerde (x 10* M s) ve bazik
kosul (pH> 10) altinda maksimum degerlerde (x 10° M!s™") bulunmustur. pH 4 ila 7
arasinda, ikinci dereceden oran sabitlerinin neredeyse 10? biiyiiklikte arttig1
bulunmus ve bunun nedeni c¢ozeltideki anyonik BPA tiirlerindeki artis olarak
belirlenmistir. pH 9,6’dan 10,2’ye yiikseldiginde oran sabitleri neredeyse iki kat
artmistir. Cevrede yaygin olarak bulunan seviyelerde ortak inorganik anyonlarin
varligi, BPA’nin bozunma hizin1 etkilememistir. BPA’nin  ozonlanmasindan
kaynaklanan bozunma yan driinleri; 4- (prop-l-en-2-il) fenol, hidrokinon, 4-
hidroksiasetofenon, 2- (2- (4-hidroksifenil) propan-2-il) suksinaldehit, 2- (1- (4-
hidroksifenil) vinil) pent-2-enal, 3-formil-4- (4-hidroksifenil)-4-metilpent-2-enoik
asit, monohidroksi-BPA ve dihidroksi-BPA olarak tespit edilmistir. Sonug olarak,
ozonlamanin cevresel konsantrasyonlarda yaygin inorganik anyonlarin varliginda
bile BPA’nin uzaklastirilmasi igin etkili bir yontem oldugunu bulmuslardir. Bununla
birlikte, BPA’nin tam giderilememesinin ¢esitli bozunma yan iirlinlerine neden

olabilecegini belirtmislerdir.
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2.2. Diklofenak Calismalari

Hama Aziz ve dig. (2017), caligsmalarinda; ozonlama ve fotokatalitik ozonlama,
fotokatalitik oksidasyon ve termal olmayan dielektrik bariyer desarji (DBD) gibi
farkli IOP’ler, steroidal olmayan anti-enflamatuar ilaglar (NSAID’ler) diklofenak ve
ibuprofenin (IBP) bozulmasi i¢in incelemislerdir. Sonuglar, her iki ilacin fotokatalitik
oksidasyon yoluyla bozunmasmin sadece orta diizeyde oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte, karanlikta dogrudan ozonlamanin DCF’nin bozulmasi i¢in ¢ok
etkili ve 28 g/kW saat’lik en yliksek enerji verimine sahip oldugu belirlenmistir.
IBP’nin ozonlama yoluyla bozulmasi DCF’den daha yavas ve tahmini enerji verimi
2,5 g/lkW saat bulunmustur. Ozonlama, 90 dakikalik aritimdan sonra bile zayif
mineralizasyon ile sonuglanmistir. Ozonun fotokataliz ile kombinasyonu, IBP’nin
pargalanmasi i¢in sinerjik bir etkiye neden oldugu ve her iki ilag i¢in mineralizasyon
hizinin arttig1 belirlenmistir. DBD plazmasi tarafindan bozunmanin gaz atmosferine
ve giris enerjisine bagl oldugu tespit edilmistir. Cesitli gaz ortamlarmin ve giris
enerjilerinin hidrojen peroksit olusumunun yani sira DCF ve IBP’nin bozunmasi
lizerindeki etkisini de arastirmiglardir. Cozeltiye Fe®" ilavesi, Fenton reaksiyonu
nedeniyle argon atmosferinde DBD’nin bozunma verimliligini arttirmistir. Her bir
oksidasyon yonteminin mineralizasyon etkinligi, TOK ile izlenmistir. En yiiksek
TOK giderimi fotokatalitik ozonlama ve Ar/O> atmosferinde DBD plazmasi ile elde

etmislerdir.

Moreira ve dig. (2015), amoksisilin ve diklofenakin fotokatalitik ozonlama ile hizl
mineralizasyon ve  detoksifikasyonunun, kentsel atiksuya uygulanmasi
caligmalarinda; bu iki organik kirleticinin 0,1 mM sulu ¢6zeltideki bozunmalarini,
ozonlama, fotoliz, fotolitik ozonlama, fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama gibi ileri
oksidasyon prosesleri kullanarak incelemislerdir. Diklofenak, yapay 1sik (orta
basingli buhar arki, A (hari¢)> 300 nm) ile dogrudan fotoliz altinda hizla bozulurken,
amoksisilin ¢ok kararli kalmistir. Ozon mevcudiyetinde, islem tipine bakilmaksizin,
her iki organik kirleticinin 20 dakikadan daha kisa siirede tamamen bozunmasi
gozlemlenmistir. Sadece fotoliz veya ozonlama, diisiik TOK giderimlerine (sirastyla
180 dakika icinde <%6 veya %41) yol agarken, fotokataliz icin, oksitlenemeyen
bilesiklerin 6nemli bir kismi, su ile islem edilmis halde kalmistir (180 dakika sonra ~

%]15). Fotolitik ozonlama durumunda, TOK uzaklastirma kinetiginin yavas oldugu
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belirlenmistir. Fotokatalitik ozonlama islemi uygulanirken nispeten daha hizli ve tam
bir amoksisilin ve diklofenak mineralizasyonu (sirasiyla 30 ve 120 dakika) elde
edilmistir. Aritilmis sularda toksisite belirlenememistir ve bu durum iki farkl
mikroorganizma olan Escherichia coli ve Staphylococcus aureus kullanilarak,
bliylime inhibisyon deneyleriyle dogrulanmistir. Fotokatalitik ozonlama, hem
amoksisilin hem de diklofenak ile karistirilmis bir kentsel atiksuya da uygulanmistir.
Ana kirleticiler kolayca oksitlenmis, ancak numunede siirekli oksamik asit
mevcudiyetinden 6tiiri TOK giderimi, sadece %68 kadar oldugu bulunmustur. Ayni
yontemin, kentsel atiksularda tespit edilen ¢ok ¢esitli mikro-kirleticilerin (pestisitler,
farmasdtikler, hormonlar ve endiistriyel bir bilesik) etkili bir sekilde bozulmasina

izin verdigi tespit edilmistir.

Chen ve dig. (2016b), Fe-MCM-41 katalizorii kullanilarak katalitik ozonlama ile
diklofenakin etkin mineralizasyonu c¢aligmalarinda; Fe-MCM-41/03 isleminde DCF
degradasyon etkinligini ve detoksifikasyonunu degerlendirmislerdir. Hem O3 hem de
Fe-MCM-41/03 sistemlerinin DCF’nin giderimi i¢in etkili oldugunu ve Fe-MCM-
41’in varliginin minerallesmeyi 6nemli 6l¢iide artirdigini belirlemislerdir. Fe-MCM-
41/0; isleminde ozonlamadan 2,8 kat daha yiiksek mineralizasyon verimliligi
(%76,3) elde edilmistir. Hidroksil radikallerinin ana aktif tiir oldugu bulunmus ve
bunlar Fe-MCM-41 ve O3’iin yiizey reaksiyonu yoluyla iiretilmistir. Ara iiriinler Fe-
MCM-41/03 isleminde tespit edilmis ve olasi bir bozunma yolu 6nerilmistir. Formik
asit, asetik asit, oksalik asit de tespit edilmis ve katalitik ozonlama isleminde
birikimleri daha fazla *OH iiretimi sonucunda ozonlamadan daha az bulunmustur.
Dahasi, kiigiik molekiiler karboksilik asitlerin katalitik ozonlama isleminde kalan
TOK’un %70’ini, tek ozonlama isleminde ise sadece %32,5’ini olusturdugu
belirlenmistir. Toksisite degerlendirmeleri, standart prosediire gore Chlorella
kullanilarak yapilmustir. ilk 15 dakikada biriken ara maddelerin baslangic
durumundan daha toksik oldugu, 30 dakikalik aritimdan sonra ise yiiksek bir

detoksifikasyon seviyesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Martins ve dig. (2015), ozonlama ile ortaya c¢ikan kirleticilerin azaltilmasi igin
katalitik oksidasyon c¢alismalarinda, iki seramik katalizoriin (laboratuar ortaminda
sentezlenen Mn-Ce-O ve ticari N-150) kullanildig1 bu teknolojinin, siilfametoksazol

ve diklofenak karisimmin ayrigsmasi  {izerindeki etkisini  incelemislerdir.
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Katalizorlerin mevcudiyeti, tek ozonlama ile karsilagtirildiginda farmasdtiklerin
uzaklastirilmasi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip bulunmamistir. Bununla birlikte,
her iki malzemede uygulanan mg ozon basina giderilen KOI miktarmi arttirmistir
(katalitik ve tek ozonlama igin sirastyla 0,10 mg KOI /mg O3 ve 0,067 mg KOI/mg
O; giderilmistir). Sonugta; Mn-Ce-O’nun performansi ¢ozelti pH’ma bagliyken, N-
150 i¢in 6nemli bir pH etkisi saptanmamustir. Bu ¢alisma ile, kat1 katalizoriin varligi

ozon kullanimin1 gelistirdigi ve atiksularin toksisitesini azalttig1 belirlenmistir.

Aguinaco ve dig. (2012), steroid olmayan bir anti-enflamatuar ilag ve ortaya ¢ikan su
kirleticisi  olan  diklofenakin  fotokatalitik  ozonlanmasi  (O3/UVA/TiO»)
caligmalarinda; bazi operasyonel degiskenlerin (gaz akis hizi, ozonun baslangic

konsantrasyonlari, DCF ve TiO;), ozon tiiketimi ve ekotoksisitesini, ayrica
katalizorlin stabilitesini ve aktivitesini aragtirmislardir. Hem ozon gazi hem de
baslangi¢ diklofenak konsantrasyonlarinin TOK giderimlerini biiylik 6lciide
etkilerken, gaz akis hizinin burada uygulanan deney kosullar1 altinda ihmal edilebilir
bir etki yarattigini belirlemislerdir. DCF’nin 6 dakika i¢inde tamamen giderimi
saglanmis ve 60 dakika reaksiyondan sonra; kullanilan su matrisi (saf su veya kentsel
atiksu) ne olursa olsun, TOK giderimlerinin %60 ila 75 oldugu goézlemlenmistir.
Optimum TiO> konsantrasyonu 0,5 ila 2,5 g/L. arasinda bulunmus ve 30 dakikalik
reaksiyondan sonra giderilen mg TOK basina yaklasik 6 mg ozon tiiketimi elde
edilmistir. Daphnia magna’nin aritilmamis DCF sulu ¢6zeltisine maruz birakilmasi,
bu organizmalarin %65’inin 6liimiine yol a¢mis, ancak aritimdan sonra %20
ekotoksisite seviyeleri elde edilmistir. Fotokatalitik ozonlama, test edilen diger
ozonlama sistemlerine kiyasla en diisiik ozon tiiketimini ve ekotoksisiteyi
gostermistir. Ayrica, 8 saatlik kullamimdan sonra katalizor aktivitesinde kayip

gozlenmemis ve TiO2’nin azalmasi tespit edilmemistir.

Cooper ve Song, (2012), Diklofenakin ileri oksidasyon bozunmasi ¢alismalarinda;
diklofenak sodyum ve model bilesigin (2,6-dikloranilin), fleri Oksidasyon/indirgeme
Prosesleri radikali ile reaksiyonu i¢in “OH ve hidratlanmis elektron (eaq) mutlak oran
sabitlerini rapor etmislerdir. Diklofenak i¢in bimolekiiler reaksiyon hizi sabitleri “"OH
icin (9,29 £ 0,11) x 10° ve €7aq igin (1,53 = 0,03) x10° M! 57! bulunmustur. Uriinlerin
toksisitesi, Vibrio fischeri liiminesan bakteri yontemi kullanilarak degerlendirilmistir.

Mekanizmalar olduk¢a farkli bulunmus ve farkli reaksiyon yan {iriinleri ile
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sonuglandigini belirlemislerdir. Vibrio fischeri’nin biyoliiminesansindaki degisiklikle
oOlgiilen artik toksisite, indirgeyici iglemlerin yan {riinlerinin diklofenakin oksidatif
yikimi ile elde edilenlerden daha az toksik oldugunu gostermistir. Hem oksidasyon
hem de indirgeme islemlerinin reaksiyon etkinligi yaklasik %60 bulunmus ve bu da

diklofenakin IOP ile aritiminda direngli oldugunu dogrulamustir.

Beltran ve dig. (2010), diklofenak sulu c¢ozeltilerinin fotokatalitik ozonlanmasinda
TOK gideriminin kinetik modellenmesi ¢alismalarinda; reaksiyonlarin hiz sabiti ve
kuantum verim degerlerini belirlemislerdir. DCF’nin fotokatalitik oksidasyonunun
hiz sabitinin 1,07 x 10°* M'.s ~ ! oldugu tahmin edilmistir. Bu deger fotokatalitik
ozonlamanin ilk 60 dakikas1 boyunca sabit kalmistir. Bu reaksiyon siiresinden sonra,
katalizor aktivitesinde bir azalma ongoriilmiustiir. Ozon-DCF reaksiyonunun hiz sabit
degeri 7,2 x 10°M ~ '.s™ ! olarak hesaplanmistir. 313 nm’de DCF fotolizinin kuantum
veriminin 0,106 mol foton™ oldugu belirlenmistir. Farkli yap1 ve ozon ve hidroksil
radikaline karsi reaktivite ara maddelerinin gruplara ayrildigi belirlenmistir. Buna
gore, her seferinde suda kalan TOK, bu gruplarin katkida bulunan TOK degerlerinin
toplam1 olarak kabul edilmistir. Kinetik model, tamponlu sistemlere uygulanmis ve
arastirilan reaksiyon siiresi i¢in deneysel sonuglart kabul edilebilir sekilde

cogaltmistir.
2.3. Triklosan Calismalar

Iovino ve dig. (2019), Triklosanin fotodegradasyonunu, parametrik varyasyon
caligmas1 ile laboratuvar oOlcekli bir deney cihazi kullanarak incelemislerdir.
Deneyler, 254 nm UV 1sik dalga boyunda ve 400 mJ/m? UV dozunda 1sinlanan bir
parti reaktoriinde (petri kab1) olusan laboratuar goriinlimii deney diizenegi kullanarak
gergeklestirmislerdir. Triklosan baslangickonsantrasyonu (TCSy), 1sinlanmis ¢ozelti
hacmi (V), ¢ozelti baslangi¢c pH’1, nitrat anyonlart (NO3™) ve hiimik asitlerin (HA)
1sinlama siiresinin (0-60 dakika) bir fonksiyonu olarak etkisi hem dogrudan fotoliz
hem de dogrudan ve dolayl fotoliz kombinasyonunu incelemek icin aragtirmiglardir.
Ayrica deney cozeltisine titanyum dioksit (TiO2) ekleyerek TCS heterojen katalitik
fotolizi de incelemislerdir. Tiim kosullar i¢in, 15 dakikalik bir 1sinlama siiresinden
sonra, %95’ten daha yiiksek bir TCS giderimi gozlemislerdir. Elde edilen ana

sonuglar TCS’nin ¢ikarilmasinin TCSo ve V’den 6nemli 6l¢iide etkilenmedigini, pH,
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NO3™, HA ve TiO2’nin TCS bozulmasi i¢in etkili oldugunu goéstermistir. Dogrudan
fotoliz, TCS anyonik tiirleri i¢in molekiiler tiirlerine gore daha etkili gdriinmiis,
ciinki pH 10 ve 6 degerleri i¢in %99’a yakin ve %95’e yakin TCS giderimleri,
sirastyla 30 dakikadan daha diisik bir 1sinlama siiresinde bulunmustur. TCS’nin
gideriminin NO3~, HA ve TiO; ile 6nemli oOlclide arttigimi belirlemislerdir. TCS
fotoliz reaksiyon iiriinleri olarak 2,8-DCDD ve 2,4-DCP belirlenerek foto-
oksidasyon yan iiriin tanimlamasi da yapilmistir. Genel fotoliz, dolayli fotoliz ve
dogrudan fotoliz icin triklosan foto-oksidasyon orani sabitleri istatistiksel olarak
belirlenmistir.  Ayrica 2,8-DCDD ve 2,4-DCP iiretim hizi1 sabitleri de
degerlendirilmistir. Sonuglar TCS dolayli fotoliz orani sabitlerinin dogrudan
fotolizden daha yiiksek oldugunu gostermistir. 2,8-DCDD ve 2,4-DCP i¢in, pH =
10°daki iiretim hiz1 sabitleri, pH = 6’daki degerlerden yaklasik ii¢c kat daha biiyiik
bulunmustur. Incelenen tiim kosullar i¢in, 2,4-DCP iiretiminin kinetik sabitleri, 2,8-
DCDD iiretimindekilerden en az bir biyiiklik sirasi bulunmustur. Varsayilan

reaksiyon yolunun gecerliligi, deneysel verilerin iyi uyumu ile vurgulanmustir.

Azarpira ve dig. (2019), Triklosan’in foto-katalitik bozunmasi c¢alismalarinda;
atiksularin  TCS igeriginin bozunmasi, ayrismast ve mineralizasyonu igin
UV/iyodiir/ZnO (UIZ) foto reaktdr gelistirmislerdir. 10 mg/L baslangic TCS
konsantrasyonu i¢in pH 7’de; UV, UV/ZnO, UV/iyodiir ve UIZ proseslerinin
bozunma verimliligini, 20 dakika reaksiyon siiresinde, sirasiyla %12,3, %37,3,
%350,43 ve %89,83 olarak bulmuslardir. TCS’nin 20 dakikalik aritim siiresi iginde
tamamen bozundugunu belirlemislerdir. UIZ prosesinde, agirlhik oram
degerlendirmelerine gore, iyodiir/ZnO/TCS’nin optimal agirlik oranimi 1,26:2:10
olarak belirlemiglerdir. 5, 10, 15 ve 20 dakika reaksiyon siiresinden sonra UIZ
reaktoriiniin atitk sularimin  sivi kromatografi/kiitle spektroskopisi ile analizini
yapmislar; TCS’nin 10 dakikadan daha kisa bir siirede halka seklindeki bilesiklere
ayristigini, tim TCS ve metabolitlerinin 15 dakika icinde dogrusal bilesiklere
doniistiiglinii belirlemislerdir. Prosesin kinetigini 1 ila 15 dakika reaksiyon stiresi
boyunca 1 ila 10 mg/L TCS kullanilarak yalanci birinci dereceden model ile
arastirmiglar; gdzlemlenen hiz sabitinin (kobs) (0,3405 ile 0,0687 dak™' arasinda)
distligiinii ve gozlenen TCS degradasyon hizinin (rops), TCS konsantrasyonu arttik¢a

3,405’ten 13,74 mg/L dak'e yiikseldigini belirlemislerdir. Ek olarak mevcut su
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anyonlariin 10 mg/L TCS’nin parcalanmasi lizerindeki etkisini 20 dakikalik proses
sirasinda arastirmislar. Herhangi bir anyon olmadan %100 bozunma elde edilirken,
en etkili anyon olarak nitrat eklenmesi TCS giderimini %72,88’e disiirdiigiinii
belirlemiglerdir. En yiiksek klorsuzlagtirma, iyodiir/ZnO agirlik oraninda 1,26:1 ve
pH 9°da gozlenmistir. 15 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra TCS’nin UIZ prosesi
ile mineralizasyonu %38,6’ya ulagmistir. 10 dakika TCS degradasyonundan sonra
ekstrakte edilen atiklarin varliginda, Escherichia coli iizerinde atik seyreltme
etkisinin analizi ve toksisite degerlendirmesi kullanilarak hig¢bir biiyiime inhibisyonu
gozlenmemistir. Son olarak, UIZ fotoreaktdriin atik sularinin doner yatakli biyolojik
reaktore (CRBR) beslenmesi, 1,5 saatlik havalandirmadan sonra KOI’nin neredeyse
tamamen bozunmasina yardimci olmustur. Bu nedenle, 6nerilen UIZ/CRBR islemini,
TCS igeren atiksularin verimli bir sekilde aritilmasi i¢in umut verici bir teknoloji
olarak belirlemislerdir. UIZ/Biyolojik aritmanin aromatik halojenli organik

bilesiklerin hizl1 ve tam bozunmasina ¢ok umut verici oldugunu gostermislerdir.

Orhon ve dig. (2017), caligmalarinda Triklosanin yiizey suyundan ozonlama ile
uzaklastirilmasini arastirmislardir. Sonuglar, 5 mg/L’de siirekli ozonlama yoluyla 1-5
mg/L triklosan igeren bir yiizey suyundan triklosanin tamamen gideriminin, pH’a
bagli olarak 20-30 dakikalik bir ozonlama siiresi gerektirdigini gdstermistir.
Triklosan oksidasyonu; pH, baslangi¢ triklosan konsantrasyonu ve su bilesimine
bagli olarak 0,214 dak™! ile 0,964 dak™' arasinda degisen goriiniir bir reaksiyon hiz1
sabiti ile yalanci birinci dereceden kinetikleri izlemistir. pH’mn etkisi, farkh
parcalarin olas1 varligi nedeniyle karmasik olmasina ragmen, zayif baz kosullarinda
daha yiiksek TCS giderme verimlerinin elde edildigi acik¢a bulunmustur. Bozunma
yan lrilinlerini tanimlamak i¢in yapilan deneyler, dort yan {riiniin, yani 2.4-
diklorofenol (2,4-DCP), 4-klorosatekol (4-CC) ve iki tanimlanmamis bilesigin
olusumunu gostermistir. Ek olarak, suda bir metil grubu bulundugunda 2.,4-
dikloroanisol (2,4-DCA) TCS’nin ozonlama yan iriinii olarak olustugu
belirlenmistir. Daha fazla ozonlama ile yan {irtinlerin elimine edildigi bulunmustur.
Gereken maruz kalma siiresi suyun pH’mna bagl olarak 20 ila 30 dakika arasinda
degismistir. Triklosan ve yan iirlinlerinin tam oksidasyonu i¢in uygulanan ozon dozu,
mg triklosan basma 13,04 mg ozon olarak hesaplanmistir. Yiiksek pH’a bagiml

oldugu bulunan bir triklosan bozunma yolu 6nerilmistir.
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Kosera ve dig. (2017), ¢alismalarinda; sodyum aljinatta hareketsiz kilinan ZnO
kullanarak  triklosan ~ gideriminde  heterojen  fotokataliz ~ kapasitesini
degerlendirmislerdir. ZnO’nun serbest ve hareketsizlestirilmis formlarinin tam bir
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve kristal fazi, wurtzite olarak tanimlanmistir.
Serbest ve hareketsizlestirilmis ZnO’nun saptanmis bant araliklari, yari iletkenin bant
arali§1 potansiyelinde higbir degisiklik igermeyen, sirasiyla 3,14 eV ve 3,08 eV ’dur.
Sadece 20 dakikalik reaksiyonda serbest ve hareketsizlestirilmis katalizor
kullanilarak yiiksek TCS bozunmasi etkinligi (%90°dan fazla) elde edilmistir. Bu
sonuglar, hareketsizlestirilmis yariiletkenin pratik olarak serbest form ile ayni
performansa sahip oldugunu gdostermistir. Ek olarak, bozunma caligmalar1 gilines
radyasyonu ve hareketsiz yar1 iletkenler kullanilarak gercgeklestirilmistir. Bu
kosullarda, yiiksek bozunma oranlar1 goézlenmistir (90 dakikada %90). Biyo-polimer
ve giines radyasyonunda hareketsiz hale getirilen ZnO’nun kullanimi ilging bir
alternatif olabilecegi, ¢linkii biyolojik olarak bozunabilir destek ve alternatif enerji

kaynaklarinin kullanimi ¢evresel agidan ¢ok cazip oldugunu belirtmislerdir.

Cokay ve Oztamer (2017), ileri oksidasyon yontemlerinden foto-Fenton yontemi ile
Tiklosanin aritilmasini ve yan iirlinlerin olusumunu arastirmislardir. Triklosan, H,O»
ve Fe (III) derisimlerinin giderim iizerine etkileri, Box-Behnken istatistiksel deney
tasarimi ve ylizey cevap analizi kullanarak incelemislerdir. Sonuglara gore;
Triklosan’in  tamamen pargalanmasi 1 saatte gergeklesirken tamamen
mineralizasyonunun gerceklesmedigini belirlemislerdir. Calisma sonunda 2.,4-
Diklorofenol ve 2,4,6-Triklorofenol gibi baz1 ara bilesiklerin olustugunu
gozlemlemislerdir. Foto-Fenton benzeri proseste %97 triklosan giderimi igin

H>O»/Fe (IIT)/TCS oranlarini 50/5/5 olarak tespit etmislerdir.

Ren ve dig. (2014), calismalarinda; yiiksek frekansli ultrason (850 kHz) ve ¢esitli
elektrotlara sahip sulu ¢ozeltilerde triklosanin sonoelektrokimyasal bozulmasini
arastirmislardir. Elmas kapli niyobyum elektrot en iyi sonuglar1 géstermis ve standart
elektrot olarak kullanilmistir, bu da etkili bozunma ve pozitif sinerjistik etkiye yol
acmistir. Farkli parametrelerin bozulma derecesi ve enerji verimliligi tizerindeki
etkisi degerlendirilmis ve uygun reaksiyon kosullar1 bulunmustur. Yalanci birinci
dereceden kinetikleri takiben, %92 triklosanin (1 mg/L sulu ¢ozelti) 15 dakika icinde

ayristigi belirlenmistir.
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Jin ve dig. (2012), segilen mikro-kirleticilerin ozonlama ve ileri oksidasyon
proseslerinde reaksiyon kinetigini arastirmislardir. Ozon (kO3) ve hidroksil
radikalleri (kOH) iceren mikro-kirleticilerin ikinci dereceden reaksiyon hizi sabitleri,
ozonlama ve ileri oksidasyon islemleri sirasinda sudan uzaklastirilma verimlerini
degerlendirmek icin gerekli oldugunu belirlemislerdir. Kinetik verilerin, ortaya ¢ikan
mikro-kirleticilerin ¢ogu i¢in mevcut olmadigini bulmuslardir. Endokrin bozucu
bilesikler, farmasoétikler ve kisisel bakim firiinleri de dahil olmak {izere ¢ok cesitli
yapilara ve uygulamalara sahip yirmi dort mikro kirletici secilmis ve bunlarin kO3 ve
kOH degerlerini, laboratuar olgekli reaktorler kullanarak (pH 7 ve T =20° C’de)
belirlemislerdir. Molekiiler ozon ile reaksiyonlar, 102 -107 M "' s ! arasinda degisen
kO3 degerleri ile gosterildigi gibi oldukga segici bulunmustur. Ozon reaktivitesinin
genel egilimi, ozon reaksiyonlarinin elektrofilik dogasi ile birlikte mikro-kirletici
yapilarla aciklanabilmistir. Incelenen bilesiklerin tiimii, yapisal olarak cok cesitli
olmalarina ragmen, yiiksek kOH degerleri (10%-10'° M ! s 1) ile gosterildigi gibi
hidroksil radikalleri ile de oldukc¢a reaktif oldugu belirlenmistir. Ozona kars1 diisiik
reaktiviteye sahip bilesikler icin, O3/H202 veya UV/H20; gibi hidroksil radikal bazli

aritimlarin uygun bir alternatif oldugunu belirlemislerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Ozon bazli Ileri Oksidasyon Prosesleri kullanilarak EDC’lerin sucul ortamlardan
giderimlerinde deneysel calismalar, sentetik ¢ozeltiler ve gergek atiksu Orneklerinin
kullanildigr iki farkli asama ile yiiritilmistir. Calismada belirlenen hedef
kirleticilerin bir arada bulanabilecegi kompleks bir endiistriyel atiksu temini
planlanmistir. Ozon, katalitik ozon, fotolitik ozon, fotokatalitik ozon ve fotokatalitik
oksidasyon yontemleri ile sulardan Bisfenol A, Diklofenak, Triklosan, PAH ve PCB

giderimi arastirilmistir.
3.1. Atiksu Aritma Tesisi ve Atiksu Ozellikleri

Kocaeli Ili Gebze Ilgesinde bulunan karisik endiistrilerin bir arada iiretim yaptig1 bir
Organize Sanayi Bolgesi (OSB) aritma tesisi ¢ikis suyu calisma kapsaminda
kullanilmistir. OSB, atiksu aritma tesisinin icinde yer aldig1 toplam 1340000 m? (134
ha) alandan olusmaktadir. Bolgede mevcut durumda toplam 33 firma faaliyet
gostermekte olup, yaklasik 2015 kisi isttihdam edilmektedir. Kurulacak yeni tesislerle
birlikte ise bu saymin 80’1 bulmasi1 beklenmektedir. Sektorel dagilim agisindan bu
firmalar daha c¢ok kimya, gida, cesitli depo ve antrepoculuk alanlarinda faaliyet
gostermektedir. OSB’de bulunan iiretimlere ait sektorel dagilim tablosu Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1. Uretim sektdrel dagilim tablosu

Sektor Adi Sayis1
Gida Uriinleri Imalatt 1
Agag Uriinleri ve Mantar Uriinleri imalati
Kagit ve Kagit Uriinleri Imalatt
Kayitl Medyanin Basilmasi ve Cogaltilmasi Imalat:
Kimyasallarin ve Kimyasal Uriinlerin imalat:
Kauguk ve Plastik Uriinlerin imalati
Diger Metalik Olmayan Mineral Uriinlerin imalat:
Metal Sanayi
Fabrikasyon Metal Uriinleri Imalati
Elektrikli Techizat imalat:
Makine ve Ekipman Imalati
Motorlu Kara Tasit1, Treyler ve Yar1 Treyler Imalat:
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Tablo. 3.1. (Devam) Uretim sektdrel dagilim tablosu

Mobilya Imalati
Diger imalatlar

1
18

Bolgede 900 m?*/giin ortalama debi ile atiksu iiretimi olmaktadir. Gelecek durum da

g6z Online alinarak tasarim yapildiginda ortalama atiksu debisinin 2000 m?/giin

olacag varsayilmistir.

Atiksu aritma tesis ¢ikisi atiksu altyapr sistemine verilmeyip dereye desar]

edilmektedir. S6z konusu atiksu aritma tesisinin akis diyagrami Sekil 3.1°de

verilmistir.

Biyolojik
Fazla Camur

l

Dengeleme Tanki

Kimyasal Aritma
Denge Tanki

]

|

Arttilmis Su Desarjl i Ardigik Kesikli

Biyolojik Reaktarler

Kesikli Kimyasal
Reaktdrler

,(_.. Koagulant ilavesi

|

CamurYogunlastirma

Havuzu

l

Camur Cardtme

Unitesi

l

Camur Suzuzlastirma

Unitesi

Kimyasal Camur

Sekil 3.1. OSB atiksu aritma tesisi akis diyagrami

OSB aritma tesisine, disaridan vidanjorle her ay diizenli olarak ilave endiistriyel

atiksu girisi de s6z konusudur. Gelen atiksular dengeleme tankinda toplandiktan
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sonra Once kimyasal aritima sonra da biyolojik aritima tabi tutulmaktadir. Diizenli
olarak gelen atiksularin endiistrilere gore aylik yiizdesel oranlar1 asagidaki grafikte

verilmistir (Sekil 3.2).

m Gida Endistrist
B Metal Endistrist

M Boya & Kimya
Endustrisi

W Kisisel Bakimé&
Kozmetik Endustrisi

B Ambala; Endistrisi

M Diger Endustriler

Sekil 3.2. OSB aritma tesisine diizenli olarak gelen atiksularin
endiistrilere gore yiizdeleri

Tablo 3.1 ve Sekil 3.2’de belirtildigi lizere OSB’de iiretim yapan endiistriler goz
Oniline aliarak, OSB aritma tesisi ¢ikis suyunda; Bisfenol A, Diklofenak, Fitalat
(dietil fitalat), Triklosan, Endrin, PAH ve PCB gibi Endokrin Bozucu Kimyasallarin
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu kapsamda OSB aritma tesisi ¢ikis suyundaki
kirleticilerin belirlenmesi igin; kig donemi (11/12/2017 tarihinde) ve yaz donemi
(09/08/2018 tarihinde) olmak iizere farklt zamanlarda numuneler alinmis, ilgili
analizler TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Cevre ve Temiz Uretim
Enstitiisii'nde yaptirilmistir. Atiksuda tesbit edilen EDC’ler Tablo 3.2°de, 16 adet

PAH konjeneri ve 6 adet marker PCB’nin detaylar1 ise Tablo 3.3 te verilmistir.

Tablo 3.2. Atiksuda belirlenen mikrokirleticiler
LOD Atiksudaki Kirletici (ppb)

Mikrokirleticiler  (ppb)  11/12/2017 09/08/2018  26/10/2020 Cihaz

1 Bisfenol A 0,1 05 <0,1 0,1025 LC-MSMS
2 Diklofenak 0,02 0,037 <0,02 0,855 LC-MSMS
3 Triklosan 0,05 0,1 <0,05 0,0096 LC-MSMS
4 Dietilfitalat 0,1 <0, <0,1 - GC-MSMS
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Tablo 3.2. (Devam) Atiksuda belirlenen mikrokirleticiler

5
6
7

Endrin 0,004 <0,004 <0,004 -
PAH (Toplam) 0,01 0,04 Herbir  konjener

Tablo 3.3’te
PCB (Toplam) 0,001 0,028 verilmistir.

icin
ayrica

GC-MSMS
GC-MSMS
GC-MSMS

Tablo 3.3. Atiksuda belirlenen PAH ve PCB konjenerleri

LOD Atiksudaki PAH ve PCB Kirleticileri
Mikrokirleticiler (ppb) (ppb) Cihaz
11/12/2017  09/08/2018 26/10/2020

16 adet PAH konjeneri icin analiz sonuclari (ppb):

1 Benzo(a)piren 0,01 <0,002 <0,002 <0,01 GC-MSMS
2 Antrasen 0,01 0,003 <0,002 0,0198  GC-MSMS
3 Dibenz(a.h)antrasen 0,01 0,008 <0,005 <0,01 GC-MSMS
4 Naftalin 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
5  Benz(a)antrasen 0,01 <0,002 <0,002 0,0365 GC-MSMS
6  Asenaftilen 0,01 0,002 0,002 0,0167  GC-MSMS
7  Benzo(b)floranten 0,01 <0,002 <0,002 0,0366 GC-MSMS
8  Asenaften 0,01 0,002 <0,002 0,0177  GC-MSMS
9  Benzo(k)floranten 0,01 0,002 <0,002 0,0536  GC-MSMS
10  Floren 0,01 <0,002 <0,002 0,0009  GC-MSMS
11 Indeno(1.2.3.cd)piren 0,01 0,008 <0,005 <0,01 GC-MSMS
12 Fenantren 0,01 0,002 <0,002 0,0114  GC-MSMS
13 Krisen 0,01 0,008 <0,005 0,038 GC-MSMS
14  Floranthene 0,01 <0,002 <0,002 0,0225 GC-MSMS
15 Benzo(g.h.i)perilen 0,01 0,005 <0,005 0,0023 GC-MSMS
16 Piren 0,01 <0,005 <0,005 0,017 GC-MSMS
6 adet PCB konjeneri icin analiz sonugclar: (ppb):

1 PCB28 0,001 <0,001 <0,001 <0,001 GC-MSMS
2 PCBS52 0,001 0,0006 <0,001 <0,001 GC-MSMS
3 PCB101 0,001 0,0009 <0,001 <0,001 GC-MSMS
4 PCB138 0,001 0,0007 <0,001 <0,001 GC-MSMS
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Tablo 3.3. (Devam) Atiksuda belirlenen PAH ve PCB konjenerleri
5 PCB 153 0,001  <0,0005 <0,0005 <0,001 GC-MSMS

6 PCB 180 0,001 0,005 <0,001 <0,001 GC-MSMS

Yaz doneminde aliman numune analiz sonuglarina gore; hedef kirletici
konsantrasyonlar1 standart degerlerin altinda bulunmustur. Bunun en 6nemli sebebi
OSB’de iiretim yapan firmalarin yaz donemi nedeniyle tam kapasite ile
calisgamamalarindan kaynaklanmaktadir. Mevsimsel olarak alinan numunelere ait
analiz sonuglarina gore atiksuda bulunan Bisfenol A, Diklofenak, Triklosan, PAH ve
PCB kirleticileri hedef kirleticiler olarak belirlenmistir. BPA, DCF ve TCS sentetik
cozeltileri ile oksidasyon proseslerinin etkinlikleri arastirilmistir. PAH ve PCB

kirleticilerinin giderimleri ise sadece gergek atiksu caligmalari ile degerlendirilmistir.

S6z konusu tesisten, atiksu karakterizasyon c¢aligmalari i¢in mevsimsel farkliliklari
dikkate alarak Nisan ve Kasim aylarinda 2017, 2018, 2019 ve 2020 yillarinda
orneklemeler yapilmistir. Bu orneklerde pH, renk, absorbans, askida kati madde
(AKM), amonyak, KOI, TOK, siilfat ve kloriir parametrelerine ait analizler
yapilmustir.

3.1.1. Atiksu karakterizasyonu

Aritma tesisi ¢ikisindan alinan su numunelerinde Standart Metotlara (APHA, 2005)
uygun olarak karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmis ve Tablo 3.4’de belirtilen sonuglar

elde edilmistir.

Tablo 3.4. Atiksu karakterizasyonu

Sonuglar
2017 2018 2019 2020
Nisan Kasim* Nisan* Kasim* Nisan* Kasim* Nisan* Kasim Metot

Parametreler
pH 6,99 7,79 8,25 8,68 7,92 7,66 7,14 7,87 Elektrometrik
Renk (Pt-Co)

- 455 nm 294 134 15 28 63 62 24 112 Spektrofotometrik
AKM (mg/L) 19 20 45 <5 25 23 28 11 Gravimetrik
Amonyak

(mg/L NH3) 11 123 9 19 8 <5 19 12 Titrimetrik

] Kapali Refliix,

KOI (mg/L) 205 182 82 110 64 65 78 218 Titrimetrik
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Tablo 3.4. (Devam) Atiksu karakterizasyonu

TOK (mg/L) 202 - - - - - - 25 Yiiksek Sicaklikta
Yakma
Siilfat 183 334 104 378 92 85 188 245 Gravimetrik

(mg/L SO42)

*Aritma tesisine ait veriler

3.2. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasallar

Sentetik ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda EDC olarak; Bisfenol A, Diklofenak ve
Triklosan kimyasallar1 kullanilmis ve bu kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

HPLC’de mobil faz icin Merck firmasindan > %99,9 saflikta asetonitril (CH3CN),
%100 saflikta asetik asit (CH3COOH), methanol (CH4OH) ve aseton (CH3COCHs)

kullanilmastir.

Deneylerde kullanilan diger kimyasallar; %95-97 saflikta siilfiirik asit (H2SOs),
giimiis siilfat (Ag2SO4), civa (II) siilfat (HgSO4), potasyum dikromat (K>Cr207),
demir amonyum siilfat ((NH4)2Fe(SO4)2.6H20), 1,10-fenantrolin monohidrat
(C12HgN2.H20), demir siilfat (FeSO4.7H20), potasyum iyodiir (KI), sodyum
tiyosiilfat (Na»S»03), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum tetraborat dekahidrat
(Na2B4O7.10H20), %95’lik etil alkol (C,HsOH), metil kirmizis1 (CisHisN3Oz),
metilen mavisi (Ci6HisCIN3S), borik asit (H3BO3), civa (II) oksit (HgO), potasyum
silfat (K2SOs4), %37 saflikta hidroklorik asit (HCI), baryum kloriir dihidrat
(BaCl2.2H20), sodyum kloriir (NaCl), potasyum kromat (KoCrOs) ve glimiis nitrat
(AgNOs3) Merck firmasindan temin edilmistir.

3.3. Kullanilan Katalizorler

Bu tez caligmasinda oksidasyon proseslerinde kullanimi yaygin olmayan ve
genellikle genis bant araligina sahip olan ZnO, In203;, CuO ve Fe;O3 yar iletken
metal oksitler katalizor olarak kullanilmistir. Katalizorler nano toz (nanopowder)

olarak Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.4. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Ekipmanlar
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Deneysel calismalarda farkli asamalarda kullanilan cihazlar ve ekipmanlar; hassas
terazi (Precisa XB220A), pH metre ve iletkenlik (Thermo Scientific), UV—Visible
Spektrofotometre (Hach Lange DR 6000), HPLC-Yiiksek Basingli Sivi
Kromotogram (Shimadzu LC-20AD), TOK-Shimadzu marka TOC-L model analizér,
saf su cihaz1 (Millipore), ultrasonik titrasyon banyo (Bandelin Sonorex Super
RK106), ultra saf su cihazi (Elga), 1siticili manyetik karistirict (MTOPS Ms300 Hs),
AKM siizme seti (Millipore), termoreaktor (Merck-TR420 spectroquant), amonyak
distilasyon cihazt (Behr Labor-Teknik), etiiv (Niive FN 400), vakum pompasi
(Laborteks), cam elyaf filtreler (Millipore) ve 0,45 um siringa ucu filtre (Merck)’dir.

3.5. Oksidasyon Deney Diizenegi

Ozon, fotolitik ozon, katalitik ozon, fotokatalitik ve fotokatalitik ozon oksidasyon
prosesleri ile aritim i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 3.3°de verilmistir. Reaktor
sistemi ozon jeneratdrii, ozon monitdrii ve reaksiyon tankindan olusmaktadir. Ozon
iretimi icin plaka tip Teknozone TKZ-25G ozon jeneratorii kullanilmaktadir.
Jeneratore ilk hava girisi, 0,5 mikron araliindaki pall filtreler ile temizlenen ve hava
kurutucusu ile kurutulan ortam havasindan saglanmaktadir. Kimyasal filtrelerden
gecirilen hava, %90-95 oraninda saf oksijene donlismekte ve 5 L/dak’lik debi Olgere
ulagsmaktadir. Debi Olcer ¢ikisinda oksijen, plaka sistem yontemiyle ¢alisan yiiksek
voltaj-frekans reaktorlerine girerek parcalanmakta ve bu sayede ozon gazi
olusmaktadir. Olusan ozon gazi, reaksiyon tanki igerisine, tankin tabaninda bulunan
difiizor ile beslenmektedir. Sistemin tiim otomasyonu ppm biriminde 6l¢iim yapan
ozon Ol¢iim cihazi ile kontrol edilmektedir. TKZ-PPM51 ozon 6l¢iim cihazi (0,01-
20,00 ppm), sudaki ¢dziinmiis ozon gazini1 gostermektedir ve istenilen set degerinde
sistemin ¢alisip durmasinmi saglamaktadir. Reaksiyon tanki, 1siya dayanikli kuvartz
cam malzemeden fiiretilmis olup, 2 L hacimli bir reaktordiir. Icersinde 4 adet 8
watt’lik 254 nm dalga boyunda UV lambalar bulunmaktadir. UV 151k kaynagi olarak;
Osram Germicidal Puritec HNS G5 8W UVC ve Philips TL 8W Actinic BL UVA
lambalar kullanilmistir. Reaktor igerisinden kacan ozon gazi, gaz toplama siseleri

icersindeki KI ¢ozeltisinde tutulmaktadir.
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Sekil 3.3. Oksidasyon deney diizenegi
3.6. Deneysel Calisma Prosediirii

Sentetik ¢dzeltiler ile yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda IOP yontemlerinden; ozon,
fotolitik ozon, katalitik ozon, fotokatalitik ozon ve fotokatalitik oksidasyon prosesleri
uygulanmistir. BPA, DCF ve TCS sentetik ¢ozeltileri saf su ile giinliik olarak, 1 L
hacminde, 25°C’de ve manyetik kanstiricida 1000 rpm  karistirma hizinda
karigtirllarak  hazirlanmisgtir.  Sentetik ¢ozeltilerin - konsantrasyonlari, literatiirde
calisilan en diisiik konsantrasyon araliklarina gore belirlenmistir. Oksidasyon
deneyleri, Sekil 3.3°deki reaktorde 1 L sentetik ¢ozelti ile ¢cozeltilerin kendi pH (6-8)
degerlerinde ve oda sicakliginda kesikli olarak yiriitilmustiir. Katalitik deney

sartlarinda 0,1 g/L nano toz yar1 iletken metaller katalizor olarak kullanilmistir.

Her bir proses i¢in baslangi¢c kirletici konsantrasyonu, uygulanan ozon dozu,
reaksiyon siiresi ve farkli katalizorlerin etkileri incelenmistir. Proses verimliligi;

KOI, TOK, absorbans parametreleri ve etken madde giderimleri {izerinden
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degerlendirilmistir. Giderim verimleri Denklem (3.1)’de verilen formiil kullanilarak

hesaplanmustir.

S =S 100 (3.1)

0

Verim =

Co ve Ct, swrastyla baslangic ve ¢ anindaki kirletici konsantrasyonlarini

gostermektedir.

Deneysel ¢alismalarda elde edilen veriler 1. derece kinetik hiz modeline uygulanarak
degerlendirilmistir. Kimyasal konsantrasyon ile kinetik hiz sabiti (k) arasindaki
iligkiyi belirlemek i¢cin Denklem (3.2) ve (3.3)’te belirtilen bagintilar kullanilmistir.
Konsantrasyon-zaman grafikleri cizilerek elde edilen dogrularin egimlerinden k

degerleri hesaplanmistir.

_49C _ o (3.2)
dt

InCo _ 4 (3.3)

InC,

Oksidasyon deneyleri esnasinda; ozon enerji sarfiyati, UV lamba enerji sarfiyati,
katalizor miktar1 gibi kullanilan proses degisken parametreleri dikkate alinarak

maliyet degerlendirmeleri de yapilmistir.

Bolton ve dig. (2001) c¢alismalarma gore; yiiksek kirletici konsantrasyonlari i¢in
(kiitle basina elektrik enerjisi, Egm) ve diisiik konsantrasyonlar i¢in (giderilen kirletici
basma elektrik enerjisi, Ego) elektrik hesabi iizerinden maliyet degerlendirmeleri
yapilmustir. Calisilan kirletici giderimlerinin birinci derece reaksiyon kinetigine
uymas1 ve suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari nedeni ile aritim enerji

maliyetleri Ego degerleri lizerinden hesaplanmaistir.

Ero; kirli su veya havanm birim hacminde bir C kirleticisini bir biiyiiklik
derecesinde azaltmak ic¢in gereken kilovat saat [kWh] cinsinden elektrik enerjisidir.
Ero degerleri [olagan birimler, kWh/m’] Denklem (3.4)’te belirtilen formiil

kullanilarak hesaplanmistir (Bolton ve dig., 2001):
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__ Priooo
B0 vig(ey/eq)

(3.4)

P; 1OP sisteminin giicii [kW], V; zaman i¢inde aritilan su veya havanin hacmi [L], t;
zaman [s], ci, cf; C’nin ilk (veya giren) ve son konsantrasyonlari [M veya mol/L] ve
1000 faktorii g’yi kg’a doniistiiriir. Alternatif olarak, eger kiitle konsantrasyonlari
kullaniliyorsa (y = m/V) (genel birim mg/L) kullanilir ve lg; logaritmay1 ifade
etmektedir (Bolton ve dig., 2001).

3.6.1. On deneme cahismalar

On deneme calismalarinda O3, O3/UV, 03/Zn0O, O3/UV/ZnO ve UV/ZnO prosesleri
kullanilarak hedef kirleticilerin aritiminda proses degiskenlerinin etki siirlar
belirlenmistir. Buradan elde edilen sonuglara gore deneysel tasarim uygulanmasi

amaclanmustir.

O3 oksidasyon deneylerinde; reaktor sentetik ¢ozelti ile doldurulduktan sonra
istenilen ozon dozu ayarlanarak ozon jeneratorii ¢alistirllmigtir. Ozon gazi reaktor
icerisine reaktdr tabaninda bulunan difiizorle beslenmistir. O3/UV oksidasyon
deneylerinde; ilave olarak reaktdr ceketinin i¢ kisminda bulunan UV lambalar
acilarak deneyler yiiriitiilmistiir. O3/ZnO oksidasyon deneylerinde ise 0,1 g/L tartilan
toz ZnO katalizorii reaktor igerisine eklendikten sonra jenerator ¢aligtirilmis ve deney

baglatilmistir. Katalizoriin karisma islemi ozon gazi ile saglanmustir.

UV/ZnO oksidasyon deneylerinde, reaktor igersindeki c¢ozeltiye ZnO katalizori
eklendikten sonra UV lambalar1 acilarak fotokatalitik oksidasyon deneyleri
yuriitilmistir. Deney esnasinda karisim islemini saglayabilmek icin disaridan

vakum pompasi ile reaktor igerisine hava verilmistir.

Calismalara farkli BPA baslangic konsantrasyonlarinda (5, 10 ve 20 mg/L), 5 ppm
sabit O3 dozunda, 2x8 W UVC 151k altinda, 0,1 g ZnO katalizor ilavesi ile yukarida
belirtilen IOP ydntemleri kullanilarak baslanmustir. 120 dakikalik deney siiresinde

her 15 dakikada bir alinan numunelerde KOI ve TOK analizleri yapilmistir.

fkinci olarak DCF sodyum tuzu ile calismalara devam edilmistir. DCF sodyum
tuzunun aritimi i¢in; 5 ve 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda, 5 ppm ozon
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dozunda, 2x8 W UVC 151k altinda, 0,1 g ZnO katalizor ilavesi ile ayni oksidasyon
prosesleri uygulanmigtir. 90 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca ilk 15 dakika 5
dakika araliklarla, 15-60 dak aras1 15 dakika araliklarla ve sonrasinda 30 dak aralik

olacak sekilde numuneler alinmis ve KOI ve TOK analizleri yapilmustir.

Son olarak DCF ile ayni sartlarda TCS sentetik c¢ozeltisi ile 30 dakika aritma
deneyleri yiiriitiilmiistiir. 1-3-5-10-15 ve 30. dakikalarda alinan numunelerde KOI ve

TOK analizleri yapilmistir.

Biitiin deneylerde, reaksiyon siirelerine gore belli araliklarla alinan 30 mL’lik
numunelere reaksiyonu durdurmak ic¢in birkag damla 0,1 M Na»S,03 ¢ozeltisinden
eklenmistir. Analizler 6ncesi numuneler cam elyaf filtre kagidindan siiziilmistiir.

Proses verimlilikleri KOI ve TOK giderimleri {izerinden degerlendirilmistir.

On calismalarda her bir oksidasyon prosesi igin proses degiskenlerinin etki seviyeleri
belirlenmistir. Sonraki c¢alismalarda, giderim verimleri sadece KOI ve TOK
parametreleri  tizerinden degil, absorbans taramast ve etken ~madde
konsantrasyonlarindaki  degisimlerde gozlenerek yapilmistir. Etken madde
konsantrasyonlari, HPLC cihazinda yapilan analizler ile olciilmiistiir. Deneysel
optimizasyon i¢in Taguchi deneysel tasarimi tercih edilmistir. Deneysel tasarimda
kullanilacak baslangig kirletici konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, UV lamba adedi ve

ozon dozu araliklar1 6n deneme sonuglarina gore se¢ilmistir.
3.6.2. Kontrol deneyleri

Oksidasyon proseslerinde kullanilan ZnO katalizériin ve UV 1s18in tek basina
etkilerini belirlemek i¢in 10 mg/L BPA, 10 mg/L DCF ve 10 mg/L TCS sentetik
cozeltileri ile kontrol deneyleri yapilmistir. Katalizér deneylerinde, 1L sentetik
cozeltiye 0,1 g ZnO eklenerek 30 dakika boyunca karistirilmistir. UV deneylerinde
ise 1 L sentetik ¢ozelti 30 dakika UV 1s181na maruz birakilmistir. Baslangic ve deney
sonrast KOI analizleri yapilarak, KOI parametresinde degisim olup olmadig1

gbzlenmistir.

3.7. HPLC Analiz Yontemi
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Etken madde konsantrasyonlarmin belirlenmesinde BPA, DCF ve TCS sentetik
cozeltileri ile HPLC cihazinda ayr1 ayr1 metot olusturularak kalibrasyon egrileri
cizdirilmistir. Oksidasyon deneylerinde reaksiyon siirelerine gore belli araliklarla 10
mL numuneler alinarak siringa ucu filtrelerden (0,45 pm) siiziiliip, viallere alinmis ve
HPLC’de analizleri yapilmistir. HPLC analizlerinde, Purospher ® STAR RP-18
Endcapped (5um), Hibar ® RT (150 x 4.6 mm) kolonu kullanilmstir.

3.7.1. Bisfenol A icin HPLC analiz metodu

BPA kirleticisinin su ortamlarindaki konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin; 0,1-30
mg/LL arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmis ve
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. BPA standartlarina ait HPLC kromotogramlari

Sekil 3.4°te verilmistir.

uv

225000 -
] m

200000 - H

175000 - H

150000 - ‘H
l ‘ﬂ

125000 - ‘H‘

100000 — 0,1 mg/L|

75000 ] h Il
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Zaman (dak)

Sekil 3.4. Farkli konsantrasyonlardaki BPA standartlarina ait HPLC
kromotogramlari

BPA, mobil faz1 (hareketli faz) olarak 1:1 (v/v) oraninda asetonitril (CH3CN) ve ultra
saf su ¢ozeltisi hazirlanmistir (Olmez-Hanci ve dig., 2013). Pompa modu igin
izokratik akis yontemi secilmistir. 1 mL/dak mobil faz akis hizi, 280 nm dedektor

dalga boyu ve 50 pL enjeksiyon hacmi olacak sekilde belirlenmistir. Analiz siiresi 7
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dakikadir. 4,8. dak ile 5,3. dak arasinda BPA piki tespit edilmistir. 1. dak ile 1,5. dak

arasinda ise yan uriin pikleri goriilmistiir.

HPLC analizlerinde konsantrasyonlara karsilik gelen alanlar tespit edilip,
konsantrasyon-alan kalibrasyon grafigi c¢izilmistir. Bu grafik Sekil 3.5°te
belirtilmektedir. BPA igeren numunelerin HPLC’de analizi sonucunda verdigi alana
karsilik konsantrasyon (mg/L) hesaplamalari, bu kalibrasyon grafiginden elde edilen
denklem kullanilarak yapilmistir. BPA kalibrasyon denklemi, Denklem (3.5)’te

verilmisgtir.

Alan = 57200,91 X Konsantrasyon + 2012,874 (R? = 0,9997) (3.5)

Alan

1750000

1500000 —
1250000 —
1000000 —
750000 —
500000

250000

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.5. BPA i¢in belirlenen HPLC kalibrasyon grafigi (alan —
konsantrasyon)

3.7.2. Diklofenak icin HPLC analiz metodu

DCEF kalibrasyon grafigi i¢in 0,1-30 mg/L arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda
DCEF standartlar1 hazirlanmig ve HPLC’de analizleri yapilmistir. DCF standartlarina

ait kromotogramlar Sekil 3.6’da gdsterilmektedir.
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Sekil 3.6. Farkli konsantrasyonlardaki DCF standartlarina ait HPLC
kromotogramlari

HPLC’de DCF analizlerinde kullanilan kromatografik sartlar; 1:1 (v/v) oraninda
asetonitril ve ultra saf su (%0,05 asetik asit (CH;COOH)) iceren mobil faz ¢ozeltisi
kullanilmistir (Hama Aziz ve dig., 2017). Diger sartlar BPA metodu ile ayn1 olacak
sekilde ayarlanmistir. DCF analiz siiresi 7 dakikadir. 5,6. dak ile 6,6. dak arasinda
DCEF pikleri ve 1,7. dak ile 2. dak arasinda ise yan {iriin pikleri tespit edilmistir.

Belirlenen DCF metodu kullanilarak, DCF standartlar1 i¢cin HPLC’de analizler
yapilmis ve konsantrasyonlara karsilik gelen alanlar tespit edilerek konsantrasyon-

alan degerleri i¢in kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.7).

Bu grafik sayesinde, DCF i¢eren numunelerin HPLC analizlerinden elde edilen alan
degerlerine karsilik gelen konsantrasyon (mg/L) degerleri, belirlenen kalibrasyon
denklemi kullanilarak hesaplanmistir. DCF kalibrasyon denklemi, Denklem (3.6)’da

verilmistir.

Alan = 26551,05 X Konsantrasyon + 17911,02 (R* = 0,9707) (3.6)
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Sekil 3.7. DCF i¢in belirlenen HPLC kalibrasyon grafigi (alan —
konsantrasyon)

3.7.3. Triklosan icin HPLC analiz metodu

TCS kirleticisinin su ortamlarindaki konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in de 0,1-20
mg/L arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmis ve HPLC’de
analizleri yapilmistir. Stok TCS standart ¢ozeltisi hazirlanirken ¢oziicii olarak aseton

eklenmistir. Sekil 3.8’de TCS standartlarina ait HPLC kromotogramlari verilmistir.
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Sekil 3.8. Farkli konsantrasyonlardaki TCS standartlarmma ait HPLC
kromotogramlari
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Farklt konsantrasyonlardaki TCS standartlarina karsilik gelen alanlar HPLC’de
belirlenmis ve konsantrasyon-alan degerleri igin kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Bu
grafik Sekil 3.9°da gosterilmektedir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen kalibrasyon
denklemi kullanilarak, TCS igeren numunelerin HPLC’de verdigi alana karsilik
konsantrasyon (mg/L) degerleri hesaplanmistir. Kullanilan TCS kalibrasyon

denklemi, Denklem (3.7)’de verilmistir.

Alan = 2428,488 X Konsantrasyon + 3833,165 (R® = 0,9879) (3.7)

0+ T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.9. TCS igin belirlenen HPLC kalibrasyon grafigi (alan —
konsantrasyon)

3.8. Taguchi Yontemi

Deneysel tasarim olarak Taguchi deneysel tasarimi kullanilmistir. Taguchi deneysel
tasarim yontemi; faktoriyel tasarimi ve cevap ylizey yontemi gibi yontemlere gore
deney sayisinin ve bununla birlikte maliyetin daha az olmasi1 ve sonuca hizli bir
sekilde ulagmay1 saglamasindan dolay1r yaygin olarak tercih edilmektedir (Roy,
1990).

BPA, DCF ve TCS sentetik ¢ozeltileri ile yapilan ozon ve fotokatalitik oksidasyon 6n
caligma sonuglarina gore deneysel tasarim igin 4 faktor ve bu faktorler icinde 3 farkhi
seviye belirlenmistir. Taguchi deneysel tasarimi, 4 faktér 3 seviye oldugu i¢in L9
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ortogonal dizisi uygulanarak yapilmistir. BPA’nin aritimi igin belirlenen seviyeler

Tablo 3.5’te, deneysel tasarimi ise Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.5. Taguchi ortogonal deneysel tasarim faktorlere gore seviye
belirlenmesi (BPA uygulamasi)

Faktor Sembol Seviyel Seviye2 Seviye 3
Konsantrasyon (mg/L) A 5 10 20
Siire (dak) B 15 60 105
UV 151k enerjisi (Watt) C 0 2x8 4x8
Ozon dozu (ppm) D 5 8 10

Tablo 3.6. BPA i¢in Taguchi deneysel tasarimi

Deney Konsantrasyon Siire UV sik Ozon dozu
no (mg/L) (dak) enerjisi (W) (ppm)

1 5 15 0 5
2 5 60 2x8 8
3 5 105 4x8 10
4 10 15 2x8 10
5 10 60 4x8 5
6 10 105 0 8
7 20 15 4x8 8
8 20 60 0 10
9 20 105 2x8 5

DCF ve TCS sentetik cozeltileri ile yapilan ozon ve fotokatalitik oksidasyon on
calisma sonuglarina gorede deneysel tasarim icin 4 faktdr ve bu faktorler icinde yine
3 farkli seviye belirlenmistir. DCF ve TCS i¢in ayni seviyeler belirlenmis ve Tablo
3.7°de verilmistir. DCF ve TCS i¢in uygulanan deneysel tasarima ait veriler Tablo

3.8’de belirtilmistir.

Tablo 3.7. Taguchi ortogonal deneysel tasarim faktorlere gore seviye
belirlenmesi (DCF ve TCS uygulamasi)

Faktor Sembol Seviye1 Seviye2 Seviye 3

Konsantrasyon (mg/L) A 5 10 20
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Tablo 3.7. (Devam) Taguchi ortogonal deneysel tasarim faktorlere gore
seviye belirlenmesi (DCF ve TCS uygulamasi)

Siire (dak) B 2 15 30
UV 151k enerjisi (Watt) C 0 2x8 4x8
Ozon dozu (ppm) D 5 8 10

Tablo 3.8. DCF ve TCS i¢in Taguchi deneysel tasarimi

Deney Konsantarasyon Siire UV is1k Ozon dozu
no (mg/L) (dak) enerjisi (W) (ppm)
1 5 2 0 5
2 5 15 2x8 8
3 5 30 4x8 10
4 10 2 2x8 10
5 10 15 4x8 5
6 10 30 0 8
r/ 20 2 4x8 8
8 20 15 0 10
9 20 30 2x8 5

Taguchi deneysel tasarimlari ile belirlenen sartlarda BPA, DCF ve TCS sentetik
cozeltileri ile deneyler yapilmis ve HPLC’de yapilan analiz {izerinden etken madde
konsantrasyon degerleri belirlenmigtir. Deneysel sonuglar giderim verimleri

iizerinden degerlendirilmistir.
3.9. Fitotoksisite Test Uygulamasi

Bu tez c¢alismasinda toksisite testlerinde kullanilan Lepidium sativum tohumu,
N.E.O.Bi. Tohumculuk A.S. Izmir firmasindan temin edilmistir. Lepidium sativum
tohumlar1 kahverengi renginde, 0,3 cm uzunlugunda ve 0,1 cm genisligindedir. 10
mg/L BPA, 10 mg/L DCF, 10 mg/L TCS sentetik ¢ozeltileri ve OSB aritma tesisi
cikisindan alinan atiksu ile yapilan IOP deneylerine ait 30. dakika aritilmis

numuneler ile Lepidium sativum toksisite testleri yapilmistir. Testler; kontrol
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numunelerinden 4’er adet ve her deney sartindan da 2’ser adet olacak sekilde
yapilmustir. Kontrol grubu olarak saf su ve seyreltme suyu kullanilmigtir. Seyreltme

suyu Tablo 3.9’da belirtilen kimyasallar ile hazirlanmistir (Devare ve Bahadir, 1994).

Testler i¢in 9 cm’lik cam petri kaplarina iki tane Whatman 1 filtre kagidi (110 mm)
yerlestirilmis ve her petri kabina 5 mL numune konulmustur. Esit biiytikliikte 25 adet
Lepidium sativum tohumu biitiin petri kaplarina esit dagilim olacak sekilde
yerlestirilmis, petri kaplarinin kapaklar1 kapatilmis ve karanlik bir ortamda yaklagik
25°C sicaklikta 72 saat inkiibe edilmistir. 72 saat sonunda, en iyi gelismeyi gosteren
20 adet Lepidium sativum tohumunun kok ve govde uzunluklar1 6l¢tilmiistiir (Devare
ve Bahadir, 1994). Numunelerdeki Lepidium sativum tohumlarinin ortalama kok ve
gévde uzunluklar1 kontrol numuneleri ile karsilagtirilarak (%) inhibisyon degerleri,
(%) ¢imlenme indeksleri (GI-germination index), etkili konsantrasyon (ECso) ve
toksik birim (TB) degerleri belirlenmistir (Tongur ve Yildirim, 2015; Tongur ve dig.,
2019).

% inhibisyon degerleri Denklem (3.8)’e gore; % c¢imlenme indisleri Denklem (3.9)’a
gore; ECso degerleri; sentetik ¢ozeltilerin farkli konsantrasyonlarma (1 mg/L, 2
mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L) karsilik gelen % inhibisyon degerleri kullanilarak ¢izilen
grafikten interpolasyonla belirlenmis ve TB degerleri ise ECso verilerine bagli olarak
Denklem (3.10)’daki esitlik kullanilarak hesaplanmistir. TB sonuglari; ““TB=0 toksik
degil”’, “‘0<TB<I1 hafif toksik’’, ‘“‘1<TB<10 toksik’* ve ‘‘11<TB<100 ¢ok toksik’’
simiflandirmasina gore degerlendirilmistir (Persoone ve dig., 1993; Persoone ve dig.,

2003).

% Inhibisyon = (%) x 100 (3.8)

Co, kontrol numunesine ait ortalama kok veya gévde uzunluk degeri (cm); Ci,

numuneye ait ortalama kok veya gévde uzunluk degeri (cm)’dir.

Gl = Sl (3.9)

GexLg

burada Gi, numuneye maruz kalan filizlenmis tohum sayisidir; G, negatif kontrol

ortamina maruz kalan filizlenmis tohum sayisidir; L, numuneye maruz kalan

71



koklerin uzunlugudur; L., negatif kontrol ortamina maruz kalan kok uzunlugudur

(Rizzo ve dig.,2009; Rizzo ve dig., 2015).

1
EC.,

T8 =[] x 100 (3.10)

ECso; etkili konsantrasyon: organizmalarin %50’sinin azalmasi ile sonuglanan test
maddesinin konsantrasyonudur (Aydin ve Kara, 2004).

Tablo 3.9. Seyreltme suyu i¢in kullanilan kimyasallar (Devare ve
Bahadir, 1994)

Yardimci cozelti Kimyasallar g/L
Ca(NO3)2.4H.O 0,63
. NH4NO; 0,32

A) Nutrient
(1000 ml stok ¢ozelti igin 250 ml kullanilir) MgS04.7H,0 0.8
H;BOs 0,04

Na:Mo0O4.2H,0 0,004

: EDTA-Nall tuzu 10,46
B) Demir tuzu

(1000 ml stok ¢dzelti igin 2 ml kullamilir) ~ FeCT-6H:0 6,46
IN KOH *
EDTA-Nalltuzu 40,4
ZnS0..7H,0 26,4
C) iz element CuS0..5H,0 1,56
(1000 ml stok ¢ozelti igin 0,5 ml kullanilir)  c0s0,.7H,0 0,76
MnSOs. H,O 6,16
IN KOH *
D) Fosfat tampon KH;PO4 59,24

(1000 ml stok ¢ozelti i¢in 5 ml kullanilir) N3, HPO,.2H,0 41,2

* Kimyasallarin olusturdugu ¢okelti ¢oziilene kadar eklenir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda OSB aritma tesisi ¢ikis suyunda tespit edilen endokrin sistemi
bozan Kkirleticilerden olan BPA, DCF ve TCS mikrokirleticilerinin ozon bazl

oksidasyon prosesleri ile aritilabilirlikleri incelenmistir.

Antilabilirlik degerlendirmesi; KOI, TOK ve etken madde giderim verimleri
tizerinden yapilmistir. Deneysel verilere farkli dereceden kinetik hiz modelleri
uygulanarak giderim verimi ile kinetik hiz sabiti iligkisi belirlenmistir. Ayrica

proseslerin maliyet degerlendirmesi de yapilmistir.

Sentetik ¢ozeltiler ile yiiriitiilen deneysel ¢alismalar sonucunda belirlenen optimum
aritma sartlarina gore reel atiksu ile artilabilirlik ¢alismalart yapilmistir. Sonuglar;
KOI ve TOK parametrelerinin degisimi, hedef EDC’lerin aritilabilirligi, kinetik, UV-
Vis (Ultraviyole-Goriiniir)  spektrumu, maliyet ve fitotoksisite {lizerinden

degerlendirilmistir.
4.1. Bisfenol A Antilabilirligi
4.1.1. BPA baslangi¢c konsantrasyonun giderim verimleri iizerine etkisi

BPA sentetik ¢ozeltileri baslangic konsantrasyonunun giderim verimleri iizerine
etkisinin belirlenmesi i¢in; 5, 10 ve 20 mg/L konsantrasyonlarinda, ¢dzeltinin orijinal
pH (6,5-7) degerinde ve 5 ppm Os; dozunda O3z, O3/UV, UV/ZnO, O3/Zn0O ve
03/UV/ZnO oksidasyon proseslerinde aritilabilirlik ¢aligmalar1 yapilmistir.

Calismalar KOI ve TOK giderim verimleri iizerinden degerlendirilmistir. Oksidasyon
proseslerine gore farkli konsantrasyondaki BPA ¢ozeltilerinin KOI ve TOK giderim

verimleri Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

73



100 I O3
00 ] B O3/UV
] [ uVv/ZnOo
80 I O3/ZnO
1 O3/uVv/ZnO
70 -
60
£ 1
& 50 -
= ]
S 4]
30
20 -
10 o
0+ T T
o] 15 30 a5 60 75 90 105 120 a)
Zaman (dak)
100 —
- | O3
90 - |l O3/UV
1| uVv/ZnO
80 —{ |l O3/ZnO
1|3 O3/UV/ZnO
70 -
60
E 1
S 50 -
= ]
[O)
= 40+
30
20 -
10 o
0 . . L—
o] 15 30 45 60 75 920 105 120 b
Zaman (dak) )
100
E I O3
90 I O3/UV
1 [ UVv/ZnO
807 B O3/ZnO
70 - O3/UV/Zn0O|
60
E 1
S 50
= ]
(&)
= 40+
30
20 -
10 o
0 . . L
o] 15 30 45 60 75 90 105 120

Zaman (dak) ©)

Sekil 4.1. BPA ¢ozeltileri KOI giderim verimleri, a) 5 mg/L BPA, b) 10
mg/L BPA, c¢) 20 mg/L BPA konsantrasyonu (O3= 5 ppm, UVC= 2x8W,
0,1g/L ZnO, t= 120 dak, pH= 5-7 aras1)
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Sekil 4.1.a, 4.1.b ve 4.1.c’ye gore; Oz ile oksidasyon prosesinde baglangi¢
konsantrasyonunun 5 mg/L’den, 10 mg/L ve 20 mg/L’ye artmasi KOI giderim
verimlerine olumsuz yonde etki etmistir. Giderim verimleri sirasiyla, 120 dakikalik
reaksiyon siiresinde %52°den, %36 ve %51°e diismiistiir. 5 ppm sabit ozon dozunda
yapilan O3 oksidasyonu prosesinde, BPA baslangi¢ konsantrasyonundaki artisin KOI
giderim verimlerinde diisise neden oldugu gorilmiistir. 5, 10 ve 20 mg/L
konsantrasyonlar i¢in maksimum %50 KOI giderimi elde edilmistir. Baslangic
konsantrasyonunun artmast KOI giderim verimleri iizerinde belirgin bir etki
gostermemistir. Yan {iriin olusumunun giderim verimini azalttig1 diisiiniilmektedir.
Tay ve dig. (2012), BPA’nin ozonla parcalanmasi sirasinda fenol gruplarina bagh
BPA’nin bozunma {irlinlerinin olustugunu belirlemislerdir. Bunlar; 4-(prop-1-en-2-
yl)fenol, 4-hidroksiasetofenon, 2-(1-(4-hidroksifenil)vinil)pent-2-enal, 3-formil-4-(4-
hidroksifenil)-4-metilpent-2-enoik asit’tir (Tay ve dig., 2012).

Fotolitik ozon oksidasyon proseslerinde, Sekil 4.1.a, 4.1.b ve 4.1.c’ye gore 120
dakikalik reaksiyon siiresinde sirastyla, %52, %62 ve %48 KOI giderim verimleri
elde edilmistir. O3/UV prosesinin; 5 mg/L ve 20 mg/L BPA konsantrasyonlarinda
giderim verimlerine olumlu bir etkisinin olmadigi gorilmistir. 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda ise giderim veriminde artisa sebep oldugundan, O3z prosesine
gore daha etkili oldugu belirlenmistir. UV 1s1k etkisini belirlemek igin kontrol
deneyleri de yapilmis ve BPA’nin foto oksidasyonla aritiminda, KOI giderimine

UV’nin etkisinin %20 oraninda oldugu bulunmustur.

Fotokatalitik oksidasyon c¢alismalarinda katalizor olarak, genellikle heterojen
fotokataliz proseslerinde kullanilan, II-VI yar1 iletken grubunun genis bantl bir yari
iletkeni (Zhang ve dig., 2009) olan ¢inko oksit (ZnO) kullanilmistir. ZnO; toksik
olmamasi, genis bant aralii, yiiksek elektron hareketliligi ve diisiik maliyet
avantajlar1 nedeniyle yaygin kullanilan yari iletken fotokatalistlerdendir (Liu ve dig.,

2013; Kumar ve dig., 2015).

ZnO katalizorii ile yapilan fotokatalitik oksidasyon proses ¢aligsmalarinda 5 mg/L, 10
mg/L ve 20 mg/L BPA konsantrasyonlarinda, 120 dakikalik reaksiyon sonunda
sirastyla %45, %36 ve %21 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Konsantrasyon

artisinin verimlerde diisiise neden oldugu goriilmiistiir. BPA nin giderim verimlerinin
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diisiikk olmasina yan iirlin olusumunun etkisi olabilir. Patil ve dig. (2011), ZnO ile
yaptiklart caligmalar1 sonucunda BPA’nin fotokatalitik oksidasyonla parcalanmasi
sirasinda; hidrokinon, benzen-1,2,4-triol ve 4-(2-hidroksipropan-2-il)fenoller gibi
yan trlnlerinin olustugunu belirlemiglerdir. UV/ZnO fotokatalitik oksidasyon
prosesinin diisiik BPA konsantrasyonunda, daha etkili oldugu; BPA konsantrasyonu

arttikca bu prosesin Oz ve O3/UV prosesleri kadar etkili olmadiklar1 belirlenmistir.

Katalitik ozon prosesi ¢alismalarinda; 5 mg/L BPA konsantrasyonunda 45. dakikada
%52 KOI giderim verimi elde edilmis ve reaksiyon siiresi uzadik¢a verim sabit
kalmistir. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda maksimum %48 KOI giderimine 120
dakikada ulasilmistir. Huang ve dig. (2019), Ni-Fe LDHs (katmanl ¢ift hidroksit -
Layered Double Hydroxide) katalitik ozon calismalarinda 120 dakikada %68 KOI
giderim verimine ulasmislardir. 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise 120 dakikalik
reaksiyon siiresinde %47 KOI giderim verimi elde edilmistir. 5 mg/L BPA baslangig
konsantrasyonunda O3/ZnO prosesinin etkinliginin UV/ZnO’ya gore daha iy1, O3 ve
Os3/UV posesleri ile benzer sonuglarda oldugu goriilmiistir. 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda O3/ZnO prosesinin 120 dakikalik reaksiyon siiresinde O3 ve
UV/ZnO proseslerine gore daha etkili, O3/UV prosesine gore ise etkinliginin diigiik
oldugu belirlenmistir. 20 mg/L. BPA konsantrasyonunda ise O3/ZnO katalitik ozon
prosesinin, fotokatalitik oksidasyon prosesine gore daha etkili, O3 ve O3/UV
proseslerinde ise ayni etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. O3/ZnO katalitik ozon

prosesinin diisiik BPA konsantrasyonlarinda daha etkili oldugu belirlenmistir.

03/UV/ZnO fotokatalitik ozon prosesinde ise; 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L BPA
baslangic konsantrasyonlarinda 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla,
%52, %90 ve %62 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Smg/L BPA
konsantrasyonunda, O3/UV/ZnO prosesinin UV/ZnO prosesine gore daha etkili
oldugu goriilmiis, O3, O3/UV ve O3/ZnO proseslerine gore de etkinliginin ayni
oldugu belirlenmistir. 10 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonunda en yiiksek giderim
verimine ulasilmistir. Reaksiyonun 45. dakikasinda %89 KOI giderim verimi elde
edilmisg, reaksiyon siiresi uzadik¢a verimlerde fazla bir degisiklik olmamistir. Bu
konsantrasyonda O3/UV/ZnO prosesinin BPA mineralizasyonunda diger proseslere
gore cok etkili oldugu goriilmiistiir. ZnO ile, kontrol deneyleri de yapilmis ve %5

KOI giderimiyle ZnO’nun sadece katalizor olarak is gordiigii belirlenmistir. 20 mg/L
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BPA konsantrasyonunda ise en yiiksek KOI giderim verimi %68 olarak 60. dakikada
elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin 120 dakikaya uzamasi giderim verimlerinde
distise neden olmustur. O3/UV/ZnO prosesi, 20 mg/L. BPA konsantrasyonunda en
etkili proses olarak belirlenmistir. O3/UV/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon
prosesinde ise diisiik baslangic konsantrasyonunda etkili bir KOI giderim verimine
ulagilamamistir. BPA baslangic konsantrasyonu arttikca, O3/UV/ZnO oksidasyon
prosesinin etkinliginin ve buna bagli olarak BPA mineralizasyonunun arttig1

gorilmiustir.

Sekil 4.1.a’ya gore; 5 mg/L BPA baslangic konsantrasyonunda 120 dakikalik
reaksiyon boyunca en iyi KOI giderim verimleri O3/UV/ZnO = 03/Zn0O = O3/UV =
O3 > UV/ZnO proseslerinde bulunmustur.

BPA’nin diisiik baslangi¢ konsantrasyonunda ozon bazli oksidasyon proseslerinin

KOI giderim verimleri iizerine etkinliginin iyi oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.1.b’ye gore; 10 mg/L BPA konsantrasyonunda en yiiksek KOI giderimleri
sirastyla O3/UV/ZnO > O3/UV > O3/ZnO > O3 = UV/ZnO proses sartlarinda 120

dakikalik reaksiyon siiresinde belirlenmistir.

Fotokatalitik ozon ve fotolitik ozon prosesleri, 10 mg/L BPA’nin mineralizasyonunu

icin en etkili prosesler olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.1.c’ye gore; 20 mg/L. BPA konsantrasyonunda ise 120 dakikada sirasiyla
03/UV/ZnO > O3 > 03/UV > 03/ZnO > UV/ZnO proses sartlarinda en yiiksek KOI
verimleri belirlenmistir. 20 mg/L. BPA’nin mineralizasyonundada en etkili proses

olarak da fotokatalitik ozon prosesi bulunmustur.

KOI giderim verimleri sonuglarina gére O3/UV/ZnO fotokatalitik ozon ve O3/UV
fotolitik ozon oksidasyon prosesleri BPA’nin mineralizasyonu i¢in en iyi prosesler

olarak belirlenmistir.

5 mg/L ve 10 mg/L diisik BPA baslangic konsantrasyonlarmmda KOI giderim
verimleri daha iyi bulunmustur. BPA baslangi¢c konsantrasyonunun 20 mg/L’ye

artmas1 KOI giderim verimlerinde diisiise neden olmustur.
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Sekil 4.2. BPA ¢ozeltileri TOK giderim verimleri, a) 5 mg/L BPA, b) 10
mg/L BPA, c) 20 mg/L BPA konsantrasyonu (O3= 5 ppm, UVC= 2x8W,
0,1g/L ZnO, t= 120 dak, pH= 5-7 aras1)
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Sekil 4.2.a, 4.2.b ve 4.2.c’ye gore; 5 ppm ozon dozunda 120 dakikalik reaksiyon
stiresinde O3 oksidasyon prosesinde BPA baslangi¢ konsantrasyonunun 5 mg/L’den,
10 mg/L ve 20 mg/L’ye artmast TOK giderim verimlerini sirasiyla, %8’den, %100
ve %27’ye artmasina neden olmustur. 10 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonunda
30.dakikada %100 TOK giderim verimleri elde edilmistir, bu durum tam
mineralizasyonun gerceklestigini gostermektedir. Keykavoos ve dig. (2013), 10
mg/L BPA konsantrasyonunda sadece ozon prosesi ile 60 dakikada %35 TOK
giderim verimi elde etmislerdir. Liao ve dig. (2016), %18,7 TOK verimine 10 mg/L
BPA konsantrasyonunda 45 dakikada O3 prosesinde ulagmislardir. Zhang ve dig.
(2019), yiiksek BPA konsantrasyonunda O3 prosesi ile yaptiklar1 ¢alismalarinda 120
dakikada %?28,4 TOK giderimi ile BPA i¢in zayif mineralizasyon oldugunu
belirtmislerdir. Jourshabani ve dig. (2019), yiiksek BPA konsantrasyonunda O3
prosesi ile yaptiklar1 ¢alismalarinda, 0,5 L/dak ozon dozunda ve 3 saatlik reaksiyon

sonunda %3,2 TOK giderim verimi elde etmislerdir.

Fotolitik ozon oksidasyon proseslerinde, Sekil 4.2.a, 4.2.b ve 4.2.c’ye gore sirasiyla,
%100, %51 ve %97 TOK giderim verimleri 120 dakikalik reaksiyon siiresinde elde
edilmistir. Liao ve dig. (2016), 10 mg/L BPA konsantrasyonunda, 175 W yiiksek
basingli crva lamba kullaniminda ve 80 ppm ozon dozunda 45 dakikalik reaksiyon
stiresinde  %60,7 TOK giderim verimine ulagmiglardir. 50 mg/l. BPA
konsantrasyonunda O3/UVC prosesi ile yapilan bir bagka calismada ise 3 saatlik
reaksiyon siiresinde %56,6 TOK giderimi elde etmislerdir (Jourshabani ve dig.,
2019). Os3/UV prosesinin; 5 mg/L ve 20 mg/L BPA konsantrasyonlarinda TOK
giderim verimlerinin BPA mineralizasyonuna olumlu yonde etkisinin oldugu
goriilmistiir. BPA’nin bu konsantrasyonlarinda O3/UV prosesinin, O3 prosesine gore
daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni UV 1518inin ozonun ayrigmasini
hizlandirabilmesinden kaynaklidir (Liao ve dig. 2016). BPA’nin TOK giderim
verimine, O3/UV prosesinin O3 prosesine gore daha etkili bir proses oldugu
literatiirde yapilan caligmalarda da belirlenmistir (Jourshabani ve dig. 2019; Liao ve
dig. 2016). 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L BPA konsantrasyonlarinda O3/UV
prosesinde ozon jeneratoriiniin ¢alisma stireleri 795 sn, 1175 sn ve 6705 sn olarak
belirlenmistir. Diisiik BPA konsantrasyonunda ozon jeneratoriiniin ¢aligma siiresinin

kisa olmasi, BPA’nin TOK giderimini olumlu etkilemis ve BPA’nin tam mineralize
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olmasim1 saglamistir. 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise kirletici miktarinin
yiiksek olmasi, ozon jeneratoriiniin daha uzun siire c¢alismasina neden olmus ve
%95’1n lizerinde BPA’nin mineralize olmasini saglamistir. O3/UV prosesi, 10 mg/L
BPA konsantrasyonunda TOK giderim veriminde diisiise sebep oldugundan, O3
prosesine gore bu prosesin etkinliginin az oldugu belirlenmistir. Bu proseste 10 mg/L
BPA kirletici konsantrasyonunu giderebilmek i¢in yeterli ‘OH radikali
tiretilememistir. Bu durum TOK giderim verimlerinin diisiik olmasina neden

olmustur.

Fotokatalitik oksidasyon proses ¢alismalarinda ise 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L BPA
konsantrasyonlarinda, 120 dakikalik reaksiyon siiresinde sirasiyla %100, %24 ve
%64 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Olmez-Hanc1 ve dig. (2013), 20 mg/L
BPA baslangi¢c konsantrasyonu ile persiilfat oksidasyon prosesi ¢aligmalarinda 120
dakikada %69 TOK giderim verimi elde etmislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonunun
artmasinin TOK giderim verimlerinde diisiise neden oldugu goriilmiistiir. 5 mg/L
BPA konsantrasyonunun TOK giderim veriminde UV/ZnO prosesinin, O3 prosesine
gore etkinliginin daha fazla oldugu belirlenmistir. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda
ise O3 ve O3/UV proseslerine gore UV/ZnO prosesinin daha az etkili oldugu
goriilmistiir. 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise UV/ZnO prosesinin O3 prosesine
gore daha etkili oldugu, O3/UV prosesine kiyasla ise etkinliginin daha az oldugu
belirlenmistir. Literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir (Jourshabani ve dig.,
2019; Liao ve dig. 2016). 5 mg/LL BPA konsantrasyonunda UV/ZnO oksidasyon
prosesi ile BPA’nin tam minerelizasyonu saglanmistir. BPA  baslangic
konsantrasyonunun artmasi TOK giderim verimlerine olumsuz yonde etki etmistir.
Bu durum reaksiyon ortaminda yeterli "OH radikallerinin iiretilememesinden
kaynaklidir. Tan ve dig. (2015), ZnO katalizorii ile yaptiklart UV/ZnO fotokatalitik
oksidasyon prosesinde 50 mg/L BPA konsantrasyonunda 360 dakikada %20 TOK

giderimi elde etmislerdir.

Katalitik ozon prosesinde ise; 5 mg/L BPA konsantrasyonunda 45. dakikada %100
TOK giderim verimi elde edilmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresinde verim sabit
kalmistir. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda 30. dakikada %64 TOK giderim
verimine ulasilmis ve reaksiyon siiresi uzadik¢a giderim verimi %49’a diismiistiir.

Ahmadi ve dig. (2016), BPA’nin sulu ¢ozeltilerden katalitik ozonlama ile bozunmasi
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caligmalarinda; 10 mg/LL BPA baslangic konsantrasyonunda, 0,7 g/L nano-
Fe;04@Alg-Fe katalizoér, pH= 7, 30 mmol/L H20., 0,1 g/sa ozon dozu ve 30
dakikada %70 TOK giderim verimi elde etmislerdir. Huang ve dig. (2019), katalitik
ozon caligmalarinda 60 dakikada %56 TOK giderim verimine ulasmislardir. 20 mg/L
BPA konsantrasyonunda ise 60. dakikada %62 TOK giderim verimi elde edilmis ve
120 dakika sonunda giderim veriminin %51’e diistiigii belirlenmistir. Zhang ve dig.
(2019), yiiksek BPA konsantrasyonunda Fe3Os4-MnO»/O3 prosesi ile 120 dakikada
%46,5 TOK giderim elde etmislerdir. 5 mg/L BPA konsantrasyonunda O3/ZnO
prosesinin O3/UV ve UV/ZnO prosesleri gibi TOK giderim verimlerinde etkili
oldugu goriilmiistiir. O3/ZnO prosesinin etkinligi O3 prosesine gore daha fazla
bulunmustur. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda ise O3/ZnO prosesinin reaksiyonun
30. dakikasinda en yiiksek TOK giderim verimi ile O3/UV ve UV/ZnO proseslerine
gore etkili proses oldugu belirlenmistir. Reaksiyon siiresi 120 dakikaya uzadiginda
ise katalitik ozon prosesi UV/ZnO prosesine gore daha etkili bulunmustur. Fakat
03/Zn0 prosesi bu konsantrasyonda TOK gideriminde O3 ve O3/UV prosesleri kadar
etkili olamamistir. 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise katalitik ozon prosesinin, O3
prosesine gore daha etkili oldugu, O3/UV ve UV/ZnO proseslerine gore etkinliginin
azaldigr gortilmustiir. Diisik BPA konsantrasyonunda O3/ZnO prosesinin BPA
mineralizasyonuna etkisinin en iyi oldugu belirlenmistir. 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda, kisa reaksiyon siiresinde O3/ZnO prosesinin daha etkili oldugu

tespit edilmistir.

Fotokatalitik ozon prosesinde ise; 5 mg/L ve 10 mg/L BPA baslangig
konsantrasyonlarinda 15. dakikada %100 TOK giderim verimleri elde edilmis ve 120
dakikalik reaksiyon boyunca bu deger sabit kalmistir. Liao ve dig. (2016), 10 mg/L
BPA konsantrasyonunda, 0,5 mg/L. TiO, katalizér, 175 W yiiksek basingli civa
lamba, 80 ppm ozon dozunda ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde TiO2/O3/UV
fotokatalitik ozonlama ile BPA’nin mineralizasyonu calismalarinda %83,8 TOK
giderimi elde etmislerdir. TiO> ile birlikte 0,2 g indirgenmis grafen oksit (RGO)
hibrit ¢aligmalarinda ise TiO>-RGO/O3/UV oksidasyon prosesleri ile 45 dakikada
%098,4 TOK giderim verimlerine ulagmislardir. 20 mg/L BPA konsantrasyonunda
ise 120 dakikalik reaksiyon siiresinde %99 TOK giderim verimine ulasilmistir.

Jourshabani ve dig. (2019), yiksek BPA konsantrasyonunda yaptiklar
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Fe(4,3)CNS/O3/UVC fotokatalitik ozon proses calismalart sonucunda %89,2 TOK
giderim verimi elde etmislerdir. 5mg/LL BPA konsantrasyonunda, O3/UV/ZnO
prosesinin O3 prosesine gore daha etkili oldugu; O3/UV, UV/ZnO ve O3/ZnO
proseslerine gore de etkinliginin ayni oldugu gorilmiistiir. 10 mg/L BPA baslangic
konsantrasyonunda O3/UV/ZnO prosesin O3 prosesi ile ayni etkide oldugu, diger
proseslere gore ise etkinliginin fazla oldugu belirlenmistir. 20 mg/L BPA
konsantrasyonunda ise O3/UV/ZnO prosesi, en etkili proses olarak tespit edilmistir.
03/UV/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon prosesinde, ¢alisilan baslangic
konsantrasyonlarinin tamaminda %100 giderim elde edilmis ve BPA’nin tam

mineralizasyonu saglanmistir.

Sekil 4.2.a’ya gore; Smg/L BPA baslangic konsantrasyonunda 120 dakikalik
reaksiyon boyunca en iyi TOK giderim verimleri O3/UV/ZnO = O3/UV = 03/Zn0O =
UV/ZnO > O3 proseslerinde bulunmustur.

Sekil 4.2.b’ye gore; 10 mg/L BPA konsantrasyonunda sirasiyla O3/UV/ZnO > O3 >
0s3/UV > 03/ZnO > UV/ZnO proses sartlarinda 120 dakikada en yiiksek TOK

giderim verimleri belirlenmistir.

Sekil 4.2.c’ye gore; 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise en yiiksek TOK verimleri
stirastyla O3/UV/ZnO > O3/UV > UV/ZnO > 03/ZnO > O3 proses sartlarinda 120

dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

TOK giderim sonuglarima gore 5 mg/L diisik BPA konsantrasyonunda daha iyi
verimler elde edilmistir. Her {ic konsantrasyonda da O3/UV/ZnO fotokatalitik ozon
ve 0O3/UV fotolitik oksidasyon proseslerinde maksimum TOK verimlerine
ulastlmistir. Bu durum BPA’nin mineralizasyonunun gergeklestigini gostermektedir.
Literatiirde yapilan calismalarla da fotokatalitik ozon proseslerinde yiliksek TOK
giderim verimlerine ulasildig1 ve BPA’ nin mineralizasyonu i¢in ¢ok etkili bir proses
oldugu belirlenmistir (Rodriguez ve dig., 2012; Liao ve dig. 2016; Jourshabani ve
dig., 2019).

Calismalar BPA’nin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapildigindan KOI ve
TOK analizlerinde giderilen konsantrasyonlar belirlenerek proseslerin etkinligi Tablo
4.1°de degerlendirilmistir.
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Tablo 4.1. BPA ¢ozeltilerinde giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlari

Baslangic BPA  Proses Baslangi¢ KOI  Giderilen KOIi Baslangic TOK Giderilen TOK

Kirletici konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu

Konsantrasyonu (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

(mg/L)

5 0Os 16 8,32 1 0,08
0;/UV 8,32 1,00
UV/ZnO 7,20 1,00
03/ZnO 8,32 1,00
03/UV/ZnO 8,32 1,00

10 O3 37 13,32 7 7,00
0s/UV 22,94 3,57
UV/ZnO 13,32 1,68
03/Zn0O 17,76 3,43
03/UV/ZnO 33,30 7,00

20 O3 71 36,21 18 4,86
03/UV 34,08 17,46
UV/ZnO 14,91 11,52
03/ZnO 33,37 9,18
0s/UV/ZnO 44,02 17,82

Tablo 4.1°de BPA’nin giderilen KOI konsantrasyonlarina gore en fazla giderim 20
mg/L BPA konsantrasyonunda 44,02 mg/L olarak O3/UV/ZnO oksidasyon
prosesinde elde edilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonun 20 mg/L’ye artmasi, 10 mg/L
ve 5 mg/L BPA konsantrasyonlarina gore sirasiyla 1,3 ve 5,3 kat oraninda giderilen
KOI miktarinda artisa neden olmustur. Os prosesinde 10 mg/L BPA
konsantrasyonuna gore 2,7 kat ve 5 mg/LL BPA konsantrasyonunda ise 4,4 kat
oraninda artmistir. O3/UV prosesinde bu oranlar 1,5 ve 4,1 kat; UV/ZnO prosesinde
1,1 ve 2,1 kat ve O3/ZnO prosesinde ise 1,9 ve 4,0 kat oranlarinda KOI’nin
giderilmesini saglamistir. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda O3, O3/UV, UV/ZnO,
03/Zn0 ve O3/UV/ZnO oksdiasyon prosesleri ile yapilan ¢alisma sonuglart 5 mg/L
BPA’ya gore degerlendirildiginde ise sirasiyla 1,6; 2,8; 1,9; 2,1 ve 4,0 oranlarinda

giderilen KOI konsantrasyonlarinda artislarin oldugu gériilmiistiir.

Giderilen TOK konsantrasyonlarina gore ise; 20 mg/L BPA konsantrasyonunda
fotokatalitik ozon ve fotolitik ozon proseslerinde 17,82 mg/L ve 17,46 mg/L ile en
yiiksek degerler belirlenmistir. BPA baglangi¢ konsantrasyonunun 20 mg/L’ye
artmasi, giderilen TOK konsantrasyonlarinda 10 mg/L BPA’ya gore O3/UV/ZnO ve
03/UV proseslerinde sirastyla 1,0 kat ve 1,9 kat oranlarinda artisa neden olmustur. 5
mg/L BPA’da ise bu degerler 17,8 kat ve 17,5 kat olarak belirlenmistir. O;
prosesinde, 10 mg/L ve 5 mg/L BPA konsantrasyonlarinda 0,3 kat ve 60,8 kat

oraninda giderilen TOK konsantrasyonlarinin artisi olmustur. Bu oranlar UV/ZnO
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prosesinde 1,3 kat ve 11,5 kat ve O3/ZnO proseslerinde ise 1,0 kat ve 9,2 kat
oranlarinda giderilen TOK konsantrasyonlarini arttirmistir. Ayrica 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda yapilan c¢alisma verileri 5 mg/L BPA sonuglarima gore
degerlendirildiginde ise ozon prosesinde 87,5; fotolitik ozon prosesinde 3,6;
fotokatalitik proseste 1,7; katalitik ozon prosesinde 3,4 ve fotokatalitik ozon
prosesinde ise 7,0 kat oranlarinda giderilen TOK konsantrasyonlarinin arttigi
belirlenmistir. BPA baslangi¢ konsantrasyonunun artmas: giderilen KOI ve TOK
konsantrasyonlarma gore; O3/UV/ZnO, O3/UV ve Os proseslerini olumlu yonde

etkiledigi tespit edilmistir.

4.1.2. BPA’nin aritilabilirliginin deneysel tasarim uygulayarak

degerlendirilmesi

BPA kirleticisinin aritilabilirliginin HPLC analizleri ile belirlenen etken madde
konsantrasyon giderim verimleri tizerinden degerlendirilebilmesi icin L9 ortogonal
dizisi segilerek yapilan Taguchi deneysel tasarimina gore; katalitik ozon ve
fotokatalitik ozon deneyleri yapilmistir. Calisma sonuglart etken madde

konsantrasyon giderim verimleri lizerinden degerlendirilmistir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. BPA calismasi L9 ortogonal dizisine gore deneysel tasarim sonuglari

Deney Konsantrasyon Siire UV isik Ozon dozu BPA

no (mg/L) (dak) enerjisi (Watt) (ppm) Giderimi (%)
1 5 15 0 5 98,80
2 5 60 2x8 8 98,60
3 5 105 4x8 10 98,80
4 10 15 2x8 10 98,20
5 10 60 4x8 5 99,30
6 10 105 0 8 99,60
7 20 15 4x8 8 99,85
8 20 60 0 10 95,68
9 20 105 2x8 5 99,70

Tablo 4.2°’de belirtilen BPA giderim verimleri sonuglar1 kullanilarak Taguchi

iizerinden sinyal giiriilti orami (S/N- Signal/Noise ratio) analizi ile hesaplama
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yapilmistir. Hesaplamada ‘‘en yiiksek (biiyiik) en iyi- larger is better’’ durumuna
gore asagida verilen Denklem (4.1) kullanilarak S/N orani hesaplanmistir.

Hesaplama sonucu Sekil 4.3’te gosterilmistir.

S/y = —10l0g (231, %) (@.1)

Esitliklerde y;: performans yanitinin i. gézlem degeri, n: bir denemedeki test sayisini

ifade etmektedir (Roy, 1990).

SN oranlan icin ana etki grafigi

Konsantrasyon (mg/L) Siire (dak) UV isik enerjisi (Watt) Ozon dozu (ppm)

39,96

39,92+

39,88 -

SN oran ortalamalan

39,84~

39,80

5 10 20 15 60 105 0 16 32 5 8 10

Sinyal-gUirdilti (Signal-to-noise_SN):En biiytik en iyi

Sekil 4.3. BPA’nin S/N oranlar1 i¢in ana etkileri

Sekil 4.3’e gore S/N oranlari i¢in ana etki grafiklerinden de goriildiigii lizere en 1yi
faktor kombinasyonlart; 10 mg/L BPA konsantrasyonda, 105 dak stirede, 4x8 W UV
151k etkisinde ve 8 ppm ozon dozu olarak belirlenmistir. Ayrica 60 ve 90 dakika
reaksiyon siirelerine ait BPA giderim verimleri i¢in de S/N oranlar1 hesaplandiginda,
sonuclar 105 dakikadaki faktdr kombinasyonlar: gibi bulunmustur. 30 dakika BPA
giderim verilerine gore S/N oranlari i¢in ana etkiler belirlendiginde ise; en 1yi sartlar
5 mg/L BPA konsantrasyonu, 30 dak siire, UV 151k enerjisi olmadig1 zaman ve 5 ppm

ozon dozu olarak tespit edilmistir.
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Giderim verimlerine etki eden faktorlerin performanslari arasindaki farklilig1 ortaya
koyabilmek icin istatistige dayali karar aract olan ANOVA-varyans analizleri de
(The Analysis of Variance) yapilmistir. Bu analiz ile, bagimsiz degisken ya da
degiskenlerin farkli degerlerinin bagimli degisken tizerindeki etkileri belirlenmeye
calisilmistir. Bu kapsamda S/N oranina ait verilere gore ANOVA analizi yapilmistir.
ANOVA sonuglarina ait veriler Tablo 4.3’de belirtildigi sekildedir.

Tablo 4.3. BPA calismasina ait S/N orani1 verileri ANOVA analizi

Faktor Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi Toplam Ortalamas1  degeri  degeri
(8d) (KT) (KO)

Konsantrasyon (mg/L) 2 0,004774 0,002387 0,15 0,866

Siire (dak) 2 0,02867 0,01433 1,18 0,371

UV 1s1k enerjisi (Watt) 2 0,02021 0,01010 0,74 0,515

Ozon dozu (ppm) 2 0,04814 0,02407 2,69 0,146

Hata (SSk) 6 0,004774 0,002387

Toplam (SSt) 8 0,101790

ANOVA analizinde bir parametre veya etkilesim tepki iizerindeki etkisi P
(6nem/olasilik) degerine gore belirlenmektedir. %95 giiven araliinda ve P < 0,05
oldugunda parametrenin tepki ilizerindeki etkili oldugu sonucu elde edilmektedir.
Tablo 4.3’de parametrelere ait P degerleri 0,05’ten biiyiik bulunmustur. Bu sonuglara
gore; konsantrasyon, siire, UV 1sik enerjisi ve ozon dozu parametrelerinin BPA
giderimi iizerinde tek basina etkili olmadigi goriilmiistiir. Parametreler arasindaki

ikili etkilesimlerin BPA giderimleri lizerinde daha etkili olacagi belirlenmistir.
4.1.3. Katalizorlerin BPA cozeltisi aritilabilirligi iizerine etkisi

Calismada 4 farkli yar iletken katalizér (ZnO, In2Os3, Fe;Os3, CuO) kullanilarak,
farkli katalizorlerin BPA aritimina etkileri, etken madde konsantrasyon giderim
verimleri {lizerinden arastirilmistir. 15 dakika reaksiyon siiresinde maksimum
giderimlere ulasildig1 i¢in bu siireye ait deney sartlar1 uygulanmistir. Taguchi
deneysel tasarimdaki 3 farkli konsantrasyona ve ayni siireye sahip olan 1, 4 ve 7 nolu

deney sartlar1 ile calisilmistir. Sonuclar Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Farkl katalizorlerin kullanimina ait BPA giderim sonuglar1

Deney Konsantrasyon Siire uv Ozon BPA Giderim (%)
1o (mg/L) (dak) ik dozu ZnO In203 CuO Fe203

dedi
adedi  (ppm) katalizor katalizor katalizor katalizor
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Tablo 4.4. (Devam) Farkli katalizorlerin kullanimina ait BPA giderim sonuglari

1 5 15 0 5 98,80 85,20 98,58 98,60
4 10 15 2 10 9820 98,80 99,34 99,30
7 20 15 4 8 99.85 99,85 99,50 99,55

Tablo 4.4’e gore tiim katalizorlerde %98’in iizerinde giderim verimi elde edilmistir.
Sadece In2O3 katalizoriin 5 mg/L konsantrasyon sartlarinda %85 giderim verimi

bulunmustur.

Deney no 1 sartlarinda; katalizor ilavesi ve UV etkisi olmadan sadece ozon prosesi
ile 4 farkli katalizoriin kullanildig1 katalitik ozon proseslerine ait BPA’nin giderim

verimi sonuclar1 Sekil 4.4°te birlikte degerlendirilmistir.

w1 0 @ O O o O
90 -
] A A
80 % A A
1 A
70 -
g 60 ' n
£ ] =
S 504
G} ] ]
X 404 [ ]
- = m 03
307 @® 03/zn0
20 A 03/In203
] ¥ 03/Cu0
10 - 03/Fe203
0P T T T T T T T T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zaman (dak)

Sekil 4.4. Katalizorlerin giderim verimi tizerine etkisi (Co= 5 mg/L BPA,
O3= 5 ppm, t = 105 dak, katalizor miktari= 0,1 g/L)

Sekil 4.4’e gore; ZnO, CuO ve FexOs katalizorlerin kullanildig: katalitik ozon
proseslerinde %98’in iizerinde BPA giderim verimi ilk 15 dakikada elde edilmistir.
Mu ve dig. (2017) calismasinda da 5 mg/LL BPA konsantrasyonunda ve AgzPO4/rGH
(11wt%) katalizér kullaniminda 12 dakikada %100 mineralizasyona adsorbsiyon-
fotokataliz sinerjistik etkisi ile elde etmislerdir. In»O3’in katalizor olarak kullanildig:
proseste ise %85 giderim verimine ilk 15 dakikada ulasilmistir. Reaksiyon siiresi
uzadiginda giderim degerlerinde salimimlar gozlenmistir. Ozon prosesinde ise en
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yiiksek giderim verimi %63 olarak 30. dakikada belirlenmistir. Ayni verim
seviyelerine katalizor kullanilarak daha kisa siirede ulasilmigtir. Katalizor
kullanmadan ozon oksidasyonu 30. dakikadan sonra verimde azalmaya yol agmstir.
Sadece O; prosesinde siirenin uzamast fazla ozon tiiketilmesine ve ozonlamaya
direncli ara {iriinlerin olusmasina neden olmaktadir (Beltrdn ve dig., 2009a). Ozon ile
birlikte ZnO, Fe;O3 ve CuO katalizorlerinin kullanimi ise BPA giderimlerine olumlu

yonde etki etmistir.

Deney no 4 sartlarinda; 2x8W UVC 1sik etkisi altinda ve 10 ppm ozon dozunda 4
farkli katalizor kullanilarak yapilan fotokatalitik ozon proseslerine ait BPA’nin

giderim verim sonuglar1 Sekil 4.5’te degerlendirilmistir.

100 & ) B
90
80
704
= 60 +
S 50
(D ]
404
%07 B 03/UV/iznO
20 4 ® 03/UV/In203
1 A 0O3/UVCuO
10 H v 0O3/UV/Fe203
0 T T T T T T
0 15 30 45
Zaman (dak)

Sekil 4.5. Fotokatalitik ozon proseslerinin giderim verimi iizerine etkisi
(Co= 10 mg/L BPA, O3= 10 ppm, t= 45 dak, katalizér miktari= 0,1 g/L,
UVC=2x8W)

Sekil 4.5’e gore; 10 mg/L BPA konsantrasyonunda, 4 farkli katalizér kullanilarak
yapilan fotokatalitik ozon prosesleri ile aritimlarin ilk 15 dakikasinda %98’in
tizerinde BPA giderim verimleri elde edilmistir. Bu ¢alisma ile In,O3 katalizoriiniin
etkinliginin UV ve ozon dozu miktariin artmasi ile arttigi goriilmiistiir. Literatiirde
farkl katalizorlerle yapilan fotokatalitik ozon proses calismalarinda da BPA’nin

bozunmasinda benzer sonuglar elde edilmistir. Tsai ve dig., (2009) ¢alismasinda; 10
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mg/L baslangic BPA konsantrasyonu ve 100 mg/200 cm’® TiO, Kkatalizdr
kullaniminda 1 saatlik fotodegradasyon sonucunda BPA’nin %99’unun bozuldugunu
bulmuslardir. Liao ve dig. (2016), 10 mg/L BPA konsantrasyonunda TiO2 ve TiO:-
RGO katalizorlerini kullanarak yaptiklari fotokatalitik ozon proses ¢aligmalarinda 15

dakikada %100 BPA bozunmasina ulasmislardir.

Deney no 7 sartlarinda; 4x8W UVC 1sik etkisi altinda ve 8 ppm ozon dozunda
yapilan fotokatalitik ozon proseslerine ait BPA’nin giderim verim sonuglar1 Sekil

4.6’da degerlendirilmistir.

100 - B B B
90
80
70
g 60
S 50-
(D 4
X 40
1 Bl 03/UV/ZnO
307 ® 03/UV/In203
20 ] A 03/UVICuO
| v 03/UV/IFe203
10 4
o T T T T T T
0 15 30 45
Zaman (dak)

Sekil 4.6. Fotokatalitik ozon proseslerinin giderim verimi iizerine etkisi
(Co= 20 mg/L BPA, Os= 8 ppm, t= 45 dak, katalizér miktari= 0,1 g/L,
UVC=4x8W)

Sekil 4.6’ya gore; ozon dozunun 8 ppm’e diisiiriilmesi, BPA konsantrasyonunun ve
UV 151k etkisinin deney no 4’{in iki katina ¢ikarilmasi ile de ilk 15 dakikada %99 un
tizerinde BPA giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglara gore UV 1s1k siddetinin
arttirtlmasi verimler lizerine olumlu etki yapmistir. Konsantrasyon artigina ragmen
fotokatalitik ozon prosesinin etkinligi artmis ve kisa siirelerde yiiksek BPA giderim
verimleri elde edilmistir. InoO3 katalizoriiniin UV 151k ile etkilesip, BPA verimlerini

arttirdig1 bu ¢alisma ile de belirlenmistir. Chen ve dig., (2017) calismasinda da 0,1 g
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AgBr@rGO (indirgenmis grafen oksit) katalizor kullaniminda 30 dakikada %387

verim elde etmislerdir.

Oksidasyon deneylerinde %85’in {izerinde etken madde giderim verimlerine 15.
dakikada ulasilmistir. Bu nedenle, ¢alismanin devaminda reaksiyon siiresi 30 dakika

ile siirlandirilmistr.
4.1.4. Reaksiyon kinetiklerinin belirlenmesi

5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L baslangi¢ BPA konsantrasyonlarinda yapilan deneysel
caligmalara ait etken madde konsantrasyon sonuglarinin birinci derece kinetik hiz
modeline uygunlugu degerlendirilmistir. Hesaplamalara ait sonuglar, 45 dakika

verilerine gore Tablo 4.5°te verilmistir.

Tablo 4.5. BPA bozunma kinetigi

Deney Konsantrasyon K1 tan
no (mg/L) groses R? (dak?')  (dak)
1 5 O3 0,884 0,022 31,08
1 5 03/Zn0O 0,824 0,126 5,49
2 5 0s3/UV/ZnO 0,792 0,126 5,51
3 5 0s3/UV/ZnO 0,827 0,137 5,06
4 10 05/UV/ZnO 0,885 0,141 4,91
5 10 0s/UV/ZnO 0,792 0,149 4,64
6 10 03/Zn0O 0,778 0,187 3,71
7 20 0s/UV/ZnO 0,809 0,190 3,66
8 20 03/Zn0O 0,895 0,074 9,43
9 20 0s/UV/ZnO 0,938 0,148 4,69
1 5 03/In203 0,697 0,044 15,79
4 10 03/UV/In0; 0,862 0,140 4,95
7 20 03/UV/In0; 0,806 0,179 3,87
1 5 03/Fe203 0,819 0,130 5,35
4 10 0Os/UV/Fe03 0,797 0,136 5,11
7 20 03/UV/Fe03 0,916 0,187 3,71
1 5 03/Cu0O 0,786 0,117 5,93
4 10 03;/UV/CuO 0,813 0,144 4,80
7 20 03;/UV/CuO 0,834 0,162 4,29

Tablo 4.5’te verilen 20 mg/L BPA konsantrasyonuna ait sonucglarma gore

03/UV/ZnO, 03/ZnO ve O3/UV/ Fe O3 oksidasyon proseslerine ait veriler birinci

derece kinetik hiz modeline uyum gosterdigi belirlenmistir. 10 mg/L baslangic BPA
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konsantrasyonu ile yiiriitilen deneysel sonucglara gore ise O3/UV/ZnO ve
03/UV/In205 fotokatalitik ozon proseslerine ait k degerlerinin birbirine yakin oldugu
gozlenmistir. 5 mg/LL. BPA konsantrasyonuna ait analiz sonuglarima gore de O3
oksidasyon prosesine ait veriler birinci derece kinetik hiz modeline uymustur.
Hoshiyama ve dig. (2016) ¢alismasinda da 10 mg/L BPA konsantrasyonunda ve Ag-
ZnO Kkatalizor etkisinde verilerin  birinci dereceden kinetige uygun oldugunu

bulmuslardir.

Hiz sabitlerine gore reaksiyonlarin yarilanma stireleri (ti2)’de hesaplanmigtir. 5 mg/L
BPA konsantrasyonunda Os proseslerinde yarilanma siiresi tip= 31,08 dak
bulunmustur. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda, O3/UV/ZnO ve O3/UV/In20;
fotokatalitik ozon proseslerine ait yarilanma stireleri ise sirastyla tio= 4,91 dak ve
tin= 4,95 dak olarak belirlenmistir. 20 mg/L BPA konsantrasyon sonuglarina gore
03/UV/ZnO, 0O3/ZnO ve 0O3/UV/Fe;O3 oksidasyon proseslerine ait yarilanma
stiereleri sirasiyla tip= 4,69 dak, tip= 9,43 dak ve tip= 3,71 dak olarak

hesaplanmustir.

Ayrica, BPA’nin arttilabilirlik calismalarma ait KOI ve TOK sonuglari farkli derece
reaksiyon  kinetiklerine gorede degerlendirilmistir.  Bulunan  sonuglardan
determinasyon ve reaksiyon hiz katsayist uygun olan sartlara ait prosesler se¢ilmistir

(Tablo 4.6).

Tablo 4.6. BPA ¢ozeltileri KOI ve TOK giderim kinetikleri

Sifirinci dereceden reaksiyon Kinetigi (Zero-order)

BPA
konsantrasyonu Proses ko tin
(mg/L) R? ((mg/L).dak") (dak)
5 UV/ZnO 0,905 0,127 110
I 03/UV/ZnO 0,922 0,085 95
~ 10 UV/ZnO 0,905 0,180 133
03/Zn0O 0,878 0,232 95
4 10 0;/UV 0,980 0,029 106
E 20 UV/ZnO 0,910 0,148 79
03/UV/ZnO 0,889 0,169 46
Birinci dereceden reaksiyon kinetigi (First-order)
ti2
R? ki (dak™) (dak)
KOi 5 UV/ZnO 0,931 0,006 116
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Tablo 4.6. (Devam) BPA ¢ozeltileri KOI ve TOK giderim kinetikleri

5 03/UV/ZnO 0,912 0,007 99
UV/ZnO 0,925 0,005 139

ot 10 03/Zn0O 0,906 0,007 99
g 03/UV/ZnO 0,877 0,025 28
20 (O} 0,888 0,008 87

5 03/UV 0,908 0,028 25

03/Zn0O 0,996 0,134 5
% 10 03/UV 0,993 0,006 116
= 03/UV 0,929 0,036 19
20 uv/ZnO 0,952 0,009 77

03/UV/ZnO 0,982 0,039 18

Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi (Second-order)
k> t12
R? ((mg/L)'.dak') (dak)

5 uv/ZnO 0,952 0,0003 132

03/UV/ZnO 0,895 0,001 95
— O3 0,919 0,0001 174
S M UV/ZnO 0,940 0,0001 174
03/Zn0O 0,932 0,0002 108

03/UV/ZnO 0,886 0,0029 11
20 03/UV 0,871 0,0001 113
- 10 03/UV 0,990 0,001 116

E 20 03;/UV 0,963 0,013 4
uUv/ZnO 0,972 0,001 70

Tablo 4.6’ya gore KOI sonuglarindan; 5 mg/L BPA konsantrasyonunda UV/ZnO ve
03/UV/Zn0O, 10 mg/L BPA konsantrasyonunda UV/ZnO, O3/Zn0O ve O3/UV/ZnO ve
20 mg/LL BPA konsantrasyonunda ise O3 proseslerine ait veriler birinci dereceden
reaksiyon kinetikleri ile uyumlu bulunmustur. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda
fotokatalitik oksidasyon prosesinin reaksiyon hizinin yavas oldugu ve buna bagl
olarak yarilanma siiresinin ti2= 139 dak ile uzun oldugu belirlenmistir. Bu
konsantrasyonda fotokatalitik ozon prosesinde ise reaksiyonun hizli gerceklestigi ve
yarilanma siiresinin ti»= 25 dak ile en kisa oldugu goriilmiistiir. TOK sonuglarina
gore ise; 5 mg/L BPA konsantrasyonunda O3/UV ve O3/ZnO, 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda O3/UV ve 20 mg/L BPA konsantrasyonunda ise O3/UV, UV/ZnO
ve O3/UV/ZnO prosesleri birinci derece kinetik hiz modeline uygun bulunmustur. Bu
proseslerden en disiik yarilanma siiresi tip= 5 dak ile 5 mg/L BPA
konsantrasyonunda katalitik ozon prosesinde ve en uzun siire ise ti»= 116 dak ile 10
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mg/L BPA konsantrasyonunda fotolitik ozon prosesinde elde edilmistir. Bu sartlarin
reaksiyon hiz sabitleri ise sirasiyla ki= 0,134 dak' ve ki= 0,006 dak™' olarak
belirlenmistir. Boylelikle yarilanma siiresi kisa olan sartin reaksiyonunun hizli, uzun
yarilanma siiresi olan sartin ise reaksiyonunun yavas oldugu tespit edilmistir. birinci
derece reaksiyon kinetiklerine gore 5 mg/L ve 10 mg/L BPA konsantrasyonlarinda,
BPA’nin bozunma reaksiyonlarmin hizli gergeklestigi ve bdylece kisa yarilanma
stirelerinin oldugu bulunmustur. Diisiik konsantrasyonlarda BPA’nin kararliliginin da

diisiik oldugu belirlenmistir.

Ayrica KOI ve TOK sonuglarmin sifirmei ve ikinci derece reaksiyon hiz kinetlerine
uygunluguda degerlendirilmistir. 5 mg/LL BPA konsantrasyon sonuglarina gore
UV/ZnO ve 0O3/UV/ZnO prosesleri hem sifirinci hemde ikinci derece hiz
kinetiklerine uyumlu oldugu belirlenmistir. UV/ZnO prosesinde k hiz sabitleri
sifirinct derece igin ko= 0,127 (mg/L).dak™', ti= 110 dak ve ikinci derece igin ise ko=
0,0003 (mg/L)!.dak™, t;»= 132 dak olarak bulunmustur. O3/UV/ZnO prosesleri i¢in
sifirmnct ve ikini derece reaksiyon hiz sabitleri sirastyla ko= 0,085 (mg/L).dak™! ve ko=
0,001 (mg/L)"'.dak! olarak belirlenmis ve yarilanma siireleri ise ti,= 95 dak ile
ikisindede ayni bulunmustur. TOK sonuglart sifinc1 ve ikinci derece kinetiklerine
uyumlu bulunamamistir. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda ise UV/ZnO ve O3/ZnO
proseslerine ait KOI verilerinin her iki kinetik ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu
sartlarda yarilanma stireleri uzundur. 10 mg/L BPA konsantrasyonunda O3z ve
03/UV/ZnO proseslerininde ikinci dereceden kinetige uygun olduklari bulunmustur.
Fotokatalitik ozon prosesinin en diisiik yarilanma siiresine (ti2= 11 dak) sahip oldugu
goriilmiistiir. 10 mg/L BPA konsantrasyonun aritilabilirligi i¢in  O3/UV/ZnO
prosesinin en etkili proses oldugu reaksiyon hiz sabitleri ve yarilanma siireleri ile de
tespit edilmistir. TOK sonuglaria gore ise O3/UV prosesine ait verilerin sifirinci ve
ikinci derece kinetikler ile uyumlu oldugu belirlenmis ve ko= 0,029 (mg/L).dak™! ve
ko= 0,001 (mg/L)"'.dak™! ile yarilanma siireleri tio= 106 dak ve ti»= 116 dak olarak
tespit edilmistir. 20 mg/L BPA konsantrasyonuna ait KOI sonuglar1 sifirnci derece
hiz kinetiklerine uyumlu bulunamamistir. O3/UV prosesine ait verilerin ise ikinci
dereceden hiz kinetigine uyumlu oldugu sdylenebilir. ikinci derece kinetik verilerine
gore ko= 0,0001 (mg/L)'.dak! ve tip= 113 dak olarak belirlenmistir. TOK

sonuglarina gore ise UV/ZnO prosesi her iki kinetik ile uyumlu bulunmustur.
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03/UV/ZnO prosesine ait veriler sifirinct derece ile; O3/UV prosesi ise ikinci derece
hiz kinetigi ile uyumludur. t12= 4 dak ile fotolitik ozon prosesinin en kisa yarilanma
stiresine sahip oldugu belirlenmistir. Reaksiyon hiz sabit degerleri biiyiikk olan

proseslerin yarilanma siirelerinin daha kisa oldugu tespit edilmistir.
4.1.5. BPA c¢ozeltisi UV-Vis spektrum taramasi

BPA sentetik ¢dzeltileri ile yapilan ozon bazli oksidasyon proseslerine ait KOI, TOK
ve etken madde giderim sonucglarma goére UVC 15181n pozitif etkisinin oldugu
belirlenmistir. Foto oksidasyon c¢aligmalarinda giin 1s18ina yakin olan UVA dalga
boyuna sahip 1s1k kullaniminin enerji verimliligine olumlu etkisi géz oniine alinarak;
BPA ¢ozeltilerin artilabilirliginde UVC 15181in yami sira UV A 15181 etkisi, UV-Vis

spektrum taramalar ile degerlendirilmistir.

UVA ve UVC smlarinin fotolitik ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinde
kirleticilerin bozunmas1 iizerine etkinlikleri, aritim sonrasi yapilan dalga boyu (190-
400 nm) taramalar1 ile belirlenmistir. 10 mg/L. BPA ¢ozeltisinin, 5 ppm ozon
dozunda, 2x8 W UVA ve UVC 1s1k etkisinde ve 30 dakikalik aritimlar1 sonrasina ait
UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.7. BPA sentetik ¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu;
a)UVA, b) UVC, c¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/L BPA, O3=5
ppm, UVA=2x8W, UVC= 2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)
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Sekil 4.7. (Devam) BPA sentetik ¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans
spektrumu; a) UVA, b) UVC, ¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/L

BPA, O3=5 ppm, UVA=2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)

Sekil 4.7.a’ya gore 205-220 nm dalga boylarindaki O3, O3/UVA ve O3/UV/ZnO
absorbans bantlarinda artis olmustur. O3/UVA ve O3/UVA/ZnO proseslerine ait
absorbans bantlarinda 220 nm ve iizeri dalga boyunda, ham atiksu absorbans pikine
gore azalmalar oldugu ve bu bantlarin giderek kaybolduklari goriilmistir. O3
prosesinde ise 220-239 nm dalga boylarinda ham atiksu pikine gore azalmalarin

oldugu, 239-262 nm dalga boylar1 arasinda ise arttigi ve 262 nm ve lizeri dalga
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boylarinda ise azalarak, zamanla kayboldugu belirlenmistir. O3 proseslerinde 240
nm’nin altinda kalan absorbans piklerindeki azalmalar, BPA’nin daha kiiciik
molekiiler ara iirlinlere doniistiiglinii gostermektedir (Abo ve dig., 2016; Garay-
Rodriguez ve dig. 2018). Sekil 4.7.b’de O3/UVC prosesinde 205-217 nm dalga
boylarinda absorbans bandinda artis oldugu ve zamanla bu pikin kayboldugu
belirlenmistir. Absorbans artisi, BPA’dan tiiretilen ara iriinlerin varhigina bagh
olabilir (Katsumata ve dig., 2004). O3/UVC/ZnO prosesinin 190-400 nm dalga
boylarindaki absorbans bantlarinda, ham atiksu ve diger proseslere ait absorbans
piklerine gore azalmalarin oldugu ve bu bantlarin kaybolduklar1 goriilmiistiir.
Fotokatalitik ozon bozunma reaksiyonu ilerledik¢e, *OH ve serbest oksijen radikalleri
BPA molekiiliine ayn1 anda eklenir, bu da aromatik bir halkanin kopmasina ve bunun
sonucunda diger organik yan irilinlerin olusumuna neden olmaktadir (Garay-
Rodriguez ve dig. 2018). O3/UVC/ZnO prosesi, diger proseslere kiyasla en diisiik

absorbans degerine (1,0) sahip proses olarak belirlenmistir.

Ayrica 5 ppm ozon dozu kullaniminin UVA proses reaksiyonlarina etkisini
belirlemek i¢in, daha diisiik ozon dozu ile UV spektrum g¢alismalar1 yapilmistir.
Bunun i¢in 2 ppm ozon dozu kullanilarak fotolitik ozon ve fotokatalitik ozon

proseslerine ait UV spektrum taramalart yapilmis ve sonuglar Sekil 4.8°de

belirtilmistir.
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Sekil 4.8. BPA sentetik ¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu (Co=
10 mg/L BPA, O3=2 ppm, UVA=2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)
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Sekil 4.7 ve 4.8’e gore BPA’nin 30 dakikalik bozunma siiresi ile 223 ve 276 nm
absorpsiyon bantlarinin kayboldugu tiim proseslerde gozlenmistir. Proseslere ait
absorbans pikleri zamanla azalma gostermistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de O3
oksidasyon proseslerinde, reaksiyondan sonra ¢ozeltinin 205-220 nm ve 240-260 nm
dalga boylarindaki absorbanslari, reaksiyon Oncesine gore artmistir. Sekil 4.8°de
03/UVA prosesinde 238-266 nm dalga boylarindaki absorbans bandinda artis
olmustur. O3/UVA/ZnO prosesinde ise diger proseslerden diisiik absorbans bandi
elde edilmistir. UVA 1s1kla yapilan fotokatalitik ozon ¢aligmalarina gore 5 ppm ozon
dozunda absorbans degeri 2 ppm ozon dozuna gore biraz daha yiiksek bulunmustur.
Bu verilere gore gercek atiksu ¢alismalarinda, UVA 1sikla ¢alisirken 2 ppm ozon

dozu ile ¢alismalarin gelistirilmesi sonucuna varilmaistir.

BPA sentetik ¢ozeltisinin UV-Vis spektrum tarama sonuglarina gore; O3/UVC/ZnO
fotokatalitik ozon oksidasyon prosesi en iyi proses olarak goriilmekte ve bu durum

mineralizasyon sonuglari ile de birbirini dogrulamaktadir.
4.1.6. BPA’nin aritilabilirliginin maliyet acisindan degerlendirilmesi

Taguchi deneysel tasarimina ait 9’lu deney sart1 ve farkli katalizorler icin 1, 4 ve 7
nolu deney sartlarinda uygulanan ozon bazli oksidasyon proseslerinin 1L BPA
¢ozeltisi i¢in arttim maliyetleri TL/m? biriminde hesaplanmistir (Tablo 4.7). Maliyet
hesabi1; ozon jeneratoriiniin ve UV 151k enerji tiikketimleri ve kullanilan katalizorlerin
miktarlari tizerinden yapilmistir. Ozon jeneratorii saatte 780 W enerji tiikketmektedir.
Ozon jeneratoriiniin ¢alisma siiresi proseslere ve olusan reaksiyonlara gore
degismektedir. UV 151k enerji tiiketimleri ise lamba adedine gore farklilik
gostermektedir. Lamba adedi 2x8 W veya 4x8 W olacak sekilde uygulamalar
yapilmistir.  Denklem  (3.4)’teki  formiill  kullanilarak,  etken = madde
konsantrasyonlarina gore Ego degerleri ve bu degerlere ait enerji tiiketim maliyetleri

hesaplanmustir.

Ayrica katalitik oksidasyon calismalarinda kullanilan 0,1 g katalizériin maliyeti,
tilketilen elektrik enerjisine dahil edilerek proseslerin toplam aritim maliyeti de

belirlenmistir. Katalizorlerin 0,1 g’ma denk gelecek birim fiyatlari; ZnO igin 1274,4

97



TL/m?, In,Os icin 18644 TL/m?, CuO icin 2548,8 TL/m? ve Fe;Os icin ise 3256,8

TL/m? olarak bulunmustur.

Tablo 4.7. BPA aritimimnin elektrik enerjisi maliyeti

BPA Ozon ;Z;aratﬁr uv El?lllba Exo Exo Ego*
Katalizor 2" \onsan, Jemerator enerji  amba i (kWh (TL/m®)  (€/m?)

no calisma L .. enejisi L 3

(mg/L) siiresi tiikketimi (Watt) tiikketimi  /m”)

(KWh) (KWh)

1 5 13 dak40sn 0,178 0 0,000 93 21 2,0
2 5 55dak30sn 0,722 16 0,016 398 92 8,9
3 5 98 dak 55sn 1,286 32 0,056 699 161 15,5
4 10 14dak24sn 0,187 16 0,004 109 25 2.4
Zn0 5 10 55dak22sn 0,720 320,032 349 81 7.8
6 10 98 dak 30 sn 1,281 0 0,000 534 123 11,9
7 20 14dak 30sn 0,189 32 0,008 70 16 1,5
8 20 57dak 19sn 0,745 0 0,000 546 126 12,1
9 20 98dak 10sn 1,276 16 0,028 517 119 11,5
1 5 4 dak 2 sn 0,052 0 0,000 63 14 1,3
In,0; 4 10 13dak20sn 0,173 16 0,004 92 21 2,0
7 20 12dak 15sn 0,159 32 0,008 59 14 1,3
1 5 14dak20sn 0,186 0 0,000 100 23 22
FeO; 4 10 14 dak 2 sn 0,182 16 0,004 86 20 1,9
7 20 13dak45sn 0,179 32 0,008 80 18 1,7
1 5 15 dak 0,195 0 0,000 106 24 23
Cu0 4 10 14 dak 45sn 0,192 16 0,004 90 21 2,0
il 20 15 dak 0,195 32 0,008 88 20 1,9
1 5 12dak 48 sn 0,166 0 0,000 976 225 21,7

*22.06.2021 tarihli Merkez Bankas1 doviz kuru 1 € = 10,3722 TL olarak alinmustir.

Tablo 4.7 Ego sonuglarina gére; en diisiik enerji tilketimi 59 kWh/m® ve maliyetleri
14 TL/m? (1,3 €/m?) olarak In,Os katalizoriin kullanildigr; 20 mg/L BPA ve 8 ppm
ozon dozunda fotokatalitik ozon prosesinde belirlenmistir. In,O3 katalizor ile aymi
fotokatalitik ozon proses sartlarinda ZnO katalizoriin kullanildigi zamanda Ego
degeri; 70 kWh/m? enerji tiiketimi ile 16 TL/m?® (1,6 €/m?) olarak bulunmustur. En
yliksek Egro elektrik enerji maliyeti 5 mg/LL BPA konsantrasyonunda, 5 ppm ozon

dozunda yapilan sadece ozonlama prosesinde 976 kWh/m?

enerji tiikketimi ile 225
TL/m? (21,7 €/m?) maliyet elde edilmistir. Etken madde konsantrasyonlar1 giderimi
tizerinden degerlendirilen oksidasyon c¢alisma sonuglarina goére; BPA’nin diisiik
baslangi¢ konsantrasyonlarinda, yiiksek ozon dozunda ve UV 1sik siddetinde
tiketilen elektrik enerjisi artmakta ve buna bagli olarak maliyet degerleride
artmaktadir. Sarkhosh ve dig. (2019), UV/lyodiir/ZnO (UIZ) fotokatalitik-biyolojik
reaktor ile 50 mg/L BPA’nin bozunmasini incelemisler ve prosesin 30 dakikalik

reaksiyon siiresinde enerji tiiketimini Ego= 3,76-6,69 kWh/m? arasinda degistigini

belirlemiglerdir. Andersen ve dig. (2008), fotokimyasal aritim c¢alismalarinda
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kullanilan enerji miktarinin UV dozuna bagli oldugunu belirlemisler ve BPA’nin
%90 oraninda giderimi igin gereken enerjinin; UV prosesinde 16,1+1,9 kWh/m? iken
UV/H20, prosesinde ise 8,7+1,2 kWh/m® arasinda degisen Ero degerleri elde
etmislerdir. Literatiire kiyasla bu g¢alisma ile ozon bazli oksidasyon proseslerinin
enerji tiiketim degerleri yliksek bulunmustur. Bu durum; reaksiyon siiresinin uzun
olmasina bagli ozon jeneratoriiniin ve UV 1s1k siddetinin elektrik tiiketiminin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonucglara gore ozon jeneratoriiniin ve UV’nin
enerji tiiketimini azaltmak gereklidir. Hibrit proseslere yonelerek hem reaksiyon

stiresi hem de enerji sarfiyati azaltilabilir.

Katalitik ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinde katalizor kullanimindan kaynakli
maliyet artist olmaktadir. Aritma toplam maliyetini; elektrik enerjisi maliyeti ve
kullanilan kimyasal maliyeti olugturmaktadir. 5 mg/L BPA konsantrasyonu i¢in en
diisiik aritim maliyeti ozon prosesinde yukarida belirtilen Ego degeriyle aynidir ve
ZnO katalizdriin kullanildig1 katalitik ozon prosesinde ise 1296 TL/m? (124,9 €/m?)
olarak elde edilmistir. Ozon arttiminin etkinligi genellikle diger IOP’lerden daha iyi
veya benzerdir ve uygun maliyetli oldugu diistiniilmektedir (Rosenfeldt ve dig.,
2006; Bin ve Sobera-Madej, 2012; Umar ve dig., 2013). 10 mg/L ve 20 mg/L BPA
konsantrasyonlar1 i¢inde ZnO katalizoriin kullanildig1 fotokatalitik ozon oksidasyon
proseslerinde aritim maliyetleri sirasiyla 1300 TL/m? (125,3 €/m*)ve 1291 TL/m?
(124,4 €/m®) olarak hesaplanmistir. Fotokatalitik ozonlama, bazi kirleticilerin
oksidasyonunda ozonlama ve fotokatalizden daha wuygun maliyetli olabilir
(Mehrjouei ve dig., 2015). ZnO katalizorii, kullanilan katalizorler arasinda en diisiik
birim katalizér maliyetine sahiptir. Bu nedenle ozon prosesinden sonra en uygun
arittm maliyeti, ZnO katalizoriin kullanildig1 fotokatalitik ozon proseslerinde
belirlenmistir. En yiliksek aritim maliyeti ise In2Os3 katalizér kullaniminda elde

edilmistir.

4.1.7. Fitotoksisite test sonuclarinin degerlendirilmesi

BPA sentetik ¢ozeltisi ile yapilan ¢alisma sonuglarina gore, Oz ve O3/UVC/ZnO
oksidasyon prosesleri BPA’nin mineralizasyonu ve bozunmasi igin en iyi sartlar
olarak belirlenmistir. Bu proseslerin BPA konsantrasyonu 10 mg/L, ozon dozu 5 ppm

ve reaksiyon siiresi 30 dakikadir. Lepidium sativum toksisite testi, 10 mg/L BPA
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baslangi¢ konsantrasyonunda ve 30 dakikalik aritim sonunda yapilmistir. Bu testte
kontrol grubu olarak saf su ve kimyasallarla hazirlanan seyreltme suyu kullanilmis ve
bitkinin kok ve govde uzunluk ortalamalar1 belirlenmistir. Test sonuglar1 bu ortalama
degerler baz alinarak hesaplanmigtir. Bitkinin (%) inhibisyonu, (%) ¢imlenme
indeksi, etkili konsantrasyon (ECso) ve toksik birim (TB) degerleri belirlenmistir.

Sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. BPA’nin Lepidium sativum fitotoksisite test sonuglari

Saf su
K P Zaman .
onsaf. roses (dak) inhibisyon _ Cimlenme Etkili Konsan. Toksik Birim
Degerleri (%)  Indeksi (GI) (%) (ECs0) (TB)
Kok Govde Kok Giovde Kok Govde Kok Govde
0s 0 -90,07  -10,61 190,07 110,61 9,07 -87,71 11,03 -1,14
30 91,54 4,04 21891 109,67 9,26  -72,25 10,80 -1,38
05/UVC/ZnO 0 -112,13 12,12 24244 10043 11,99 -63,72 8,34 -1,57
30 -103,68 3,03 223,07 106,2 24,58 -7331 4,07 -1,36
Seyreltme suyu
Inhibisyon Cimlenme
10 mg/L Degerleri (%) indeksi (GI) Etkili Konsan.  Toksik Birim
BPA (%) (ECs0) (TB)
Kok  Givde Kok Govde Kok Givde Kok Govde
0s 0 -133,33  -80,33 213,04 164,65 2246 -54,04 445 -1,85
30 -135,14  -55,74 24536 162,51 3741 -39,03 2,67 -2,56
03/UVC/ZnO 0 -160,36 -42,62 271,68 148,82 2541 -31,02 394  -322

30 -149,55 -57,38 249,55 157,38 40,56  -40,03 247  -2,50

Tablo 4.8 de saf su kontrol numunesine gore yapilan hesaplamalardan; 10 mg/L BPA
konsantrasyonu, O3 ve O3;/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri ile 30 dakikalik aritim
caligmalar1 sonrasinda Lepidium sativum bitki kok uzunluklarina ait verilere gore
negatif inhibisyon degerleri belirlenmistir. Negatif inhibisyon bitki kokiinde
biiylimenin pozitif yonde oldugunu belirtmektedir. Lepidium sativum gdvde uzunluk
degerlerine gore ise O3 prosesinde baglangicta negatif inhibisyon goriiliirken, aritim
sonrasinda ve O3/UVC/ZnO prosesi i¢in pozitif inhibisyon degerleri elde edilmistir.
Pozitif inhibisyon sonuglart BPA’nin O3 ve O3/UVC/ZnO prosesleri ile 30 dakikalik

arittmmin  bitkinin goévde biiyiimesini engelledigini gostermektedir. Cimlenme
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indekslerine gore ise O3 prosesi ile kokte 190,07 olan ¢imlenme 218,91°e artmistir.
03/UVC/ZnO prosesinde ise 242,44 olan ¢imlenme 223,07’ye azalmistir. Govdede
ise ¢cimlenme indeksi O3 prosesinde 110,61’den 109,67’ye diiserken, fotokatalitik
ozon prosesi ile 100,43°den 106,2’ye yiikselmistir. Bu sonuglara gore O3 prosesinde
yan Uiriin olusumuna bagl olarak, toksik etki goriilerek bitki govdesinin biiylimesi ve
c¢imlenmesi engellenmistir. ECso degerlerinin belirlenebilmesi i¢in 10 mg/L BPA
konsantrasyonu diginda 5 mg/L, 2 mg/L ve 1 mg/L BPA konsantrasyonlarinda da
toksisite calismalar1 yapilmis ve % inhibisyon degerleri belirlenmistir.
Konsantrasyonlara karsilik inhibisyon verileri ile grafik ¢izdirilerek, denklem elde
edilmis ve bu denklem {iizerinden ECso degerleri hesaplanmistir. 10 mg/L. BPA
baslangi¢ konsantrasyonunda ve her iki prosesle aritim sonrasinda kokte pozitif,
govdede ise negatif ECso degerleri elde edilmistir. Bu degerlere gore TB degerleri
belirlenmistir. Baslangicta kokte toksik smifta olan 10 mg/L BPA ¢ozeltisi, hem O3
hemde O3/UVC/ZnO prosesleri ile aritim sonrasinda da toksik Ozellik
gostermektedir. BPA ¢ozeltisi bitki govdesinde aritim Oncesi ve sonrasinda toksik
etki gdstermemektedir. Saf su verilerine gore Oz prosesi ile 10 mg/L BPA’nin
aritiminin - Lepidium sativum bitki kokiinde inhibisyonunun negatif oldugu,
¢imlenmenin arttig1 ve toksik etki gosterdigi; govdede ise pozitif inhibisyonun
oldugu, c¢imlenmenin azaldigt ve toksik etki gostermedigi belirlenmistir.
03/UVC/ZnO prosesinde ise kokte negatif inhibisyon, diisiik ¢imlenme ve toksik
smifta oldugu; gévdede ise pozitif inhibisyon, pozitif ¢cimlenme ve toksik olmadigi

tespit edilmistir.

Seyreltme suyu kontrol numunesine gore ise; O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon
prosesleri ile 30 dakikalik aritim ¢alismalar1 sonrasinda Lepidium sativum bitkisinin
kok ve govdesinde, inhibisyonun negatif degerlerde oldugu belirlenmistir. Kdkte ve
govdede biiylimenin oldugunu gostermektedir. O3 prosesinde kokte c¢imlenme
oraninin arttigi, govdede ise azaldigi; O3/UVC/ZnO prosesinde ise kokte azalirken,
gbovdede ise arttig1 belirlenmistir. Her iki prosesle kokte pozitif, govdede ise negatif
ECso degerleri goriilmiistiir. ECso degerlerine gore belirlenen TB degerlerinden; 10
mg/L BPA ¢ozeltisinin kokte toksik, govdede ise toksik olmayan sinifta oldugu; 30
dakikalik aritim sonrasinda ise bu proseslerde yine aymi toksik etkilerde oldugu

belirlenmistir. Seyreltme suyu verilerine gore; 10 mg/L BPA ¢ozeltisinin O3 prosesi
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ile arttimi ile Lepidium sativum kokte ve govdede negatif inhibisyon, ¢imlenme
inidisinde kokte artis gévdede azalma ve TB’ye gore ise kokte toksik oldugu ve
govdede toksik oOzellikte olmadigi tespit edilmistir. O3/UVC/ZnO prosesinde ise
kokte ve govdede inhibisyonun negatif, ¢imlenmenin kokte azaldigi, govdede arttigi

ve kokte toksik sinifta iken govdede ise toksik sinifta olmadigi belirlenmistir.

BPA’nin toksisitesi ile ilgili yapilan literatiir caligmalari; BPA nin bitki biiylimesini
ve gelisimini etkileyebilecek toksisiteye sahip olabilecegini dogrulamistir (Alexander
ve dig., 1988; Staples ve dig., 1998). 10-100 mg/L BPA’ya maruz kalma; nohut, ¢ok
yillik cavdar otu, Sibirya bugday ¢imi, bezelye, piring ve Arabidopsis thaliana (fare
kulag1 teresi) dahil bircok bitki tiirlinde kok biiylimesini inhibe ettigi literatiirde
belirlenmistir. BPA konsantrasyonlar: ne kadar yiiksekse, kok biiylimesi tlizerindeki
inhibe edici etkilerin o kadar belirgin oldugu goriilmiistiir (Loffredo ve dig., 2010;
Dogan ve dig., 2010; Pan ve dig., 2013; Adamakis ve dig., 2013; Tian ve dig., 2014;
Ali ve dig., 2016). Xiao ve dig. (2020), arastirmalarina gore BPA fitotoksisitesinin;
tireme ve dogal toksisiteye, fotosentezin engellenmesine, mineral besin aliminin
azalmasina ve kok biiylimesinin engellenmesine neden oldugunu belirlemislerdir.
Shirvanimoghaddam ve dig. (2018), 10 mg/L BPA’nin Vis 1simmlama altinda O3 ve
H>0O, destekli fotokataliz uygulamalarinda; BPA’nin toksisitesinin, 60 dakikalik
aritim sonunda onemli 6l¢iide azaldigini, uygulanan prosediirlerin yliksek kaliteli ve
toksik olmayan su elde edilmesini sagladigini bulmuslardir. Sonuglar, BPA’nin foto
oksidasyonunun azaltilmis toksisiteye sahip iirlinlerin olusmasma yol actiginm
dogrulamaktadir (Shirvanimoghaddam ve dig., 2018). Literatiire kiyasla bu ¢aligma
ile 10 mg/L BPA’nin Lepidium sativum bitkisi {izerine toksik etki yaptig
belirlenmistir. O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri ile 30 dakikalik aritim
sonrasinda ise bitkinin kokiinde BPA’nin toksik etkisinin azaldigr ve gévdede ise

toksik etkide olmadigi tespit edilmistir.
4.2. Diklofenak Aritilabilirligi
4.2.1. DCF baslangic konsantrasyonun giderim verimleri iizerine etkisi

DCF sentetik ¢ozeltilerine ait 5 mg/L ve 10 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlarinin

giderim verimleri iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in, ¢6zeltinin orijinal pH (6-7)
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degerinde, 2x8W UVC 1sik etkisi ve 5 ppm O3 dozunda O3, O3/UV, UV/ZnO,
03/ZnO ve 03/UV/ZnO oksidasyon proses sartlarinda aritilabilirlik c¢alismalari

yapilmistir. Calisma sonuglari KOI ve TOK giderim verimleri {izerinden

degerlendirilmistir (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. DCF ¢ézeltileri KOI giderim verimleri, a) 5 mg/L DCF ve b)
10 mg/L DCF konsantrasyonu (O3= 5 ppm, UVC= 2x8W, 0,1g/L ZnO,
t= 90 dak, pH= 6-7 arasi)

103



Sekil 4.9.a ve 4.9.b’ye gore; DCF baslangic konsantrasyonunun 5 mg/L’den 10
mg/L’ye artmasi O3 oksidasyon prosesinde KOI giderim verimlerine olumsuz etki
ederek, verimlerin azalmasina neden olmustur. 90 dakikalik reaksiyon siiresinde KOI
verimleri %77’ den %44’e azalmistir. DCF baslangi¢ konsantrasyonundaki artisin, 5
ppm sabit ozon dozunda yapilan Os prosesinde KOI giderim verimlerinde diisiise
neden oldugu belirlenmistir. 30 dakikadan sonra KOI giderim verimlerinde
degisiklik goriilmemistir. Bu proses sartryla uzun reaksiyon siiresinin KOI giderim
verimleri lizerine olumlu bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Ozon, ana
farmasotik kirleticilerle ¢ok reaktif iken, bu molekiillerin kismi oksidasyonu, daha
fazla oksidasyona daha az egilimli diisik molekiiler agirhikli yan {iriinlerin
olusumuna yol agar ve KOI bozunmasini azaltir (Martins ve dig., 2015). Vogna ve
dig. (2004), DCF’nin ozonlama ile oksidasyonunda ara iiriinler olarak; 2,5-
dihidroksifenilasetik asit (6), homogentisik asit ve 2-[2,6-diklorofenil) amino]-5-
hidroksifenilasetik asit (2)’1 bulmuslardir. Martins ve dig., (2015), sadece ozonlama
prosesi ile 120 dakikada %44 KOI giderim verimi elde etmislerdir. Moreira ve dig.
(2015) galismalarinda sadece ozonlamanin diklofenak ana bilesiklerini uzaklastirmak
icin iyi bir islem oldugunu, fakat ilgili reaksiyon yan iiriinlerini gidermek i¢in iyi bir

islem olmadigin belirtmislerdir.

03/UV fotolitik ozon oksidasyon prosesi ile 90 dakikalik reaksiyon siiresinde Sekil
4.9.a ve 4.9.b’de sirasiyla %75 ve %51 KOI giderim verimleri elde edilmistir. 5
mg/L DCF konsantrasyonunda 45.dakikada %91 en yiiksek KOI giderim verimine
ulasilmis ve siirenin uzamasi giderim verimlerinde diisiise neden olmustur. 10 mg/L
DCF konsantrasyonunda ise maximum %50 KOI giderimi elde edilmistir. Diisiik
DCF baslangi¢ konsantrasyonunda O3/UV prosesinin DCF mineralizasyonuna
olumlu etkisinin oldugu belirlenmistir. Her iki DCF konsantrasyonundada fotolitik
ozon oksidasyon prosesinin ozon prosesine gore daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuglara gore, UV 15181 altinda KOI giderme verimliliklerinde iyilesmeler olmustur.
10 mg/L DCF sentetik cozeltisi ile yapilan kontrol deney sonucuna gore; foto
oksidasyon ile aritimda, UV’'nin KOI giderimine %22 oraninda etkisinin oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, 10 mg/L DCF konsantrasyonunda KOI giderimi
iizerinde olumsuz bir etkisi olmustur. DCF konsantrasyonundaki artis, daha fazla yan

tirtin olusumuna neden olmaktadir. Ciinkii DCF'nin fotoliz reaksiyonlarinin ana yan
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tirtinii olarak dimer karbazol olugmaktadir (Iovino ve dig., 2017). O3/UV oksidasyon
stirecinde, UV yogunlugunun etkisi 6nemli bir faktordiir ve bu durum farkl
caligmalarla da kanitlanmistir (Cheng ve dig., 2015; Bustos-Terrones ve dig., 2016;
Jing ve dig., 2017; Lu ve dig., 2019).

UV/ZnO fotokatalitik oksidasyon proses ¢alismalarinda Sekil 4.9.a’da 90 dakikada
%61, Sekil 4.9.b’de ise %37 KOI giderim verimleri belirlenmistir. 30. dakikadan
sonra giderim verimlerinde ¢ok fazla bir artig goriilmemistir. Baslangic
konsantrasyonunun artmasi KOI giderimlerinde diisiise neden olmustur. DCF
mineralizasyonunda, fotokatalitik oksidasyon prosesinin O3 ve O3/UV oksidasyon
prosesleri kadar etkili olmadigi belirlenmistir. Bu proses ile 5 mg/L ve 10 mg/L DCF
konsantrasyonlarinda 90 dakikada elde edilen KOI verimlerine O3 ve O3/UV
prosesleri ile daha kisa reaksiyon siirelerinde elde edilmistir. DCF’nin fotoliz
stirecinin ilk dakikalarinda bir dimer olusumu olan ¢ok kararli ve renkli bir ara iirtin
olan karbazol olusmaktadir (Musa ve Eriksson, 2009; Keen ve dig., 2013; Iovino ve
dig., 2017). 10 mg/L DCF konsantrasyonunda KOI giderme verimliligindeki

diisiisler, bu yan triinlerin yiiksek olusumuna baglanmaktadir.

03/Zn0O katalitik ozon oksidasyon prosesinde, DCF baslangi¢c konsantrasyonunun
artmas1 KOI giderim verimleri iizerine olumlu etki etmistir. 5 mg/L ve 10 mg/L DCF
konsantrasyonlarinda sirasiyla %30 ve %49 giderim verimleri 90 dakikalik reaksiyon
siiresinde elde edilmistir. Katalitik ozon prosesinin, 5 mg/L DCF baslangi¢
konsantrasyonunda KOI giderimi iizerinde O3, O3/UV ve UV/ZnO prosesleri kadar
etkili olmadig1 goriilmiistiir. 10 mg/L DCF baslangi¢ konsantrasyonunda ise O3/ZnO
prosesi, O3 ve UV/ZnO proseslerine gore etkili, O3/UV prosesine gore ise etkinligi
daha diisik bulunmustur. DCF sentetik ¢ozeltisi ve ZnO ile yapilan kontrol
deneyinde; %5,26 KOI giderim verimi elde edilmis ve Kkatalitik oksidasyon
caligmalarina, ZnO’nun katalizor olarak etki ettigi belirlenmistir. Martins ve dig.
(2015), DCFnin Mn - Ce - O katalizori ile yapilan katalitik ozonlama ¢aligmalarinda
120 dakikada %81 KOI indirgeme elde etmislerdir. Kat1 katalizoriin ozon etkisini
arttirmadaki roliiniin, islemin verimliligini de artiracagini belirtmislerdir (Martins ve
dig., 2015). Katalitik ozon proseslerinde, ozon jenaratoriiniin calisma siireleri, 5
mg/L ve 10 mg/L DCF konsantrasyonunda ve 90 dakikalik reaksiyon sonunda

sirastyla 5140 sn ve 1503 sn’dir. Bu sonuglara gére 5 mg/L DCF giderimi i¢in fazla
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ozon tiiketimi olurken, 10 mg/L DCF i¢in ise daha az ozon tiiketilmis ve diisiik KOI
verimleri elde edilmistir. KOI giderim verimlerinin diisiik olmasi, ortamda daha az
hidroksil radikali tretilmesine baglanmaktadir. Bu durumda DCF’nin bozunma
stirecinde ara lrtinler olugsmaktadir. Chen ve dig. (2016b), ¢alismalarinda bozunma
ile aromatik halkalar arasindaki NH kopriisiiniin halojensizlesmesi, hidroksilasyonu
ve boliinmesini bulmus ve katalitik ozon prosesinde oksalik asit, formik asit ve asetik
asit olustugunu tespit etmislerdir. O3/ZnO proses sartinda tam mineralizasyon elde
etmek i¢cin ZnO katalizorii veya ozon dozunun miktarlarinin artirilmasi gerekebilir.
Ayrica, UV 15181 kullanilarak ZnO katalizoriinlin etkinligide arttirilabilir. ZnO
katalizoriinlin verimliliginin UV 15181 altinda arttig1 aragtirmalarla da kanitlanmistir

(Kosera ve dig., 2017; Azarpira ve dig., 2019).

ZnO katalizoriin etkinligini arttirmak i¢in 2x8W UVC 1s1k kullanilarak, O3/UV/ZnO
fotokatalitik ozon oksidasyon prosesi ile DCF artilabilirlik uygulamasi da
yapilmistir. Ayrica fotokatalitik ozonlama islemleri, diger oksidasyon proseslerine
gore yliksek °*OH drettikleri ig¢inde tercih edilmistir (Aguinaco ve dig., 2012).
03/UV/ZnO prosesinde; Sekil 4.9.a ve 4.9.b’de 90 dakikalik reaksiyon siiresince
sirastyla %74 ve %55 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Bu proses sonuglarma
gore DCF baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi KOI giderim verimlerinde diisiise
neden olmustur. 5 mg/L DCF konsantrasyonunda 45 dakikada maximum %86 KOI
giderimi elde edilmis ve reaksiyon siiresinin uzamas1 KOI giderimlerine olumsuz
yonde etki etmistir. 5 mg/L DCF baglangic konsantrasyonuna ait DCF
mineralizasyonunda kisa reaksiyon siirelerinde, O3/UV/ZnO prosesinin O3, UV/ZnO
ve 03/ZnO proseslerine gore daha etkili oldugu; O3/UV prosesine gore de
etkinliginin az oldugu belirlenmistir. O3/UV/ZnO prosesinde 5 dakikada %76 KOI
giderim verimi elde edilmistir.10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise fotokatalitik
ozon prosesinde, diger oksidasyon proseslerine gore daha etkili KOI giderim

verimine ulasilmistir.

Sekil 4.9.a’da; 5 mg/LL DCF baslangi¢ konsantrasyonunda 90 dakikalik reaksiyon
siiresinde en iyi KOI giderim verimleri sirasiyla O3 > O3/UV > O3/UV/ZnO >
UV/ZnO > 03/Zn0 proses sartlarinda; 45 dakikalik reaksiyon siiresinde ise O3/UV >
03/UV/Zn0O > O3 > UV/ZnO > O3/Zn0 proseslerinde belirlenmistir.

106



DCF’nin 5 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ozon prosesi ile birlikte UV ve ZnO
katalizor kullanimmin KOI giderim verimleri iizerine olumlu etkisinin oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 4.9.b’ye gore; 10 mg/L DCF baslangi¢ konsantrasyonunda 90 dak’lik reaksiyon
boyunca en iyi KOI giderim verimleri ise sirasiyla O3/UV/ZnO > O3/UV > Q3/Zn0O >
O3 > UV/ZnO proseslerinde bulunmustur. 45. dakikada ise proseslerin etkinligi
03/UV/ZnO > O3/UV > O3> UV/ZnO > 03/Zn0O seklinde belirlenmistir.

Her iki konsantrasyon sartindada siirenin uzamasi proseslerin etkinliklerine gore

siralamanin degismesine neden olmustur.

5 mg/L ve 10 mg/L DCF konsantrasyonlarinda farkli proses sartlarinda yapilan
calismalara ait KOI sonuglarma gore O3;/UV, O3/UV/ZnO ve Os oksidasyon

prosesleri en iyi prosesler olarak tespit edilmistir.

DCF baslangi¢c konsantrasyonunun artmasinin verimlerde diisiislere neden oldugu,
diisik baslangic  konsantrasyonlarinda ise KOI verimlerinin ve DCF

mineralizasyonlarinin daha iyi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. DCF ¢ozeltileri TOK giderim verimleri, a) 5 mg/L DCF ve b)
10 mg/L. DCF konsantrasyonu (Oz= 5 ppm, UVC= 2x8 W, 0,1 g/L. ZnO,
t= 90 dak, pH= 6-7 arasi)
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Sekil 4.10. (Devam) DCF c¢ozeltileri TOK giderim verimleri, a) 5 mg/L
DCF ve b) 10 mg/LL DCF konsantrasyonu (O3= 5 ppm, UVC=2x8 W, 0,1
g/L ZnO, t= 90 dak, pH= 6-7 arasi)

Sekil 4.10.a ve 4.10.b’ye gore; Os oksidasyon prosesinde 90 dakikalik reaksiyon
stiresinde DCF baslangic konsantrasyonunun artmast TOK giderim verimlerine
olumlu yonde etki etmistir. 5 mg/L ve 10 mg/L DCF konsantrasyonlarinda sirasiyla
%64 ve %94 TOK giderimi elde edilmistir. 5 mg/L DCF konsantrasyonunda 45.
dakikada %66 TOK giderim verimi elde edilmis ve reaksiyon siliresinin uzamasi
verimlerde diisiise neden olmustur. 10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise reaksiyon
siiresinin 90 dakikaya uzamasi TOK verimlerini arttirmistir. 10 mg/LL DCF
konsantrasyonunda O3 prosesinde DCF mineralizasyonu yiiksek bulunmustur. Hama
Aziz ve dig. (2017), ozonlama caligmalarinda 90 dakikada %39 TOK giderim verimi
elde edebilmislerdir. Ayn1 siirede bir bagka ¢alismada da O3 prosesi ile %32 TOK
giderimi belirlenmistir (Vogna ve dig., 2004). Pocostales ve dig. (2011), 30 mg/L
DCF baslangi¢ konsantrasyonunda, 20 mg/L. ozon konsantrasyonunda sadece ozon
prosesi ile %40 TOK verimine 120 dakikada ulagmiglardir. Moreira ve dig. (2015),
DCF mineralizasyonu calismalarinda ise 180 dakikada ozon prosesi ile %41 TOK
giderim verimi elde etmiglerdir. Chen ve dig. (2016b), 20 mg/L. DCF
konsantrasyonunda 100 mg/sa ozon dozunda O3 prosesi ile 60 dakikada %27,3 TOK
giderimini tespit etmislerdir. 30 mg/L DCF ve 20 mg/L ozon konsantrasyonunda

yapilan bir diger ozon ¢alismasinda ise, 120 dakikada %40 TOK verimi elde
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edilmistir. Sadece ozon prosesi, reaksiyonun ilk 20 dakikasinda hizli bir TOK
giderimine yol acarken, 2 saatlik reaksiyon sonunda sabit bir degere ulagmak i¢in
TOK veriminin azaldig1 goriilmiistiir. Ozonlamanin ilk dakikalarinda olusan, ¢cogu
karboksilik asit niteligindeki direngli bilesiklerin, sadece ozonlama prosesi ile
giderilemedigini  belirlemislerdir (Beltran ve dig., 2009c). Literatiir ile
karsilastirildiginda DCF ¢ozeltisinin aritilabilirligi i¢in yiiriitiilen bu ozon oksidasyon

caligmasinda 5 ppm ozon dozunun etkili oldugu goriilmektedir.

03/UV oksidasyon prosesinde de DCF baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi TOK
giderim verimlerini arttirmistir. Fotolitik ozon prosesinde, Sekil 4.10.a ve 4.10.b’ye
gore sirastyla %64 ve %100 TOK giderimi 90 dakikalik reaksiyon siiresinde
belirlenmistir. 5 mg/L DCF konsantrasyonunda siirenin uzamast TOK verimlerini
arttirmigtir. 10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise 45. dakikada %100 TOK giderimi
elde edilmis ve DCF’nin tam mineralizasyonu gergeklesmistir. 10 mg/L DCF
konsantrasyonunda siirenin 90 dakikaya uzamasi TOK verimlerini degistirmemistir.
Diisiik DCF konsantrasyonunda O3/UV prosesinde O3 prosesi ile benzer giderim
verimleri elde edilmistir. Fotolitik ozon prosesi 5 mg/L DCF konsantrasyonunda
fazla etkili olmamigtir. 10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise UVC’nin etkinligi
sayesinde O3/UV prosesi ile ortamda olusan *‘OH radikallerine bagli olarak, O3
prosesine kiyasla daha etkili bir aritimin gergeklestigi goriilmiistiir. Oyama ve dig.
(2014), UV/O; proses calismalarinda 120 dakikada %47 TOK giderimi elde
etmiglerdir. Moreira ve dig. (2015), calismalarinda ise DCF’nin yapay 1sikla
dogrudan fotoliz altinda hizla bozunabildigini, fakat fotolitik ozonlama ile TOK
giderimine ait DCF mineralizasyonunun yavas oldugunu belirtmislerdir. Bu
calismada, literatlire gére O3/UV prosesinin DCF mineralizasyonunda etkinliginin

daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

UV/ZnO fotokatalitik oksidasyon prosesinde 90 dakikalik reaksiyon siiresinde Sekil
4.10.a’da maximum %353 ve Sekil 4.10.b’de ise %39 TOK giderim verimleri elde
edilmistir. Bu sonuclara goére DCF baslangic konsantrasyonunun artmasi TOK
giderim verimlerinde diisiise neden olmustur. Her iki DCF baslangi¢ konsantrasyon
sartlarinda da fotokatalitik oksidasyon prosesinin TOK gideriminde O3 ve O3/UV
prosesleri kadar etkili olmadig1 belirlenmistir. Bu durum, ortamda yeterli miktarda

*OH radikallerinin olusmamasina veya yan {iriin olusumuna baglanmaktadir. Iovino
109



ve dig. (2017), fotoliz yoluyla DCF bozunmasinda olas1 bir dimer, karbazol yan {iriin
olustugunu belirlemiglerdir. Oyama ve dig. (2014), UV/TiO2/O, proses
caligmalarinda %35 TOK giderim verimini 120 dakikada elde etmislerdir. 50 mg/L
DCF’nin fotokatalitik oksidasyon ile aritiminda ise 90 dakikada %10 diisik TOK
giderim verimine ulagilmistir (Hama Aziz ve dig., 2017). DCF’nin aritilabilirliginde
fotokatalitik oksidasyon proses ¢alismalarinin diisiik konsantrasyonlarda daha etkili
oldugu, yiiksek konsantrasyonlarda ise etkinliginin az oldugu bu c¢alisma ile de

kanitlanmistir.

03/ZnO Kkatalitik ozon prosesinde; 5 mg/L ve 10 mg/L DCF baslangi¢
konsantrasyonunda sirasiyla %47 ve %54 TOK giderim verimleri 90. dakikada elde
edilmistir. DCF konsantrasyon artist TOK giderim verimlerinde az da olsa artisa
neden olmustur. 5 mg/L DCF’nin aritiminda katalitik ozon prosesinin TOK giderim
sonuglarma gore; O3, O3/UV ve UV/ZnO prosesleri kadar etkili olmadigi
gorilmistiir. Diisiik DCF konsantrasyon sartlarinda ZnO katalizoriiniin etkinliginin
UV 151k ile daha etkili oldugu tespit edilmistir. 10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise
katalitik ozon prosesinin, UV/ZnO prosesine gore TOK gideriminde biraz daha etkili
oldugu ve diger proseslere gore de etkinliginin az oldugu belirlenmistir. Pocostales
ve dig. (2011), Co0304/Al>0s katalizoriin ~ kullanildigi  katalitik  ozonlama
caligmalarinda 30 mg/LL DCF konsantrasyonunda, 20 mg/L ozon dozunda ve 5 g
katalizor varliginda 60 dakikada %60~65 TOK verimine ulasmislardir. Yang ve dig.
(2009), calismalarinda MnOx/Al,O3 katalizorii kullaniminda katalitik ozonlama
prosesi ile %90 TOK verimi elde etmislerdir. Beltran ve dig. (2009a), %95 TOK
giderimini O3/AC (aktif karbon) prosesi ile 2 saatte belirlemislerdir.

03/UV/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon prosesinde ise 90 dakikalik reaksiyon
boyunca elde edilen TOK giderim verimi Sekil 4.10.a ve Sekil 4.10.b’de sirasiyla
%66 ve %68 olarak belirlenmistir. Maximum TOK giderim verimleri %76 olarak 5
mg/L DCF konsantrasyonunda 45. dakikada ve %69 olarak 10 mg/L DCF
konsantrasyonunda ise 60. dakikada tespit edilmistir. Reaksiyon siiresinin 90
dakikaya uzatilmasi TOK giderimlerinde diisiise neden olmustur. Baslangic
konsantrasyonunun artmasi fotokatalitik ozon prosesinde TOK giderim verimlerini
olumsuz etki etmis ve verimleri distirmistir. 5 mg/L DCF baslangi¢

konsantrasyonunda TOK gideriminde, O3/UV/ZnO prosesinin en etkili proses oldugu
110



belirlenmistir. 10 mg/L. DCF’nin arittiminda UV/ZnO ve O3/ZnO proseslerine gore
O3/UV/ZnO prosesinin etkinliginin daha fazla oldugu, O3 ve O3/UV proseslerine
gore ise etkinliginin az oldugu goriilmistir. Bu durum ortamda yeterli "OH
radikallerinin olusmamasina baglanabilir. Oksidasyon proseslerinde her durumda,
DCEF ile ilgili yan iriinlerin uzaklastirilmasinda *OH radikalleri sorumlu oksitleyici
tiirlerdir (Garcia-Araya ve dig., 2010). UV/TiO2/O3 oksidasyon ¢alismalar1 ile
yaklasik %80 TOK giderimine ulasarak, fotokatalitik proseslerin DCF’nin sulu
cozeltilerden yiiksek oranlarda veya tamamen uzaklastirilabildigi belirlenmistir
(Garcia-Araya ve dig., 2010). Aguinaco ve dig. (2012), diklofenak giderimi i¢in
03/UVA/TiO, fotokatalitik ozonlamanin deneysel kosullar1 altinda, ozon gazi ve
diklofenak baslangic konsantrasyonlariin, DCF ve TOK giderim oranlari iizerinde
olumlu etkileri olan kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlarla kontrol edildigini
belirtmistir. O3/UVA/Ti10; oksidasyon ¢alismalar1 sonucunda 60 dakikalik reaksiyon
sonunda %60~75 aras1t TOK giderim verimine ulagsmislardir. Oyama ve dig. (2014),
120 dakikalik reaksiyon siiresinde UV/Ti02/O3 prosesi ile %92 TOK verimi elde
etmiglerdir. Moreira ve dig. (2015), DCF’nin hizli mineralizasyonunu arastirdiklar:
caligmalari ile fotokatalitik ozonlama prosesinin 120 dakika igerisinde nispeten hizli
ve tam bir DCF mineralizasyonuna yol actigini tespit etmiglerdir. Hama Aziz ve dig.
(2017), calismalar1 sonucunda 90 dakikada %92 TOK giderim verimine ulasarak,
diger oksidasyon proseslerine gore fotokatalitik ozonlama ile TOK gideriminin daha
hizl1 oldugunu belirlemislerdir. Literatiirde, farkli katalizorlerle yapilan ¢alismalara
gore organik mikro kirleticilerin tamamen ortadan kaldirilmasi i¢in fotokatalitik
ozonlamanin etkili bir yontem oldugu belirlenmistir (Beltran ve dig., 2010; Aguinaco

ve dig., 2012; Moreira ve dig., 2015).

Sekil 4.10.a’ya gore; 5 mg/L DCF konsantrasyonunda 90 dakikalik reaksiyon
boyunca en iyi TOK giderim verimleri sirasiyla O3/UV/ZnO > Oz > O3/UV >
UV/ZnO > 03/Zn0 proses sartlarinda tespit edilmistir.

Sekil 4.10.b’ye gore ise de; 10 mg/L DCF konsantrasyonunda 90 dakikada en 1yi
TOK giderim verimleri sirastyla O3/UV > O3 > O3/UV/ZnO > O3/ZnO > UV/ZnO

proseslerinde belirlenmistir.
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5 mg/L ve 10 mg/L DCF baslangi¢c konsantrasyonlarinda ¢aligmalar yapildigindan
giderilen KOI ve TOK konsantrasyon sonuclarina gdre prosesler ayrica

degerlendirilmistir (Tablo 4.9).

Tablo 4.9. DCF ¢ézeltilerinde giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlari

Baslangi¢ Proses Bas!angl(,: Giderilen KOI Baslangi¢ Giderilen TOK
DCEF Kirletici KOI konsantrasyonu TOK konsan. konsantrasyonu
Konsantrasyonu konsan. (mg/L) (mg/L) (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
5 0; 21 16,17 12,90 8,26
0s/UV 15,75 8,26
UV/ZnO 12,81 6,84
03/Zn0O 6,30 6,06
03/UV/ZnO 15,54 8,51
10 03 31 13,64 19,59 18,41
0;/UV 15,81 19,59
UV/ZnO 11,47 7,64
03/Zn0O 15,19 10,58
05/UV/ZnO 17,05 13,32

Tablo 4.9°da DCF baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi giderilen KOI
konsantrasyonlarint O3/ZnO ve O3/UV/ZnO proseslerinde sirasiyla 2,4 ve 1,1 kat
arttirmistir. O3/UV, UV/ZnO ve Os proseslerinde ise 1, 0,9 ve 0,8 kat artis
belirlenmistir. DCF konsantrasyon artisinin giderilen TOK konsantrasyonu {izerine
etkisi ise 2,4 ve 2,2 kat artiglarla en yiiksek O3/UV ve O3 proseslerinde goriilmiistiir.
03/Zn0 ve 03/UV/ZnO proseslerinde 1,7 ve 1,6 kat; UV/ZnO prosesinde ise 1,1 kat
artis olmustur. Baslangic DCF konsantrasyonundaki artits KOI verilerine gore
03/Zn0, 03/UV/ZnO ve O3/UV proseslerine, TOK verilerine gore ise O3/UV, O3 ve

03/Zn0 proseslerine olumlu yonde etki ettigi belirlenmistir.

4.2.2.  DCF’nin aritilabilirliginin deneysel  tasarim uygulayarak

degerlendirilmesi

DCF sentetik cozeltilerinin aritilabilirliginin HPLC analizleri ile belirlenen etken
madde giderim verimlerine gore degerlendirilmesi i¢in L9 ortogonal dizisine gore
Taguchi deneysel tasarimi uygulanmistir. Bu tasarima gore; 0,1 g ZnO ve In203
katalizorleri kullanilarak, orjinal pH degerinde (6-8 arasi), 30 dakika reaksiyon
stiresinde katalitik ozon ve fotokatalitik ozon oksidasyon deneyleri yapilmistir.

Calisma sonugclar1 Tablo 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.10. DCF ¢aligmas1 L9 ortogonal dizisine gore deneysel tasarim sonuglari

Deney no Konsantrasyon Siire UV s1k Ozon dozu  DCF Giderimi (%)
(mg/L) (dak) enerjisi (ppm)

(Watt) ZnO In203

1 5 2 0 5 48,17 88,81
2 5 15 2x8 8 87,76 100

3 5 30 4x8 10 100 91,18

4 10 2 2x8 10 44,93 96,65
5 10 15 4x8 5 100 100
6 10 30 0 8 100 100

7 20 2 4x8 8 2,69 85,25
8 20 15 0 10 100 100
9 20 30 2x8 5 100 100

Tablo 4.10°da belirtilen DCF giderim verimleri sonuglaria gore Taguchi tizerinden
sinyal giiriiltii S/N oranlar1, Denklem (4.1)’deki bagint1 kullanilarak hesaplanmis ve

sonuglar Sekil 4.11°de grafik olarak verilmistir.

SN oranlan icin ana etki grafigi

Konsantrasyon (mg/L) Stire (dak) UV 151k enenjisi (Watt)| Ozon dozu (ppm)

40,0

375

35,0

SN oran ortalamalan

30,0

275

25,0

Sinyal-gdirtiltii (Signal-to-noise): En biyiik en iy

Sekil 4.11. DCF’nin S/N oranlar1 i¢in ana etkileri a) ZnO katalizor
sonuclari, b) In,Os katalizor sonuglari
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SN oranlan icin ana etki grafigi

Konsantrasyon (mg/L) Stire (dak) UV isik enerjisi (Watt)| Ozon dozu (ppm)

40,0

39,8

39,6

39,4+

SN oran ortalamalari

39,2

39,0

Sinyal-girtiltii (Signal-to-noise_SN): En biiyiik en iyi b)

Sekil 4.11. (Devam) DCF’nin S/N oranlart i¢in ana etkileri a) ZnO
katalizor sonuglari, b) In,Oj3 katalizor sonuglari

Sekil 4.11.a’ya gore ZnO katalizor olarak kullanildigi zaman, S/N oranlar1 i¢in ana
etki grafiklerinden de goriildiigli iizere en iyi faktor kombinasyonlar;; 10 mg/L
konsantrasyonda, 30 dak siirede, UV 151k enerjisi olmadigr zaman ve 5 ppm ozon
dozu olarak belirlenmistir. Sekil 4.11.b’ye gore InOs katalizor olarak kullanildiginda
ise; 10 mg/L konsantrasyon, 15 dak reaksiyon siiresi, 2x8 W UV 151k enerjisi ve 5

ppm ozon dozu en iyi faktdr kombinasyonlari olarak belirlenmistir.

Giderim verimlerine etki eden faktorlerin performanslar1 arasindaki farklilig
belirleyebilmek i¢in S/N oranina ait verilere gore ANOVA analizleri de yapilmistir.

ANOVA sonuglarina ait veriler Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de belirtilmistir.

Tablo 4.11. DCF calismasina ait S/N orani1 verileri ANOVA analizi (ZnO katalizor)

Faktor Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi Toplami  Ortalamasi1 degeri  degeri
(Sd) (KT) (KO)

Konsantrasyon (mg/L) 2 130,093 65,046 0,55 0,605

Siire (dak) 2 433,015 216,508 3,17 0,115

UV 151k enerjisi (Watt) 2 130,550 65,275 0,55 0,604
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Tablo 4.11. (Devam) DCF calismasina ait S/N oran1 verileri ANOVA analizi (ZnO
katalizor)

Ozon dozu (ppm) 2 149,040 74,520 0,64 0,558
Hata (SSE) 6 130,093 65,046
Toplam (SSt) 8 842,697

Tablo 4.12. DCF ¢alismasina ait S/N orani verileri ANOVA analizi (In,O3 katalizor)

Faktor Serbestlik Kareler  Kareler F P
derecesi Toplam1  Ortalamas1 degeri degeri
(Sd) (KT) (KO)

Konsantrasyon (mg/L) 2 0,41663  0,208317 0,65 0,556

Stire (dak) 2 1,29489  0,647443 3,71 0,089

UV 151k enerjisi (Watt) 2 0,60663  0,303315 1,05 0,407

Ozon dozu (ppm) 2 0,02376  0,011879 0,03 0,970

Hata (SSg) 6 0,41663  0,208317

Toplam (SSt) 8 2,34191

Tablo 4.11 ve 4.12 ANOVA analiz sonuglarina gore; hem ZnO hem de In20;
katalizor kullaniminda P degerleri 0,05’ten biiylik bulunmustur. Bu sonugclar;
konsantrasyon, siire, UV 1s1k enerjisi ve ozon dozu parametrelerinin higbirinin tek
basina DCF aritiminda etkili olmadigini; parametreler arasindaki ikili etkilesimlerin

DCF antiminda daha belirleyici oldugunu gostermistir.
4.2.3. Katalizorlerin DCF cozeltisi aritilabilirligi iizerine etkisi

DCF’nin aritilabilirligine farkli katalizorlerin etkisini belirleyebilmek amaciyla;
Zn0O, In203, Fe203 ve CuO yari iletken nano toz katalizorler kullanilarak katalitik ve
fotokatalitik ozon oksidasyon calismalar1 yiriitiilmistiir. Etken madde ¢aligsmalar1 30
dakikalik deney siiresinde gerceklestirilmistir. Genel olarak reaksiyonlarin

maksimum 10. dakikalarinda DCF’nin tam bozunmasi elde edilmistir.

Katalitik ozon oksidasyonu prosesinde DCF’nin aritilabilirligi {izerine ZnO, In2Os,
CuO ve FexO; katalizorlerin etkinligini daha detayli incelemek i¢in deney no 1
sartinda; 5 mg/L DCF konsantrasyonunda, 5 ppm ozon dozunda ve 0,1 g/L katalizor
varliginda deneyler yapilmis ve sonuglar1 Sekil 4.12°de belirtilmistir.
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Sekil 4.12. Katalizorlerin DCF giderim verimi iizerine etkisi (Co= 5 mg/L
DCF, O3= 5 ppm, t= 30 dak, katalizoér miktar1 = 0,1 g/L, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.12’ye gore; katalitik ozon prosesinde kullanilan tiim katalizorler ile 4.
dakikadan itibaren %90’nin tiizerinde DCF etken madde giderim verimlerine
ulastlmistir. Fe>O3 ve InoO3 katalizorleri reaksiyona daha hizli etki etmis sirasiyla 4.
dakikada ve 5. dakikada %100 giderim verimi elde edilmistir. ZnO ve CuO
katalizorlerinde ise 10. dakikada %100 verime ulagilmistir. Sadece ozon prosesinde

ise 30. dakikada maksimum verime ulasilmistir.

Bu sonuglara gore katalizor kullanimi DCF giderim verimlerine olumlu etki etmistir.
Pocostales ve dig. (2011), Co304/Al,03 katalizoriin kullanildigr katalitik ozonlama
siirede toplam bozunmasinin

calismalarinda DCF’nin 8 dakika gibi kisa

gerceklestigini belirlemislerdir.

10 mg/L DCF konsantrasyonunda, 10 ppm ozon dozunda ve 2x8W UVC i1s1k
etkisinde deney no 4 sartinda fotokatalitik ozon oksidasyon deneyleri de yapilmistir

(Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Fotokatalitik ozon proseslerinde katalizorlerin DCF giderim
verimi iizerine etkisi (Co= 10 mg/L DCF, Os= 10 ppm, t= 30 dak,
katalizor = 0,1 g/L, UVC= 2x8W, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.13’e gore; ZnO Kkatalizorii kullanildiginda O3/UV/ZnO prosesinde 3.
dakikada %98 etken madde giderim verimi elde edilmis ve 5. dakikada %100
giderime ulasilmistir. In O3 katalizorii kullanilarak yapilan O3/UV/In2O3 prosesinde
2. dakikada %97 verime ulasilmis ve giderim verimi 5. dakikada %100 olmustur.
CuO katalizoriin kullanildigi O3/UV/CuO prosesinde ise %92 giderim verimi 3.
dakikada ve %100 giderim verimi ise 10. dakikada belirlenmistir. Fe>O3 katalizor
kullanilarak yapilan O3/UV/Fe>O3 prosesinde ise %80 verime 3. dakikada ulasilmis
ve 15. dakikaya kadar %98 giderim verimi elde edilmistir. Fotokatalitik ozon
oksidasyon proseslerine ait sonuglara gore ZnO ve In203 katalizorlert CuO ve Fe2O3
katalizorlerine gore daha hizli etkilesime gegerek daha kisa siirelerde DCF’nin
bozunmasina neden olmustur. Aguinaco ve dig. (2012), TiO; katalizorii kullanarak
yaptiklar1 fotokatalitik ozon oksidasyon calismalar1 sonucunda 6 dakika icerisinde

DCF’nin tamamen bozundugunu belirlemislerdir.

Deney no 7 sartinda; 20 mg/L DCF konsantrasyonunda, 8 ppm ozon dozunda ve
4x8W UVC 151k etkisinde de fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerine ait deneyler
yapilmustir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Fotokatalitik ozon proseslerinin DCF giderim verimleri
tizerine etkisi (Co=20 mg/L DCF, O3= 8 ppm, t= 30 dak, katalizér = 0,1
g/L, UVC= 4x8W, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.14°e gore; DCF konsantrasyonunun ve UV 151k siddetinin artmasinin ve ozon
dozunun dugiiriilmesinin, farkli katalizorlerin kullanildigr fotokatalitik ozon
prosesine etkisinin belirlendigi deney no 7 sartinda; tiim katalizorlerle 10. dakikada
%100 DCF etken madde giderim verimi elde edilmistir. ZnO katalizér kullaniminda
3. dakikada %80 giderim verimine ulasilmistir. In,O3 katalizor kullanildiginda %98
giderim verimi 3. dakikada ve %100 verim ise 5. dakikada belirlenmistir. CuO
kullaniminda ise 3. dakikada %94 verim elde edilmis ve 7,5 dakikada %100 verim
tespit edilmistir. FeoO3 kullaniminda ise %91 giderim verimine 4. dakikada ulasilmig
ve %100 DCF etken madde verimi 7,5. dakikada goriilmiistiir. 20 mg/L DCF
konsantrasyonunda In2O3 ve CuO katalizorleri reaksiyonla daha hizli etkilesim
gostermis ve diger katalizorlere goére DCF’nin bozunmasini kisa siirelerde
saglanmistir. Oyama ve dig. (2014), UV/Ti0,/O3 oksidasyon ¢alisma sonuglarina
gore 120 dakikada %100 DCF fotodegradasyonu belirlemislerdir.

Ayrica farkli oksidasyon prosesleri ve proses sartlarinin DCF giderimi iizerindeki
etkilerini karsilagtirmak amaciyla deney no 9 sartinda (5 ppm O3 dozunda, 2x8W
UVC, 0,1 g ZnO katalizor ve 30 dakika reaksiyon siiresinde) 5 mg/L, 10 mg/L ve 20

mg/L baslangi¢ DCF konsantrasyonlarinda fotokatalitik ozon oksidasyon ¢alismalari
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yapilmistir. Calisma sonuglart 5 mg/L DCF konsantrasyonunda ve 5 ppm O3

dozunda yapilan ozon oksidasyon sonuclari ile karsilastirilmistir. Etken madde

konsantrasyon giderimlerinden hesaplanan verim degerleri Sekil 4.15°te
belirtilmistir.
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Sekil 4.15. Fotokatalitik ozon prosesinde farkli  baslangic

konsantrasyonlarinin DCF giderim verimleri {izerine etkisi (Co= 5-10-20
mg/L DCF, Os= 5 ppm, t= 30 dak, katalizér = 0,1 g/LL ZnO, UVC=
2x8W)

Sekil 4.15°e gore; ilic farkli konsantrasyonda yapilan oksidasyon proseslerinde
%90’nin lizerinde DCF giderim verimi ilk 5 dakikada elde edilmistir. Katalizor ve
UV 151k siddetinin eklenmesi, O3 prosesine gore O3/UVC/ZnO proseslerinde daha
yliksek giderim verimlerinin elde edilmesine etki etmis ve bu sayede yiiksek DCF
konsantrasyonlarinda bile 10 dakika gibi kisa slirede %100 giderim verimlerine
ulastlmistir. Sekil 4.13’de ise O3/UVC/ZnO prosesinde ozon dozunun 10 ppm’e
arttirtlmasiyla 10 mg/L DCF’nin tam bozunmas1 5 dakika gibi daha kisa reaksiyon
stresinde gerceklesmistir. Moreira ve dig. (2015), calismalarinda; DCF’nin,
dogrudan fotoliz altinda, yapay 1sikla hizla indirgenirken, ozon varliginda ise DCF
stirede

kirleticisinin tamamen degradasyonunu 20 dakikadan daha az bir

gbzlemlemislerdir.
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5 mg/L DCF konsantrasyonunda, 5 ppm ozon dozunda ve katalizor kullanilarak;

ozon bazli oksidasyon proseslerine ait sonuglar karsilastirmali olarak Sekil 4.16°da

verilmistir.
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Sekil 4.16. Ozon, katalitik ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinin
giderim verimleri iizerine etkisi a) ZnO, b) In,03, ¢) CuO ve d) FexO3
(Co= 5 mg/L DCF, O3= 5 ppm, t= 30 dak, katalizor = 0,1 g/L, UVC=
2x8W)
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Sekil 4.16. (Devam) Ozon, katalitik ozon
proseslerinin giderim verimleri lizerine etkisi a)
ve d) Fe203 (Co= 5 mg/L DCF, O3= 5 ppm, t=
g/L, UVC= 2x8W)

ve fotokatalitik ozon
Zn0O, b) In203, c) CuO
30 dak, katalizor = 0,1

Sekil 4.16’ya gore; yapilan ozon bazli oksidasyon proseslerinde %85’in iizerinde

DCEF giderim verimi ilk 3 dakikada elde edilmistir. O3 prosesinde 30. dakikada %100

giderim verimi elde edilirken; fotolitik ozon, katalitik ozon ve fotokatalitik ozon

oksidasyon proseslerinde ise 10. dakikada DCF’nin tam bozundugu belirlenmistir.

Katalizor ve UV 1s1k etkisi DCF giderimine olumlu yonde etki etmis, reaksiyonlar
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daha kisa siirelerde gerceklesmis ve DCF’nin tamamen bozunmasi saglanmistir.
Farkli katalizorlerin kullanildig1r fotokatalitik ozon proseslerinde DCF’nin tam
degradasyonu O3/UV/InO3 > 0O3/UV/ZnO > O3/UV/CuO > 03/UV/Fex03
proseslerinde sirasiyla, 3’lincti, 4’lincii, 5’inci ve 7,5’inci dakikalarda belirlenmistir.
Beltran ve dig., (2009a) ozon ile DCF’nin giderimi ¢alismalarinda ise 30 mg/L. DCF
ve 20 mg/L ozon konsantrasyonunda 15 dakikadan kisa siirede DCF’nin tamamen

bozundugunu tespit etmislerdir.
4.2.4. Reaksiyon kinetiklerinin belirlenmesi

Farkli DCF baglangic konsantrasyonlarinda yapilan ozon bazli oksidasyon
caligmalarina ait etken madde konsantrasyon sonuglariin, birinci derece kinetik hiz

modeline gore uygunlugu degerlendirilmis ve sonuglar Tablo 4.13’de verilmistir.

Tablo 4.13. DCF bozunma kinetigi

Deney Konsa“t/f‘sy"“ Proses R? ki t an)
no (mg/L) (dak?)  (dak)
1 5 O; 0,945 0,591 1,17
1 5 03/Zn0 0,945 0,530 1,31
1 5 0;/UV 0,966 0,819 0,85
2 5 0;/UV/ZnO 0,924 0,387 1,79
3 5 0;/UV/ZnO 0,845 1,001 0,69
4 10 0;/UV/ZnO 0,887 1,096 0,63
5 10 03;/UV/ZnO 0,958 0,718 0,97
6 10 03/Zn0 0,987 1,115 0,62
7 20 0;/UV/ZnO 0,924 0,406 1,71
8 20 03/Zn0 0,941 0,341 2,03
9 20 03/UV/ZnO 0,879 0,476 1,46
9 10 0;/UV/ZnO 0,905 0,706 0,98
9 5 0;/UV/ZnO 0,879 0,997 0,70
1 5 03/In203 0,915 1,094 0,63
2 5 0;/UV/In0; 0,902 0,718 0,97
3 5 03/UV/In,03 0,877 0,588 1,18
4 10 03;/UV/In20s 0,865 0,969 0,72
5 10 0;/UV/In0s 0,754 0,960 0,72
6 10 03/In203 0,919 0,936 0,74
7 20 03;/UV/In20s 0,891 1,071 0,65
8 20 03/In203 0,821 0,558 1,24
9 20 03;/UV/In0; 0,932 0,958 0,72
9 5 03;/UV/In03 0,754 1,648 0,42
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Tablo 4.13. (Devam) DCF bozunma kinetigi

1 5 05/CuO 0,932 0,532 1,30
4 10 03/UV/CuO 0,866 0,595 1,16
7 20 03/UV/CuO 0,969 0,837 0,83
9 5 03/UV/CuO 0,821 0,924 0,75
1 5 03/Fe203 0,903 0,958 0,72
4 10 0O3/UV/Fe03 0,828 0,380 1,82
7 20 03/UV/Fe203 0,934 0,619 1,12
9 5 0O3/UV/Fe O3 0,887 0,621 1,12

Tablo 4.13°de verilen 20 mg/L. DCF konsantrasyonuna ait HPLC analizi sonrasinda
belirlenen etken madde konsantrasyon sonuglarina gére O3/UV/ZnO (deney no 7),
03/Zn0O (deney no 8) ve deney no 9 sartlarinda yapilan O3/UV/In2O3, O3/UV/CuO ve
03/UV/Fe;0O3 oksidasyon proseslerine ait verilerin birinci derece kinetik hiz
modeline daha iyi uyum gosterdigi belirlenmistir. 10 mg/L DCF konsantrasyonunda
yapilan ¢alisma sonuglarina gore birinci derece kinetik hiz modeline uyum gosteren
prosesler olarak; O3;/UV/ZnO (deney no 5 ve 9), O3/ZnO ve O3/In,03 (deney no 6)
oksidasyon prosesleri bulunmustur. 5 mg/L DCF konsantrasyonuna ait analiz
sonuclarima gore ise; Oz, O3/UV, katalitik ozon prosesleri (O3/ZnO, O3/In20s3,
03/CuO ve O3/Fex03 (deney no 1)) ve fotokatalitik ozon prosesleri (O3/UV/ZnO ve
03/UV/In;03 (deney no 2)) verileri birinci derece kinetik hiz modeline uyum
gbstermis ve %90’ iizerinde R? degerleri belirlenmistir. Zhang ve dig. (2016),
caligmasinda da DCF’in Ag/g-C3N4 kompozit kullanilarak fotokatalitik etkisinde
birinci dereceden kinetige uygun oldugunu bulmuslardir. Elde edilen hiz
sabitlerinden ozon oksidasyon proseslerine ait reaksiyonlarin yarilanma siireleri
(t12)’de hesaplanmis ve stireler t12=0,63 dak ile t;» =2,03 dakika araliginda, diisiik
bulunmustur. Yarilanma siirelerinin diisiik ¢ikmasi DCF’nin diisiik kararlilikta

oldugunu gostermektedir.

Ayrica, bu calismada KOI ve TOK sonuglarina gore reaksiyon hiz kinetikleri de
belirlenmistir. KOI ve TOK sonuglarmin sadece birinci derece kinetik hiz modeline
uygunlugu degil, diger reaksiyon hiz kinetlerine uygunluguda degerlendirilmistir. Bu
kapsamda sifirinci ve ikinci derece reaksiyon hiz kinetikleride hesaplanmis ve uygun

olan proseslere ait veriler Tablo 4.14’de verilmistir.
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Tablo 4.14. DCF ¢bzeltileri KOI ve TOK giderim kinetikleri

Sifirinci dereceden reaksiyon Kinetigi (Zero-order)

DCF
konsantrasyonu ko t12
(mg/L) Proses R? ((mg/L).dak!) (dak)
[ 0;/UV 0,846 0,399 65
~ 10 03/Zn0O 0,966 0,241 83
v 5 0;/UV 0,872 0,161 56
8 03/ZnO 0,966 0,073 88
10 UV/ZnO 0,875 0,042 93
Birinci dereceden reaksiyon kinetigi (First-order)
ti2
R? k1 (dak™) (dak)
5 UV/ZnO 0,842 0,014 49
o) 0;/UV 0,885 0,010 67
~ 10 0s/ZnO 0,984 0,008 90
0;/UV/ZnO 0,885 0,012 60
0;/UV 0,935 0,013 53
2 UV/ZnO 0,915 0,010 70
% 03/Zn0O 0,985 0,007 96
= O3 0,939 0,029 24
03/UV 0,972 0,136 5
' 10 UV/ZnO 0,903 0,007 105
Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi (Second-order)
ka2 ti2
R? ((mg/L)'.dak!) (dak)
5 UV/ZnO 0,891 0,001 45
3 0s;/UV 0,919 0,0003 64
~ 0s/ZnO 0,988 0,0002 125
10 03/UV/ZnO 0,919 0,0003 60
0;/UV 0,979 0,0012 46
5 UV/ZnO 0,933 0,0009 73
% 03/ZnO 0,979 0,0007 116
= UV/ZnO 0,911 0,0011 117
10 03/Zn0O 0,918 0,0009 77
03/UV/ZnO 0,889 0,002 32
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Tablo 4.14’de KOI sonuglarma gore; 5 mg/LL DCF konsantrasyonunda UV/ZnO
prosesi ve 10 mg/L DCF konsantrasyonunda O3/UV, 03/ZnO ve O3/UV/ZnO
oksidasyon prosesleri birinci dereceden reaksiyon hiz kinetigi ile uyumlu
bulunmustur. Bu proseslerin yarilanma siireleri ise 5 mg/L DCF igin ti»= 49 dak, 10
mg/L DCF i¢in tip= 67 dak, tip= 90 dak ve tip= 60 dak olarak sirasiyla

belirlenmistir.

5 mg/L DCF konsantrasyonunda yapilan caligmalara ait TOK sonuglarina gore;
0s3/UV, UV/ZnO ve 0O3/ZnO prosesleri birinci dereceden reaksiyon kinetigine
uygundur ve yarilanma siireleri ti,= 53 dak, tip= 70 dak ve tip= 96 dak
belirlenmistir. 10 mg/LL DCF konsantrasyonunda ise; Oz, O3/UV ve UV/ZnO
oksidasyon proseslerinde %90’ iizerinde R? degerleri elde edilmis ve sirasiyla t»=
24 dak, ti,=5 dak ve ti»= 105 dak yarilanma siireleri tespit edilmistir. 10 mg/L DCF
konsantrasyonuna ait TOK sonuglarina gore; O3/UV prosesinde en diisiik ve

UV/ZnO prosesinde ise en yiiksek yarilanma siireleri elde edilmistir.

Ayrica sonuglara sifirinct ve ikinci derece reaksiyon hiz kinetleride uygulanmistir. 5
mg/L. DCF konsantrasyonuna ait KOI sonuglari sifirnci derece reaksiyon hiz
kinetigine uyumlu bulunamamistir. ikinci derece reaksiyon kinetigine ise sadece
UV/ZnO oksidasyon proses verilerinin uyumlu oldugu sdylenebilir. Bu prosesin

yarilanma siiresi ise ti2= 45 dak olarak belirlenmistir.

10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise O3/UV ve O3/ZnO prosesleri hem sifirinci
hemde ikinci derece reaksiyon kinetiklerine uyumlu bulunmustur. Sifirincit derece
icin sirastyla ti2= 65 dak ve t12= 83 dak ve ikinci derece i¢in ise ti,= 64 dak ve ti,=
125 dak yarilanma siireleri belirlenmistir. 10 mg/L DCF konsantrasyonu O3/UV/ZnO
fotokatalitik ozon oksidasyon proses verilerinden R?*= 0,919, ko= 0,0003 (mg/L)
l.dak! ve tip= 60 dak belirlenerek, bu prosesinde ikinci dereceden reaksiyon hiz

kinetigine uygun oldugu goriilmiistiir.

TOK sonuglarina gore ise; 5 mg/L DCF konsantrasyonunda O3/UV ve O3/ZnO
proseslerine ait verilerden, bu proseslerin hem sifirinct hemde ikinci derece
reaksiyon kinetikleri ile uyumlu olduklar1 tespit edilmistir. Bu proseslere ait

yarilanma siireleri sifirinct derece igin ti,= 56 dak ve 88 dak, ikinci derece i¢in tip=
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46 dak ve 116 dak olarak, sirasiyla belirlenmistir. UV/ZnO prosesine ait verilerde

ikinci derece reaksiyon hiz kinetigine uygun ve ti2= 73 dak bulunmustur.

10 mg/L DCF konsantrasyonunda ise UV/ZnO fotokatalitik oksidasyon proses
verileri sifirinci ve ikinci derece ile uyumlu oldugu gorilmiistiir. ti»= 93 dak ve ti»=
117 dak olarak en yiiksek yarilanma stireleri elde edilmistir. O3/ZnO ve O3/UV/ZnO
proses verileride ikinci dereceden reaksiyon kinetigi ile uyumlu bulunmus ve ti,= 77

dak ve ti>= 32 dak belirlenmistir.

DCF etken madde konsantrasyon verilerinden belirlenen k hiz sabiti sonuglarina
gore; ZnO katalizor ile yapilan 2, 7, 8 ve 9 nolu deney sartlarina ait fotokatalitik ozon
ve katalitik ozon oksidasyon proseslerinde ve Fe>Os katalizor ile yapilan 4 nolu
sartta, DCF bozunmasimin diger proseslere gore biraz yavas oldugu ve buna bagl
olarakta yarilanma siirelerinin 2 dakika oldugu tespit edilmistir. Proseslerde
uygulanan ozon dozu ve DCF baslangi¢ konsantrasyonu bu duruma etki etmis

olabilir.

KOI ve TOK sonuglarina gére, en hizlh DCF bozunmasmin birinci dereceden
reaksiyon k hiz sabitlerinde oldugu ve buna bagli yarilanma siirelerininde daha kisa

oldugu belirlenmistir.

Ikinci derece reaksiyon kinetiklerinde ise daha yavas bozunmalar ve daha uzun
yartlanma siireleri goriilmistiir. DCF’nin bozunma hizina ozon dozunun yani sira,
UV fotoliz ve katalizoriinde etkisi olmustur. Avetta ve dig. (2016), yaptiklar1 ¢alisma

ile dogrudan fotolizin DCF’nin baskin bozunma yolu oldugunu belirlemislerdir.

Yaptigimiz ¢aligma neticesinde; birinci dereceden reaksiyon hiz kinetiginin, KOI ve

TOK sonuglart ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
4.2.5. DCF cozeltisi UV-Vis spektrum taramasi

DCF ¢ozeltisinin aritilabilirligine, UVC 151k ile birlikte giin 15181na yakin olan UVA
15181n etkisini belirlemek i¢in, fotolitik ve fotokatalitik ozon oksidasyon prosesleri

sonrasinda UV-Vis spektrum taramalar1 da yapilmistir.
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10 mg/LL. DCF sentetik ¢ozeltisi, 2x8 W UVA ve UVC 151k, 5 ppm ozon dozu
kullanilarak yapilan ve 30 dakikalik oksidasyon caligmalar1 sonrasinda UV-Vis

absorpsiyon spektrumlar1 belirlenmis ve Sekil 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.17. DCF sentetik ¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu; a)
UVA, b) UVC, ¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/L DCF, Oz= S5ppm,
UVA=2x8W, UVC=2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)
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Sekil 4.17. (Devam) DCF sentetik c¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans
spektrumu; a) UVA, b) UVC, ¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/L
DCF, O3= 5 ppm, UVA=2x8W, UVC= 2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)

Sekil 4.17.a’ya gore, Oz prosesinde 190-226 nm dalga boylar1 arasinda ham suya
gore artis oldugu, 227-400 nm dalga boylarinda ise absorbans bantlarinin azalarak
kayboldugu gorilmiistiir. O3/UVA ve O3/UVA/ZnO proseslerinde ise 190-229 nm
dalga boylarinda absorbans bantlarinin arttigi, 229 nm ve {izeri dalga boylarinda ise
ham suya gore bu bantlarin azaldig1 ve kayboldugu belirlenmistir. Iovino ve dig.
(2017), DCF absorbans spektrumunu, 270-290 nm dalga boyu araliginda tipik bir

tepe olarak gozlemlemiglerdir.

Sekil 4.17.b’de O3/UVC prosesinde diger proseslere gore 190-237 nm dalga
boylarinda absorbans bantlarinda artiglar goriilmiistiir. 237-400 nm dalga boylarinda
ise ham suya gore absorbans bantlarinda azalmalarin oldugu ve bu bantlarin
kaybolduklari tespit edilmistir. O3/UVC prosesinde, O3 ve O3/UVC/ZnO proseslerine
gore 237-400 nm arasindaki dalga boylarindaki absorbans bantlarina ait degerler
yikksek bulunmustur. O3/UVC/ZnO prosesinde ise, 190-236 nm absorbans
bantlarinda artislarin oldugu, 237 nm dalga boyundan itibaren bu bantlarin azalarak
kaybolduklar1 belirlenmistir. 243 nm ve iizeri dalga boylarinda Oz, O3/UVA,
03/UVC ve O3/UVA/ZnO proseslerine gore diisilk absorbans degerleri elde
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edilmistir. 243 nm ve iizerinde en kii¢iik absorbans bantlar1 O3/UVC/ZnO prosesinde

belirlenmistir.

UVA 151k ile yapilan foto oksidasyon proseslerine ozon dozunun etkisini belirlemek
icin 5 ppm’den diisiik ozon dozu ile UV-Vis spektrum taramalarida yapilmistir. 2
ppm ozon dozu kullanilarak fotolitik ve fotokatalitik ozon proseslerinde ¢alisilmis ve

UV spektrumlart ¢ikarilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. DCF sentetik cozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu
(Co= 10 mg/L DCF, O3=2ppm, UVA= 2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)

Sekil 4.18’de O3 prosesinde, ham suya gore 190-220 nm dalga boylarinda absorbans
bantlarinda artisin oldugu, 220 nm’den itibaren bu bantlarin azaldig1 ve kayboldugu
goriilmiistiir. O3/UVA prosesinde ise 190-238 nm’de en yiiksek absorbans
degerlerinin goriildiigii, absorbans bantlarinda artislarin oldugu ve 238-400 nm’de
ham suya gore bu artislarin azalarak kayboldugu belirlenmistir. O3/UVA/ZnO
prosesinde ise, 190-195 nm arasinda absorbans bantinin arttigi, diger proseslere gore
ise absorbans degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir. 195 nm ve lizeri dalga
boyunda ise bu artiglarin azalarak kaybolduklar1 goriilmiistiir. 2 ppm ozon dozunda
O3 ve O3/UVA/ZnO proseslerine ait absorbans degerlerinin, 5 ppm ozon dozuna gore

diisiik oldugu belirlenmistir. UV-Vis spektrum sonuglarina gore, gercek atiksu
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deneylerinde UVA proseslerinde 2 ppm ozon dozu ile de ¢aligmalarin yapilmasi

gerektigine karar verilmistir.

DCF sentetik ¢ozeltilerine ait UV-Vis spektrum tarama sonuglarma gore; O3 ve
03/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri en iyi prosesler olarak degerlendirilmekte ve

mineralizasyon sonuglarida bu durum ile ortiismektedir.
4.2.6. DCF’nin antilabilirliginin maliyet agisindan degerlendirilmesi

Taguchi deneysel tasarimina goére; ZnO ve In2Os3 katalizorleri i¢in 9’lu deney
sartinda, CuO ve Fe;Oj3 katalizorleri i¢in 1, 4 ve 7 nolu deney sartlarinda ve benzeri
ozon sartlarinda yapilan DCF antilabilirlik ¢alismalarina ait HPLC analiz sonrasinda
belirlenen etken madde konsantrasyon sonuglarina gore Ego tiiketilen elektrik
enerjisinin  maliyet degerlendirmesi Denklem (3.4)’teki esitlik kullanilarak
yapilmigtir. Birim enerji maliyeti TL/m* olacak sekilde hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 4.15’de verilmistir. Ayrica 4.1.6 bashik altinda katalizérlerin birim fiyatlari
belirtilmis ve bu fiyatlara gore DCF’nin artimimin toplam maliyetide

degerlendirilmistir.

Tablo 4.15. DCF aritiminin elektrik enerjisi maliyeti

Deney DCF Ozon O3 jenarator UV uv
no Konsan. jenerator enerji lamba lamba Eko Ero Ero*
Katalizor (mg/L) c¢alisma tiiketimi enejisi  eneji (kWh/ (TL/ (€/md)
siiresi (kWh) (watt) tiiketimi m?) md)
(kWh)

1 5 2 dak 0,026 0 0,000 91 21 2,0

2 5 14 dak 15 sn 0,185 16 0,004 207 48 4,6

3 5 28 dak 40 sn 0,373 32 0,016 144 33 3,2

4 10 1 dak 37 sn 0,021 16 0,001 83 19 1,8

5 10 14 dak 5 sn 0,183 32 0,008 64 15 1,4

ZnO 6 10 29 dak 3 sn 0,378 0 0,000 126 29 2,8
7 20 2 dak 30 sn 0,033 32 0,001 2824 652 62,9

8 20 14 dak 20 sn 0,186 0 0,000 56 13 1,3

9 20 28 dak 50 sn 0,375 16 0,008 116 27 2,6

9 10 4 dak 35 sn 0,060 16 0,001 20 5 0,5

9 5 3 dak 50 sn 0,050 16 0,001 19 4 0,4

1 5 2 dak 0,026 0 0,000 27 6 0,6

2 5 14 dak 15 sn 0,185 16 0,004 70 16 1,5

3 5 28 dak 45 sn 0,374 32 0,016 369 85 8,2

4 10 1 dak 15 sn 0,016 16 0,001 11 3 0,3

5 10 8 dak 25 sn 0,109 32 0,008 39 9 0,9

In20; 6 10 22dak 59 sn 0,299 0 0,000 100 23 22
7 20 2 dak 0,026 32 0,001 33 8 0,7

8 20 11 dak 56 sn 0,155 0 0,000 47 11 1,0

9 200 15dak 46 sn 0,205 16 0008 65 15 14

9 5 2 dak 40 sn 0,035 16 0,0008 13 3 0,3

Cuo 1 5 2 dak 0,026 0 0,0000 99 23 2,2
4 10 2 dak 0,026 16 0,0005 39 9 0,9
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Tablo 4.15. (Devam) DCF aritimimin elektrik enerjisi maliyeti

CuO 7 20 2 dak 0,026 32 0,0011 36 8 0,8
9 5 1 dak 20 sn 0,017 16 0,0011 7 2 0,2
1 5 1 dak 35 sn 0,021 0 0,0000 27 6 0,6
FesOs 4 10 50 sn 0,011 16 0,0005 16 4 0,4
7 20 2 dak 0,026 32 0,0011 72 17 1,6
9 5 4 dak 36 sn 0,060 16 0,0020 23 5 0,5
1 5 25 dak 27 sn 0,331 0 0,0000 123 28 2,7
9 5 2 dak 43 sn 0,035 16 0,0013 14 3 0,3

*22.06.2021 tarihli Merkez Bankas1 doviz kuru 1 € = 10,3722 TL olarak alinmustir.

Tablo 4.15 Ego sonuglarina gore; en diisiik birim enerji tikketimi 7 kWh/m? ve 19
kWh/m® olarak 5 mg/L DCF konsantrasyonunda deney no 9 sartinda CuO ve ZnO
katalizér kullaniminda, 11 kWh/m® ve 16 kWh/m® olarak ise 10 mg/L DCF
konsantrasyonunda In,O3; ve Fe>Os katalizorlerin kullanildigi deney no 4 sartinda
fotokatalitik ozon proseslerinden elde edilmistir. Bu proseslerin enerji tiiketim
maliyetleri ise 9. deney sartinda sirastyla 2 TL/m> (0,2 €/m?) ve 4 TL/m? (0,4 €/m?),
4. deney sart1 i¢in ise 3 TL/m?® (0,3 €/m®) ve 4 TL/m’> (0,4 €/m®) olarak tespit
edilmistir. Singh ve dig. (2019), 1 mg/L ve 10 mg/L DCF konsantrasyonlarinda
kirleticilerin %90 bozunmasi i¢in yaptiklar1 calismalarinda distile su ve nehir
suyunda DCF igin gozlenen Ego degerlerinin 20-43 kWh/m® arasinda degistigini
belirlemislerdir. Literatiire kiyasla, bu caligmada 10 mg/L DCF konsantrasyonunda
yapilan fotokatalitik ozon prosesi ile daha diisiik Ego degerlerine ulasilmistir. En
yiiksek Epo maliyet degeri ise; 652 TL/m® (62,9 €/m?) olarak, 20 mg/L DCF
konsantrasyonunda, 8 ppm ozon dozunda deney no 7 sartinda yapilan fotokatalitik
ozon prosesinde 2824 kWh/m® enerji tiiketiminde belirlenmistir. 5 mg/L. DCF
konsantrasyonunda O3 ve O3/UV proseslerinde tiiketilen elektrik enerjisi ise 123
kWh/m?® ve 14 kWh/m?, maliyet degerleri ise 28 TL/m? (2,7 €/m®) ve 3 TL/m? (0,3
€/m?) olarak bulunmustur. Sonug olarak; konsantrasyon artisina bagli olarak, UV 151k
siddetinin ve ozon dozunun artmasi enerji tiiketiminin ve maliyet degerinin artmasina

neden olmustur.

5 mg/L DCF konsantrasyonunda en yiiksek DCF giderim veriminin elde edildigi
oksidasyon sartlarinda en disik aritim maliyeti O3/UV, O3 ve O3/UV/ZnO
oksidasyon proseslerinde sirastyla 3 TL/m® (0,3 €/m?), 28 TL/m? (2,7 €/m?) ve 1279
TL/m* (123,3 €/m®) olarak belirlenmistir. 10 mg/L ve 20 mg/L DCF
konsantrasyonlari i¢inde en yiiksek verimlerin elde edildigi sartlarda en uygun birim

arittm maliyetleri katalizor olarak ZnO kullanildig1 fotokatalitik ozon proseslerinde,
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10 mg/L DCF konsantrasyonun sonucu 5 mg/L DCF ile ayn1 bulunmus ve 1287
TL/m? (124,1 €/m®) olarak hesaplanmustir. Fotokatalitik ozonlama prosesleri ile DCF
kirleticisi daha kisa siirelerde bozunmaktadir. InoO3 katalizérii ile yapilan deney
sartlarinda 2 dakika gibi kisa siirelerde DCF i¢in yiiksek giderim verimleri (%89)
elde edilmesine ragmen, In,O3 katalizorii ZnO, CuO ve Fe;Os; katalizorlerine gore
cok daha pahali oldugu igin, aritim maliyetleri (18650 TL/m?) cok yiiksek
bulunmustur. CuO katalizorii ile yapilan fotokatalitik ozon prosesinde 5 mg/L DCF
konsantrasyonunda 80 sn gibi kisa siirede %100 giderim verimi, 2550 TL/m? (245,9
€/m?) aritim maliyetinde elde edilmistir. Fe>O;3 katalizériin kullanildig: fotokatalitik
ozon prosesinde ise 50 sn’de %80 DCF gideriminin elde edildigi deney no 4 sartinin
birim aritim maliyeti 3261 TL/m? (314,4 €/m?) olarak belirlenmistir. Kullanilan
katalizorler arasinda ZnO katalizorii, en diisiik maliyete sahip katalizordiir. Hashimi
ve dig. (2016), calismalarinda DCF’in bozunmasi i¢in kullandiklar1 yontemde TiO:
katalizorii ve UV 151k kaynagi kullanmiglardir. 10 dakikada 1 L kirli suyu aritmanin
0,36 dolar tutarinda oldugunu belirlemislerdir. Bu da yaklagik olarak 2927 TL/m*’e
karsilik gelmektedir. DCF’nin aritim maliyeti sonuglarina gore; fotolitik ozon, ozon
ve ZnO katalizoriin kullanildig1 fotokatalitik ozon prosesleri DCF’nin aritiminda en

uygun maliyetli oksidasyon prosesleri olarak tespit edilmistir.
4.2.7. Fitotoksisite test sonuclarinin degerlendirilmesi

DCF sentetik ¢ozeltisi ile yapilan mineralizasyon ve etken madde giderim
sonuglarindan; 10 mg/L DCF, 5 ppm ozon dozu, 30 dakikalik reaksiyon siiresinde en
iyi sart olarak O3 ve O3/UVC/ZnO posesleri belirlenmistir. Bu oksidasyon
prosesleriyle 30 dakikalik aritim sonrasinda Lepidium sativum toksisite testi
yapilmigstir. Test sonuclar1 kontrol grubu (saf su ve seyreltme suyu) kok ve govde
uzunluk ortalama verilerine goére; % inhibisyon, ¢imlenme indeksi, etkili
konsantrasyon ve toksik birim verileri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.16’da

degerlendirilmistir.

Tablo 4.16. DCF’nin Lepidium sativum fitotoksisite test sonuglari

Saf su
Zaman s . o
Kons. Proses (dak) Inhibisyon Cimlenme Etkili Toksik Birim
Degerleri (%) Indeksi Konsantrasyon (TB)
(GD (%) (ECs0)
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Tablo 4.16. (Devam) DCF’nin Lepidium sativum fitotoksisite test sonuglari

Kok Govde Kok Govde Kok Govde Kok Govde

0 -38,97 2,53 165,44 116,04 1,19 58,05 8394 1,72

(0]}
30 -108,82 3,03 228,71 106,20  -4,65 57,77 -21,52 1,73
05/UVC/ZnO 0 -36,76 -14,65 136,76 114,65 1,38 67,61 72,67 1,48
30 -92,65 -15,66 201,82 121,16  -3,30 68,17  -30,34 1,47
Seyreltme suyu
10 Inhibisyon Cimlenme Etkili Toksik Birim
mg/L Degerleri (%) indeksi (GI) Konsantrasyon (TB)
DCF (%) (ECs0)
Kok Govde Kok Govde Kok Govde Kok Govde
o 0 -70,27 -59,02 185,08 172,84 2,75 38,84 36,39 2,57
3
30 -155,86 -57,38 255,86 157,38 -3,02 38,24 -33,09 2,62
05/UVC/ZnO 0 -67,57 -86,89 153,00 170,63 2,93 49,01 34,13 2,04

30 -136,04 -88,52 225,77 180,33 -1,69 49,61 -59,32 2,02

Tablo 4.16’da saf su kontrol numunesine gore yapilan hesaplamalardan; ozon ve
fotokatalitik ozon prosesleri ile 0. dakika ve 30 dakika sonrasinda Lepidium sativum
kok uzunluklart i¢in negatif inhibisyon degerleri elde edilmistir. Bu durum Lepidium
sativum bitki kokiinii olumlu etkileyerek, bitkinin bilylimesine katki saglamistir.
Bitkinin gévde uzunluklar1 i¢in O3 prosesinde baslangi¢ ve aritim sonrasinda pozitif
inhibisyon degerleri elde edilirken, O3/UVC/ZnO prosesi i¢in ise negatif inhibisyon
degerleri elde edilmistir. Pozitif inhibisyon sonuglart O3 prosesinin bitkinin gévde
biiylimesini olumsuz etkiledigini gostermektedir. 10 mg/L. DCF’nin ¢imlenme indeks
sonuglara gore en yiiksek ¢imlenme oran1 O3;/UVC/ZnO prosesi ile 30 dakikalik
aritim sonunda kokte ve govdede belirlenmistir. O3 prosesi ile aritim sonrasinda
govdede ¢imlenmenin 116,04’ten 106,20’ye azaldigi belirlenmistir. Bu durum ozon
prosesinden kaynakli yan {iriin olustugunu ve govdenin ¢imlenmesinde toksik etki

yaptigin1 gostermektedir.

10 mg/L, 5 mg/L, 2 mg/L ve 1 mg/L DCF konsantrasyonlarinda seyreltik ¢ozeltiler
ile Lepidium sativum toksisite testi yapilmis ve inhibisyon degerleri (%)
belirlenmistir. ECso degerleri konsantrasyona karsilik inhibisyon verilerinden elde
edilen denklem ile hesaplanmigtir. Buna gore kokte her iki prosesle aritim sonrasinda
negatif ECso degerleri elde edilmistir. Govde de ise 30 dakika verisinde O;

prosesinde diisiis, O3/UVC/ZnO prosesinde ise artis belirlenmistir. ECso verileri
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kullanilarak TB degerleri hesaplanmistir. 10 mg/L DCF c¢ozeltisi baglangigta bitki
kokiinde ¢ok toksik sinifinda iken, ozon ve fotokatalitik ozon prosesleri ile 30
dakikalik aritim sonunda toksik degil sinifindadir. Govdede ise hem aritim Oncesi
hemde sonrasinda toksik sinifta etki etmistir. Saf su kontrol numunesi verilerine
gore; 10 mg/L DCF’nin O3 ve O3/UVC/ZnO prosesleri ile aritimmnin Lepidium
sativum bitki kokiinde negatif inhibisyona neden oldugu, bitkinin ¢imlenmesini
hizlandirdig1, negatif ECso degerleri ile ¢ok toksik durumdan, toksik olmayan

duruma gecisini sagladigi belirlenmistir.

Seyreltme suyu ile yapilan kontrol g¢alismalarina ait verilere goére; hem DCF
cozeltisinde hem de ozon ve fotokatalitik ozon prosesleri ile aritim verilerinde
inhibisyon degerleri kokte ve govdede negatif bulunmustur. Bitkide biiylimiinenin
oldugunu gostermektedir. 10 mg/LL. DCF ¢ozeltisi, Lepidium sativum ¢imlenme
indeks verilerine gore O3/UVC/ZnO prosesi ile aritim sonunda hem kokte hem de
govdede ¢imlenme indeks degerleri %225,77 ve %180,33 olarak artmistir. Ozon
prosesi ile aritimda ise kokte ¢imlenmenin oldugu, govdede ise ¢imlenmenin
%172,84’ten  %157,38’e azaldig1 belirlenmistir. ECso degerleri ise Oz ve
03/UVC/ZnO prosesleri ile 30 dakikalik aritim sonrasinda kokte sirasiyla -3,02 ve -
1,69 negatif degerlerde iken, govdede ise 38,24 ve 49,61 ile pozitif degerler elde
edilmistir. 10 mg/L DCF ¢ozeltisi ve oksidasyon prosesleri ile aritim sonrasi i¢in TB
degerleri de belirlenmistir. Kokte belirlenen TB degerlerine gore; baslangigta ¢ok
toksik olan DCF ¢ozelttisi, aritim sonrasinda her iki prosestede toksik olmayan hale
geemistir. Govdede ise baslangigta ve aritim sonrasinda da DCF’nin toksik
ozelliginin devam ettigi belirlenmistir. Seyreltme suyu kontrol verilerine gore;
Lepidium sativum toksisite test sonuglarnin her iki proseste hem kokte hem de
govdede negatif inhibisyon ile bitkinin biiyiimesini olumlu yonde etkiledigi; Os
prosesin govde disinda diger sartlarda c¢imlenme indeksini arttirdigi; ECso
degerlerinin kokte negatif iken govdede ise pozitif degerlerde oldugu; ve buna bagh
olarak TB degerleri baslangigta kokte ¢cok toksik sinifta olan DCF ¢ozeltisinin aritim
sonunda toksik olmayan sinifta oldugu ve gévde de ise toksik 6zelligin her iki proses

sartinda da degismedigi tespit edilmistir.

Literatiirde DCF’nin fitotoksisite ¢alismalarina gore; Hammad ve dig. (2018), Zea

mays (misir)’in biliylimesi ve gelismesi iizerinde DCF’nin olumsuz etkisinin
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oldugunu bildirmis ve DCF’nin bitkiler {izerinde sitotoksik ve genotoksik etkilere
neden olabilecegini dogrulamistir. Feito ve dig. (2012), DCF’ye maruz kalan egrelti
otu Polystichum setiferum’un, sirasiyla 300 ng/LL ve 30 ng/L konsantrasyonlarinda
DNA iizerinde artan mitokondriyal aktivite ve kronik etkiler gosterdigini
belirlemiglerdir. Kummerovd ve dig. (2016), calismalarinda su mercimegi
Lemnaminor {izerine DCF’nin fitotoksisitesini arastirmiglar ve 100 ug/LL DCF’ye
maruz kalindiginda, bitkide klorofil degisikliklere neden oldugunu tespit etmislerdir.
Sathishkumar ve dig. (2020), DCF’nin ekolojik riskini arastirdiklar1 ¢alismalarinda
da DCF’nin bitkilerde hem sitotoksisiteye hem de genotoksisiteye neden
olabilecegini belirlemislerdir. Lashuk ve Yargeau (2021), heterojen fotokatalitik
ozonlama ile kirlenmis sularda ekotoksisite azalmasini inceledikleri ¢alismalarinda;
fotokatalitik ozonlamanin kalici organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in verimli bir
yontem oldugunu bulmuslardir. Toksisite sonug¢larinin %86'sina gore, fotokatalitik
ozonlama prosesinden sonra toksisitede herhangi bir artis olmadigini belirlemisler ve
su aritma sirasinda iretilen toksik doniisiim iiriinlerinin sonucu olarak toksisitede
artislar olabilecegini bildirmislerdir. Literatiire kiyasla bu calisma ile basta toksik
olan 10 mg/L DCF’nin ozon ve fotokatalitik ozon prosesleri ile aritim sonrasinda
Lepidium sativum bahge teresi bitkisi iizerine olumlu etki yaparak; bitki kokiinde
biliylimeyi ve ¢imlenmeyi hizlandirdig1 ve toksik etki gostermedigi tespit edilmistir.
Govde de ise toksik etkinin devam etmesinden dolay1 aritim sartlarinin gelistirilmesi

gerektigi diigtiniilmektedir.
4.3. Triklosan Artilabilirligi
4.3.1. TCS baslangi¢ konsantrasyonun giderim verimleri iizerine etkisi

TCS sentetik ¢ozeltilerinin baslangic konsantrasyonlarinin giderim verimleri lizerine
etkisinin belirlenmesi i¢in; ¢ozeltinin farkli konsantrasyonlarinda (5 mg/L ve 10
mg/L), orijinal pH (5-7) degerinde, 2x8W UVC 1s1k etkisinde, 0,1 g/L ZnO katalizor
ve 5 ppm O3 dozu kullaniminda farkli IOP sartlarinda (O3, O3/UV, UV/ZnO, O3/ZnO
ve 03/UV/ZnO) artilabilirlik calismalart yapilmistir. Sonuglar KOI giderim
verimleri lizerinden Sekil 4.19°da ve TOK giderim verimleri iizerinden ise Sekil

4.20° de verilmistir.

135



I O3
100 ~ I O3/UV
] [ Uv/iZnO
90 I 03/Zn0
] [ 03/Uv/iZn0
80
70
E
—
(]
§el
O]
R
u T T T T u 1
0 5 10 15 20 25 30 3B a)
Zaman (dak)
100 . O3
] I O3/uV
90 [ uv/zno
o | Il 03/2n0
7 [ 03/uv/iZnO
£
@
§el
o
R
T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 b)
Zaman (dak)

Sekil 4.19. TCS ¢ozeltileri KOI giderim verimleri, a) Smg/L TCS ve b)
10mg/L TCS konsantrasyonu (Os3= 5 ppm, UVC= 2x8W, 0,1g/L ZnO, t=
30 dak, pH=5-7 aras1)

Sekil 4.19.a ve 4.19.b’ye gore; TCS baslangic konsantrasyonunun artmasi, O3

prosesine olumlu etki ederek 30 dakikalik reaksiyon siiresinde KOI giderim
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verimlerinin  %53°den  %72’ye artmasini saglamistir. O3 prosesinde giderim

verimlerinin diisiik olmasina yan iirlin olusumu neden olmaktadir.

Literatiirde ozon oksidasyonu ile aritma calismalarinda yan iiriin olusumu
gozlenmektedir. Sundrarajan ve dig. (2007), ozonlamanin H>O ve CO’e tam
mineralizasyon ile sonu¢lanmadigini; aldehitler, organik asitler ve ketonlar gibi
oksidasyon iiriinlerinin olusumuna neden oldugunu desteklemektedir. Richardson ve
dig. (1999), aldehitlerin, ketonlarin ve karboksilik asitlerin gdzlenen baslica yan tiriin
siiflart oldugunu belirtmistir. TCS ile yapilan farkli calismalarda da karboksilik
asitler ana reaksiyon triinleri olarak belirlenmistir (Orhon ve dig., 2017; Munoz ve
dig., 2012; Son ve dig., 2010). Chen ve dig. (2012), calismalarinda TCS’nin
ozonlama yan {rlinlerini incelemigler; 2,4 diklorofenol, 4-klorokatekol,
monohidroksi-triklosan ve dihidroksi-triklosani TCS’nin doniisiim {iriinleri olarak
belirlemislerdir. Orhon ve dig. (2017), TCS’nin ozonlama ile giderimi ¢caligmalarinda
bozunma yan triinleri olarak 2,4-diklorofenol, 4-klorokatekol ve iki tanimlanamayan

bilesik belirlemislerdir.

Fotolitik ozon oksidasyon prosesinde 5 mg/L TCS’de %53 ve 10 mg/L TCS’de %65
KOI giderim verimleri 30 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. 5 mg/L TCS
konsantrasyonunda O3/UV ve Os3 proseslerinin giderim verimleri birbirine yakin
bulunmustur. 10 mg/L. TCS konsantrasyonunda ise O3/UV prosesine ait giderim
verimi 10 dakikada %62 olarak belirlenmistir. Fotolitik ozon prosesi kisa reaksiyon
siiresinde KOI giderim verimlerine olumlu ydnde etki etmis ve Os prosesine gore
yiiksek verim elde edilmistir. Reaksiyon siiresi 30 dakikaya uzatildig1 zaman, O3/UV
prosesine ait KOI veriminin O3 prosesine gore diisiik oldugu belirlenmistir. TCS
baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi ile O3/UV prosesinin, ozon prosesine gore
etkinliginin az oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore, reaksiyonun ilk 10
dakikasinda UV 151k KOI giderim verimlerine olumlu etki etmistir. Siirenin 30
dakikaya uzamasi verimleri iyilestirmemistir. TCS’nin foto oksidasyonla aritiminda
UV’nin etkisini belirlemek i¢in kontrol deneyleride yapilmistir. UV prosesi ile %25
KOI giderimi elde edilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde katalizor olarak ZnO katalizorii kullanilmastir.

Zn0O, yiiksek katalitik aktivitesi nedeniyle TCS fotokatalizi i¢in yaygin olarak
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kullanilan bir katalizordiir (Kosera ve dig., 2017; Kumar ve Rao, 2015; Lee ve dig.,
2016). Sekil 4.19.a ve Sekil 4.19.b’ye gore fotokatalitik oksidasyon prosesi ile her iki
konsantrasyon sartinda da maximum %30 KOI giderim verimi elde edilmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi, bu proses sartinda KOI giderim verimlerini
arttirmamistir. UV/ZnO prosesinin, TCS’nin mineralizasyonunda ozon ve fotolitik
ozon prosesleri kadar etkili olmadig1 goriilmiistiir. UV/ZnO prosesi ile 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde 5 mg/L ve 10 mg/L TCS konsantrasyonlarinda elde edilen KOI
verimlerine, O3 ve O3/UV prosesleri ile reaksiyonlarin ilk 5 dakikasinda ulagilmistir.
Azarpira ve dig. (2019), 10 mg/L TCS’nin UV/iyot/ZnO prosesi ile 20 dakika
fotokatalitik bozunmasi ¢alismalarinda; suyun doner yatakli biyolojik reaktore
beslenerek, 1,5 saatlik havalandirma sonrasinda KOI’nin neredeyse tamaminin
giderilebildigini belirlemislerdir. Bu sonuglara gére, UV/ZnO proses uygulamasinda
KOI'nin tamamimnm giderilebilmesi igin reaksiyon sartlarinin iyilestirilmesi

gerekmektedir.

Katalitik ozon oksidasyon prosesinde Sekil 4.19.a’da 5 mg/L TCS
konsantrasyonunda 30 dakikalik reaksiyon sonunda %53 KOI giderim verimi
belirlenmistir. Sekil 4.19.b’de ise 10 mg/L TCS konsantrasyonunda %30 KOI verimi
elde edilmistir. 10 mg/L TCS baslangi¢ konsantrasyonu ile en yiiksek giderim verimi
%39 olarak bulunmustur.

Bu sonuglara gore; TCS baslangic konsantrasyonunun artmasi O3/ZnO prosesi ile
yapilan ¢alismalarda KOI giderim verimlerini olumsuz yénde etkilemistir. 5 mg/L
TCS baslangi¢ konsantrasyonunda; O3/ZnO prosesinin KOI giderim veriminde O3 ve
03/UV prosesleri ile aymi etkiye sahip oldugu ve UV/ZnO prosesine gore ise
etkinliginin fazla oldugu goriilmiistiir. 10 mg/L TCS konsantrasyonunda ise O3/ZnO
prosesi, KOI giderim veriminde UV/ZnO prosesi ile benzer etki gdstermis ve O3 ve
03/UV proseslerine gore de etkinliginin diisikk oldugu belirlenmistir. O3/ZnO
prosesinde, 5 mg/L. ve 10 mg/L TCS konsantrasyonunda ve 30 dakikalik reaksiyon
siiresinde, ozon jenaratoriiniin ¢alisma siireleri sirastyla 1646 sn ve 519 sn olarak
belirlenmistir. Buna gore reaksiyon boyunca tiiketilen ozon dozunun 10 mg/L TCS
konsantrasyonu i¢in yeterli olmadig1 ve buna bagl olarak da KOI verimlerinin diisiik
oldugu goriilmiistiir. Tiiketilen ozon dozuna gore daha az *OH radikalleri iiretilmis ve

bu da TCS mineralizasyonuna olumsuz etki etmistir. Uygulanan katalizér miktar1
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veya ozon dozu iizerinde yapilacak degisiklikler ile katalitik ozon proses sartlarinda
iyilestirme yapilarak prosesin etkinligi arttirilabilir. Baskin mekanizmanin
oksidasyon oldugunu ispatlamak i¢in kontrol deneyi yapilmis ve TCS’nin
aritilabilirliginde ZnO’nun KOI giderimine %4,92 etki ettigi bulunmustur. Bu sonuca

gore ZnO’nun katalizor olarak gorev yaptigi belirlenmistir.

Calismada kullanilan katalizoriin - etkinligini arttirmak icin fotokatalitik ozon
oksidasyon proses calismalar1 da yapilmistir. O3/UV/ZnO prosesi ile 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde 5 mg/L TCS konsantrasyonunda %58 ve 10 mg/L TCS
konsantrasyonunda %72 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Bu proses sartinda
TCS konsantrasyonun artmasi1 KOI verimlerine olumlu etki etmistir. 5 mg/L TCS
konsantrasyonunda KOI giderim verimlerine gére TCS’nin mineralizasyonunda
03/UV/ZnO prosesinin, en etkili proses oldugu belirlenmistir. 10 mg/L TCS
konsantrasyonunda ise O3/UV/ZnO prosesinin %70 KOI verim ile ilk 10 dakikada en
etkili proses oldugu goriilmiistiir. 15. dakikadan sonra tiim reaksiyon siiresi boyunca
03/UV/ZnO ve O; proseslerinde KOI giderimlerinin esit oldugu, diger oksidasyon
proseslerine gore ise fotokatalitik ozon oksidasyon prosesinin etkinliginin yiiksek

oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.19.a’ya gore; 30 dakikalik reaksiyon boyunca, 5 mg/L. TCS baslangic
konsantrasyonunda sirasiyla O3/UV/ZnO > O3/ZnO = O3/UV = O3 > UV/ZnO proses

sartlarinda en iyi KOI giderim verimleri belirlenmistir.

Sekil 4.19.b’ye gore; uygulanan proseslerin KOI giderim verimlerine gore siralamasi

ise; O3/UV/ZnO = O3> 03/UV > 03/Zn0O = UV/ZnO prosesleri seklindedir.

Farkli oksidasyon prosesleri ile yapilan TCS’nin aritilabilirlik ¢aligma sonuglarina
gore; her iki baglangi¢ konsantrasyonunda da O3/UV/ZnO, O3 ve O3/UV oksidasyon
prosesleri, KOI giderimleri i¢in en etkili prosesler olarak belirlenmistir. TCS
baslangic konsantrasyonunun artmasi ile bu proses sartlarinda KOI giderim
verimlerinin artti§1 ve daha iyi TCS mineralizasyon sonuglarinin elde edildigi tespit

edilmisgtir.
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Sekil 4.20. TCS ¢ozeltileri TOK giderim verimleri, a) Smg/L TCS ve b)
10mg/L TCS konsantrasyonu (Os3= 5 ppm, UVC= 2x8W, 0,1g/L ZnO, t=
30 dak, pH= 5-7 aras1)

Sekil 4.20.a ve 4.20.b’de 30 dakikalik reaksiyon siiresinde O3 oksidasyon prosesinde
TCS baslangi¢ konsantrasyonunun 5 mg/L’den 10 mg/L’ye yiikselmesi TOK giderim
verimlerine olumlu yonde etki ederek, verimlerin %25’den %50’ye artmasini

saglamistir. 10 mg/L TCS konsantrasyonunda 10. dakikada %355 olan TOK giderim
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verimi, reaksiyon siiresinin 30 dakikaya uzamasi ile verimin %50’ye diislisiine neden
olmustur. 5 mg/L TCS konsantrasyonunda ozon jeneratoriiniin ¢aligma siiresi 1489
sn iken, 10 mg/LL TCS konsantrasyonunda ise 146 sn olarak belirlenmistir. Ozon
jenaratOriiniin daha kisa siire ¢alismasi verimleri olumlu yonde etkilerken, daha uzun
siire calismast verimlerde diisiise neden olmustur. Deneyler aynmi siirede
gergeklestirilmesine ragmen, her deney sartinda reaktor icerisinde olusan reaksiyona
bagli olarak ozon tiilketimi ve ozon jeneratdrii c¢alisma siireleri farklilik
gostermektedir. Verimlerdeki diisiise TCS’nin dogrudan ozonlanmasi sirasinda
olusan doniisiimler ve yan iirlinler neden olabilir. Literatiirde, TCS’nin sadece
ozonlama c¢alismalarinda, olusan yan iiriinlerin TCS bilesiginden daha toksik
olabilecegine dair bazi kanitlar belirlenmistir (Canosa ve dig., 2005; Chen ve dig.,

2012; Orhon ve dig., 2017).

TCS baslangic konsantrasyonundaki artis, fotolitik ozon prosesinde TOK giderim
verimlerinin de artmasina neden olmustur. Sekil 4.20.a ve 4.20.b’ye gore, Oz/UV
oksidasyon prosesinde sirasiyla %43 ve %72 TOK giderimleri elde edilmistir. 10
mg/L TCS konsantrasyonunda %72 TOK verimine 10. dakikada ulasilmis ve siirenin
30 dakikaya uzamast TOK verimlerini degistirmemistir. Her iki baslangi¢
konsantrasyonunda TOK verimlerine gore O3/UV prosesi O3 prosesine kiyasla en
etkili proses olarak belirlenmistir. Fotolitik ozon prosesinde UVC 1sik etkisi ile
ortamda daha fazla "OH radikalleri olusmus ve O3 prosesine gore daha etkili bir

aritim gergeklesmistir.

ZnO Kkatalizoriin kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon prosesinde, Sekil 4.20.a’da 5
mg/L  TCS konsantrasyonda %30 ve Sekil 4.20.b’de 10 mg/L TCS
konsantrasyonunda ise %40 TOK giderim verimleri elde edilmistir. TCS baslangic
konsantrasyonunun artmasi giderim verimlerinde az da olsa artisa neden olmustur. 5
mg/L TCS konsantrasyonunda UV/ZnO prosesinin TOK verimleri tlizerinde O3/UV
prosesine gore etkinligin az oldugu, O3 prosesine gore ise etkinliginin biraz daha iyi
oldugu belirlenmistir. 10 mg/LL. TCS baslangi¢ konsantrasyonunda ise UV/ZnO
oksidasyon prosesinin, O3 ve O3/UV prosesleri kadar etkili olmadigi goriilmiistiir. Bu
proses sartinda verimlerin diisiik olmasi; *OH radikallerinin az olugsmasina veya yan
iirin olusumuna bagh olabilir. Liu ve dig. (2013), disik TCS baslangic

konsantrasyonunda yaptiklari ¢calismalarinda, fotoelektrokatalitik prosesi ile 1 saatlik
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reaksiyon sonunda %60 TOK giderim verimlerine ulasabilmislerdir. Yu ve dig.
(2006), TCS’nin fotokatalitik oksidasyonu calismasinda 9 mg/L TCS baslangi¢
konsantrasyonunda, 100 mg/L TiO; katalizér ve 15 W UV 151k kaynagi kullaniminda
ilk 1 saatlik reaksiyonda %38,4 ve 6 saat sonunda da %79,4’lik TOK giderim
verimleri elde etmislerdir. Fotokatalitik bozunmanin, TCS’nin gideriminde onemli
bir yere sahip oldugunu, ancak kisa siirede tamamen mineralize edemedigini
belirtmislerdir. Bu duruma olusan ara iriinlerin neden oldugunu, ara friinlerin
bozunmasinin biiylik 6l¢iide TiO2 partikiilleri tizerindeki adsorpsiyon yeteneklerine
bagli oldugunu tespit etmislerdir. Kosera ve dig. (2017), TCS’nin ZnO katalizorii ile
heterojen fotokataliz ¢alismasinda 10 mg/L TCS konsantrasyonunda, 125 W civa
buhart lambasi ile 24 saatlik reaksiyon sonunda %354,2’lik mineralizasyon elde
etmislerdir. ZnO benzeri mekanizmanin kullanilmasi, *OH radikalinin bozunmasina
yol acgtigindan ve TCS’yi verimli bir sekilde uzaklastirabilmek i¢in sadece fotolizi
degil, fotokatalizin de kullanilmasi gerekebilecegini belirtmislerdir. Caligmalar
sonucunda TCS’nin yaklasik %50’sinin mineralizasyonu i¢in fotoliz prosesinde 26
saatten daha uzun bir reaksiyon siiresi gerekli oldugunu, ZnO kullanildiginda ise bu
stirenin 22,56 saate diistiigiinii bulmugslardir. Li ve dig. (2019), TCS’nin gelistirilmis
fotokatalitik degradasyonu calismasinda ise Ag/BiVO4/rGO katalizor kullaniminda
100 dakikalik reaksiyon sonunda %:59,7°lik TOK giderimi ile TCS’nin
mineralizasyonunu saglamislardir. Rafgah ve dig. (2006), UV/TiO> fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile TCS’nin %90 mineralizasyonuna 10 saatlik 1s1nlama
stiresinden sonra ulagsmislardir. Liu ve dig. (2013), ¢alismalarinda da TCS’nin
bozunma iglemi sirasinda bazi organik ara maddelerin olustugunu ve bu nedenle
TOK giderimleri i¢in daha uzun zamana ihtiya¢ oldugu sonucuna varmislardir.
UV/ZnO prosesi ile 30 dakikada elde ettigimiz TOK giderim verimine literatiirde 1
saatlik reaksiyon sonunda ulasildig1 goriilmiistiir. Buna gore uyguladigimiz UV/ZnO
prosesin etkili oldugu, fakat yeterli olmadig1 goriilmektedir. Bu prosesin etkinligini
arttirmak icin proses sartlarinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢calismada UV/ZnO
prosesi ile elde edilen sonuclar literatiirdeki calismalar ile karsilastirildiginda;
TCS’nin tam mineralizasyonu i¢in reaksiyon siiresinin yetersiz oldugu, daha uzun

reaksiyon siireleri ile caligilmasi gerektigi belirlenmistir.
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TCS’nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda ZnO katalizor ile yapilan katalitik
ozon proses calismalarinda 30 dakikalik reaksiyon siiresinde Sekil 4.20.a ve Sekil
4.20.b’ye gore %28 ve %42 TOK giderim verimleri belirlenmistir. TCS baslangic
konsantrasyonun artmasi, verimleri az da olsa arttirmistir. 5 mg/L TCS’nin
aritilabilirlik ¢alismalarindan elde edilen TOK giderim sonuglarina gore; O3/ZnO
prosesinin O3/UV ve UV/ZnO prosesleri kadar etkili olmadigi ve O3z prosesi ile ise
ayni seviyede giderim saglandig1 tespit edilmistir. 10 mg/L TCS konsantrasyonunda
ise TOK gideriminde katalitik ozon prosesinin, UV/ZnO prosesine gore biraz daha
etkili oldugu, O3 ve O3/UV proseslerine gore ise etkinliginin daha az oldugu

gorilmiistiir.

Katalitik ozon prosesinin etkinligini arttirarak, daha fazla "OH radikallerinin
olusmasini saglayabilmek i¢in UV 11k kullanilarak fotokatalitik ozon oksidasyon
caligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.20.a ve Sekil 4.20.b’de verilen O3/UV/ZnO
fotokatalitik ozon prosesinde 30 dakikalik reaksiyon sonunda sirasiyla %28 ve %75
TOK giderim verimleri elde edilmistir. TCS baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi
03/UV/ZnO prosesinde TOK giderim verimlerini de arttirmistir. Diisiik TCS
konsantrasyonunda TOK gideriminde, O3/UV/ZnO prosesinin O3 ve 03/ZnO
proseslerine gore az da olsa etkili, O3/UV ve UV/ZnO proseslerine gore ise
etkinliginin az oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda ortamda yeterli *‘OH
radikallerinin olusmamasi verimlerin diisiik olmasina sebep olabilir. 10 mg/L TCS
baslangi¢ konsantrasyonunda ise O3/UV/ZnO prosesinin, diger proseslere gore en

etkili proses oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.20.a’ya gore; 30 dakikalik reaksiyon boyunca en iyi TOK giderim verimleri
stirastyla O3/UV > UV/ZnO > O3/UV/ZnO > O3/ZnO > O3 proses sartlarinda elde

edilmistir.

Sekil 4.20.b’ye gore ise O3/UV/ZnO > O3/UV > Oz > 03/ZnO > UV/ZnO

proseslerinde en iyi TOK giderim verimleri belirlenmistir.

TCS artilabilirlik ¢aligmalarina ait TOK giderim sonuglarina gore 5 mg/L ve 10
mg/L TCS konsantrasyonlar1 i¢in en etkili prosesler olarak O3/UV ve O3/UV/ZnO
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ozon oksidasyon prosesleri tespit edilmistir. Bu proses sartlarinda TOK verimlerinin

arttig1 ve TCS mineralizasyonu i¢in daha iyi sonuglarin elde edildigi belirlenmistir.

Farkli baslangic kirletici konsantrasyonlar1 ile c¢alisildigr i¢in, proseslerin
karsilastirilmas1 sadece giderim verimleri iizerinden degil, giderilen KOI ve TOK

konsantrasyonlar1 géz 6niine alinarak da yapilmistir (Tablo 4.17).

Tablo 4.17. TCS ¢ozeltilerinde giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlari

Baslangic TCS Proses Baslangic KOI Giderilen KOI Baslangic TOK Giderilen TOK
Kirletici konsantrasyonu konsantrasyonu Kkonsantrasyonu Konsantrasyonu
Konsantrasyonu (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
5 03 6 3,18 4 1,00
0;/UV 3,18 1,72
UV/ZnO 1,80 1,20
03/Zn0O 3,18 1,12
03/UV/ZnO 3,48 1,12
10 0O; 10 7,2 7 3,50
0s/UV 6,5 5,04
UV/ZnO 3,0 2,80
03/Zn0O 3,0 2,94
03/UV/ZnO 7,2 5,25

Tablo 4.17’ye gore baslangic TCS konsantrasyonunun 5 mg/L’den 10 mg/L’ye
artmast Oz ve O3/UV/ZnO proseslerine olumlu etki etmis ve giderilen KOI
konsantrasyonlarinin sirastyla 2,3 ve 2,1 kat arttirmistir. O3/UV ve UV/ZnO
proseslerinde ise 2,0 ve 1,7 kat artislara neden olmustur. KOI giderimine en diisiik
oranda etki ise katalitik ozon prosesinde 0,9 kat olarak belirlenmistir. Konsantrasyon
artislariin giderilen TOK iizerine en yiiksek etkisi 4,7 kat olarak O3;/UV/ZnO
fotokatalitik ozon prosesinde elde edilmistir. Giderilen TOK sonuglarina gore; Os
prosesinde 3,5 kat, O3/UV prosesinde 2,9 kat, O3/ZnO prosesinde 2,6 kat ve en diisiik
etkinin goriildiigi UV/ZnO prosesinde ise 2,3 kat artis oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglardan TCS’nin baslangi¢c konsantrasyonunun artmasinin proseslere olumlu etki
ederek verimleri arttirdigr goriilmistiir. O3/UV/ZnO, O3 ve O3/UV proseslerinin

TCS’nin aritilabilirliginde en etkili prosesler oldugu tekrar tespit edilmistir.

Ayrica TCS’nin oksidasyonu esnasinda ¢oOzeltideki iyon konsantrasyonlari
degisiminin gozlenmesi bozunma mekanizmast ve olusan yan iriinler hakkinda
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degerlendirme yapmaya katki saglayabileceginden, bu calismada klor iyonunun
reaksiyon boyunca degisimi de incelenmistir. O3, O3/UV, UV/ZnO, O3/ZnO ve
03/UV/ZnO oksidasyon prosesleri ile farkli TCS konsantrasyonlarinda yapilan
calisma sonuglarma gore; klor iyonunun 30 dakikalik reaksiyon sonunda artis
gosterdigi belirlenmistir. Rafgah ve dig. (2006), TCS’nin UV/TiO2 prosesi ile
fotokatalitik oksidasyon calismalarinda i1sinlama siiresinin bir fonksiyonu olarak
kloriir iyonlarinin  olusumunu gozlemlemislerdir. Liu ve dig. (2013),
fotoelektrokatalitik proses ¢aligmalarinda da kloriir konsantrasyonunu izlemisler, CI°
konsantrasyonunun 1sinlama siiresi ile birlikte arttifimi ve bu durumun klorun
bozunma sirasinda benzen halkasindan serbest birakildigin1i  gosterdigini
belirtmislerdir. Yapilan c¢alismada literatiirle uyumlu sonuglar belirlenmis ve

TCS’nin bozunmasi ile ¢ozeltide klor iyonu miktar1 artmistir.
4.3.2. TCS’nin aritilabilirliginin deneysel tasarim uygulayarak degerlendirilmesi

TCS sentetik ¢ozeltilerinin aritilabilirliginin belirlenmesi i¢in L9 ortogonal dizisi
secilerek Taguchi deneysel tasarimi uygulanmistir. 0,1 g ZnO ve 0,1 g In203
katalizorleri kullanilarak, orijinal pH (5-7 aras1) degerinde, farkli ozon dozlarinda,
UV 11k etkisinde, 30 dakikalik reaksiyon siiresinde katalitik ve fotokatalitik ozon
oksidasyon proses sartlarinda c¢alismalar yapilmistir. Deneysel calisma sonuglari,
HPLC analizlerinden belirlenen etken madde konsantrasyonlarina goére giderim

verimleri hesaplanarak Tablo 4.18’de degerlendirilmistir.

Tablo 4.18. TCS ¢alismasi L9 ortogonal dizisine gore deneysel tasarim sonuglari

Deney Konsantrasyon Siire UVisik Ozon TCS Giderimi (%)
no (mg/L) (dak) enerjisi dozu

(Watt) _ (ppm) Zn0 In:0;
1 5 2 0 5 41,36 73,35
2 5 15 2x8 8 100 100
3 5 30 4x8 10 100 98,9
4 10 2 2x8 10 89,30 76,03
5 10 15 4x8 5 100 100
6 10 30 0 8 100 100
7 20 2 4x8 8 3,15 89,15
8 20 15 0 10 100 100
9 20 30 2x8 5 100 100
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Tablo 4.18’de TCS giderim verimi sonuglarina goére Taguchi iizerinden sinyal
giiriiltii oranlar1 (S/N ratio), Denklem (4.1)’deki bagint1 kullanilarak hesaplanmis ve

sonuclar1 Sekil 4.21°de verilmistir.

SN oranlan icin ana etki grafigi

Konsantrasyon (mg/L) Stire (dak) UV 1sik enetjisi (Watt) | Ozon dozu (ppm)

SN oran ortalamalari

334

Sinyal-gliriiltii (Signal-to-noise_SN): En biiyiik en iyl a)

SN oranlari icin ana etki grafigi

Konsantrasyon (mg/L) Stire (dak) UV 151k enerjisi (Watt)| Ozon dozu (ppm)

39)0___%__

SN oran ortalamalan

Sinyal-gdriiltii (Signal-to-noise SN): En biiyiik en iyi

Sekil 4.21. TCS’nin S/N oranlart i¢in ana etkileri a) ZnO katalizor
sonuglari, b) InoO3 katalizor sonuglari

Sekil 4.21.a’da S/N oranlar icin ana etki grafiklerine gore katalizér olarak ZnO
kullanildig1 zaman en iyi faktor kombinasyonlari; 10 mg/L TCS konsantrasyonu, 30
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dakika reaksiyon siiresi, 2x8 W UV 1s1k enerjisi ve 10 ppm ozon dozu olarak
belirlenmistir. Sekil 4.21.b’de ise; 10 mg/L TCS konsantrasyonu, 15 dakika
reaksiyon siiresi, 2x8 W UV 151k ve 10 ppm ozon dozu In,Os; katalizér kullanimi i¢in

belirlenen en iyi faktdr kombinasyonlari olarak elde edilmistir.

S/N oranlarina ait verilere gore ANOVA analizi yapilmis ve giderim verimlerine etki
eden faktorlerin performanslari arasindaki farkliliklar ortaya konulmustur. Bu sayede
bagimsiz degiskenlerin bagimli degisken iizerindeki etkilerinin belirlenmesi

amaglanmistir. ANOVA analiz sonuglar1 Tablo 4.19 ve Tablo 4.20’de verilmistir.

Tablo 4.19. TCS ¢alismasina ait S/N orani1 verileri ANOVA analizi (ZnO katalizor)

Faktor Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi Toplamm Ortalamas1 degeri degeri
(Sd) (KT) (KO)

Konsantrasyon (mg/L) 2 14,2489 7,1244 0,38 0,699

Stire (dak) 2 79,2970 39,6485 5,00 0,053

UV 151k enerjisi (Watt) 2 17,0630 8,5315 0,47 0,648

Ozon dozu (ppm) 2 16,2346 8,1173 0,44 0,663

Hata (SSg) 6 112,59 18,766

Toplam (SSt) 8 126,843

Tablo 4.20. TCS ¢alismasina ait S/N orani1 verileri ANOVA analizi (In2O3 katalizor)

Faktor Serbestlik  Kareler Kareler F P
derecesi Toplamm  Ortalamas1 degeri degeri
(Sd) (KT) (KO)
Konsantrasyon (mg/L) 2 0,3392 0,1696 0,06 0,945
Siire (dak) 2 17,264 8,6319 50,90 0,00
UV 151k enerjisi (Watt) 2 0,3392 0,1696 0,06 0,945
Ozon dozu (ppm) 2 0,3392 0,1696 0,06 0,945
Hata (SSg) 6 17,9422 2,9904
Toplam (SSt) 8 18,2813

Tablo 4.19’a gore ZnO katalizor kullaniminda; konsantrasyon, siire, UV 151k enerjisi
ve ozon dozuna ait P degerleri 0,05’ten biiyiik olarak belirlenmistir. Bu sonuglar,
parametrelerin tek basina bir 6onem arz etmedigini, parametreler arasindaki ikili

etkilesimlerin TCS’nin aritiminda belirleyici oldugunu belirtmektedir. Tablo 4.20°de
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ise konsantrasyon, UV 1s1k enerjisi ve ozon dozu verilerine ait P degerleri 0,05’ten
biiyiilk bulunmus ve siire parametresinin P degerinin ise 0,05’ten kii¢iik oldugu
goriilmistiir. In205 katalizorii kullanildigr zaman, siire parametresinin TCS giderim

verimi iizerinde etkili oldugu sonucu elde edilmistir.
4.3.3. Katalizorlerin TCS ¢ozeltisi aritilabilirligi iizerine etkisi

Katalitik ozon prosesi ile TCS’nin artilabilirligine farkli katalizorlerin etkisini
belirlemek i¢in Taguchi optimizasyonun deney no 1 sartinda ¢alismalar yapilmis ve
sonuglar Sekil 4.22°de verilmistir. Etken madde deneyleri 30 dakika yapilmistir.
Genellikle reaksiyonlarin 10. dakikalarinda TCS’nin  maksimum bozunma

sonuglarma ulasildigl icin etken madde sekillerinde 10. dakika verilerine kadar

kullanilmustir.
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Sekil 4.22. Katalizorlerin TCS giderim verimi iizerine etkisi (Co= 5 mg/L
TCS, O3=5 ppm, t= 30 dak, katalizér miktar1 = 0,1 g/L, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.22’ye gore; katalitik ozon prosesi ile 5 mg/L TCS’nin antilabilirlik
caligmalarinda Fe;O; katalizorii hari¢ diger katalizorlerin kullaniminda 5. dakikadan
itibaren %90’1n iizerinde TCS etken madde giderim verimleri belirlenmistir. O3 >

03/In203 > 03/Zn0O > O3/Cu0O > O3/Fe>03 oksidasyon proseslerinde en yiiksek TCS

giderim verimlerine ulasilmistir. Yapilan c¢alismalara gore ozonlama prosesi ile
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%80’in lizerinde TCS giderim verimleri saglanabilmektedir (Kwarciak-Kozlowska,
2019; Chen ve dig., 2012; Hernandez-Leal ve dig., 2011; Snyder ve dig, 2006).
Orhon ve dig. (2017), 5 mg/L TCS’nin en yiiksek ozon dozunda (24 mg/L ve 70
mg/L) bozunmasinin hizli oldugunu ve 2 dakikalik ozonlamadan sonra bozunmanin
tamamlandigini ve diisiik ozon dozlarinda tam TCS giderimi saglamak icin daha
uzun ozonlama siirelerine ihtiya¢ oldugunu belirtmislerdir. Huang (2010), 6,5 mg/L
TCS igeren suya 24 dakika siireyle 16,6 mg/L ozon dozu uygulandiginda TCS’nin
tamamen giderildigini go6zlemlemisdir. Literatiire kiyasla yaptigimiz ¢alisma
neticesinde; 5 mg/L TCS konsantrasyonunda, diisilk ozon dozunda (5 ppm) ve 3
dakika gibi kisa reaksiyon siiresinde %100 TCS giderimi elde edilmistir. TCS nin
arittminda ozonlamaya alternatif oksidasyon proseslerinin belirlenmesi icin katalitik
ozon proses ¢alismalari ile devam edilmistir. Kullanilan katalizorler arasinda en iyi
etkiyi In2Os katalizorii géstermis ve reaksiyonun 5. dakikasinda %100 giderim verimi
elde edilmistir. ZnO katalizorii kullanildigir zaman ise 10. dakikada %100 bozunma
gerceklesmistir. Kosera ve dig. (2017), ZnO katalizérii kullandiklar1 heterojen
fotokataliz calismalarinda 10 mg/L TCS’nin 20 dakikada %90’dan fazlasinin
bozundugunu belirlemislerdir. CuO katalizori ile yapilan O3/CuO oksidasyonu ile
%100 bozunmaya, 30 dakikalik reaksiyon sonunda ulagilmistir. FeoOs3 katalizor
kullaniminda ise 30 dakikada maximum %77 etken madde giderim verimi elde
edilmistir. Song ve dig. (2020), TCS’nin Fe3Os ve persiilfat ile oksidasyon
caligmalarinda 5 mg/L TCS konsantrasyonunda, 2 g/ Fe3O4 ve 1 mM persiilfat
kullaniminda TCS’nin %87,5 bozunmasina 120 dakikalik reaksiyon sonunda
ulagsmiglardir. Peng ve dig. (2019), TCS’nin giderimi i¢in grafen oksit varliginda
Fe"3/H,0, fenton benzeri sistem ile 30 dakikalik reaksiyon siiresinde %90 giderim
verimine ulagmiglardir. Literatiire gore persiilfat, HoO», grafen oksit vb. kullaninminda
demir igeren katalizoriin etkinligi artmakta ve TCS giderimine olumlu etki
etmektedir. Calismamizda Fe,Os katalizoriin etkinligini arttirmak i¢in ozon dozu
ylkseltilebilir ya da UV 11k kullanilabilir. TCS’nin aritilabilirli§inde katalitik ozon
oksidasyon prosesinde etkili katalizorler In;O; ve ZnO’dir. CuO ve FexO3
katalizorleri kullanildigi zaman ¢ozeltide katalizorlerden kaynakli renk degisimi

gozlendigi i¢in Onerilmemistir.
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10 mg/L TCS konsantrasyonunda ve 10 ppm ozon dozunda, deney no 4 sartinda
farkli katalizorler kullanilarak fotokatalitik ozon deneyleri de yapilmistir (Sekil
4.23).
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Sekil 4.23. Fotokatalitik ozon proseslerinde katalizorlerin TCS giderim
verimi tlizerine etkisi (Co= 10 mg/L TCS, Osz= 10 ppm, t= 30 dak,
katalizor = 0,1 g/L, UVC= 2x8W, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.23’te, TCS’nin en yiiksek giderim verimlerine 5. dakikada O3/UV/ZnO,
03/UV/In203 ve O3/UV/CuO fotokatalitik oksidasyon proseslerinde ulasilmistir.
Fe>O; katalizoriin kullanildigi O3/UV/Fe;O3 oksidasyon prosesinde ise 30 dakikada
maximum %76 giderim verimi elde edilmistir. Garcia-Espinoza ve dig. (2019), 10
mg/L TCS’nin elektro-Fenton prosesi ile 50-85 dakika arasinda, 0,5-1 g Fe (II)
dozunda %95’in tizerinde TCS bozunmasinin oldugunu belirlemislerdir. Munoz ve
dig. (2012), Fenton benzeri oksidasyon prosesi ile 10 mg/L TCS’nin, 1 mg/L Fe™ ve
5 mg/L HyO> ile 60 dakikalik reaksiyon sonunda %100 giderim verimine
ulagmuglardir. Literatiir ile karsilastirildiginda bu ¢alismada O3/UV/Fe>O3 prosesinde
reaksiyon siiresinin yeterli gelmedigi buna bagli olarak da TCS giderim veriminin
diistik oldugu sodylenebilir. Bu sonuglara gére ZnO, In2O3 ve CuO Kkatalizorleri
fotokatalitik ozon oksidasyon proses reaksiyonlarina daha hizli etki ederek, daha kisa

stirelerde TCS’nin bozunmasini saglamislardir. Bu {i¢ katalizér arasindan, ZnO
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katalizorli en ekonomik oldugu icin etkin katalizor olarak secilmis ve O3/UV/ZnO

oksidasyon prosesi en iyi yontem olarak belirlenmistir.

5 mg/L TCS konsantrasyonunda 5 ppm O3 dozunda, 2x8W UVC 1s1k etkisi ve farkli
katalizorle yapilan fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerine ait giderim verim

sonuglar1 Sekil 4.24°de ayrica belirtilmistir.
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Sekil 4.24. Fotokatalitik ozon proseslerinin TCS giderim verimleri
iizerine etkisi (Co= 5 mg/L TCS, Os= 5 ppm, t= 30 dak, katalizér = 0,1
g/L, UVC= 2x8W, pH= 5-7 arasi)

Sekil 4.24’e gore de; ZnO katalizoriin kullanildig1 fotokatalitik oksidasyon
prosesinde 2. dakikada %100 giderim verimi elde edilmistir. In2O; katalizorii
kullanildig1 zaman 3. dakikada, CuO katalizoriinde 4. dakikada ve Fe.Os katalizorii
ile 5. dakikada TCS’nin tam bozundugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore; 5 mg/L

TCS konsantrasyonunda O3/UV/ZnO oksidasyon prosesi ve ZnO katalizorii TCS’ nin

aritilabilirligi i¢in en iyi yontem ve en etkili katalizor olarak belirlenmistir.

Ayrica; 5 mg/L TCS konsantrasyonu ve 5 ppm ozon dozunda farkli katalizorler
kullanilarak ozon bazli oksidasyon proses ¢alismalart yapilmis ve sonuglari Sekil

4.25°te karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.25. Ozon, fotolitik ozon, katalitik ozon ve fotokatalitik ozon
proseslerinin TCS giderim verimleri iizerine etkisi a) ZnO, b) In,03, ¢)
CuO ve d) Fe;O03 (Co= 5 mg/L TCS, O3= 5 ppm, t= 30 dak, katalizér =
0,1 g/L, UVC= 2x8W, pH= 5-7 arasi)
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Sekil 4.25. (Devam) Ozon, fotolitik ozon, katalitik ozon ve fotokatalitik
ozon proseslerinin TCS giderim verimleri lizerine etkisi a) ZnO, b) InxO3,
¢) CuO ve d) Fe203 (Co= 5 mg/L TCS, Os= 5 ppm, t= 30 dak, katalizér=
0,1 g/L, UVC= 2x8, pH= 5-7 aras1)

Sekil 4.25.a’da en yiiksek TCS giderim verimleri O3/UV/ZnO > O3/UV > O; >
03/ZnO oksidasyon proseslerinde elde edilmistir. 2 dakikalik reaksiyon sonunda
03/UV/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon prosesi ile TCS’nin %100’ bozunmustur.
Buradan ZnO katalizoriiniin ozon ve UV 151k ile birlikte ¢ok daha etkin oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.25.b’de sirasiyla O3/UV > O3/UV/In203 > O3 > O3/ In203
oksidasyon proses sartlarinda en iyi giderim verimleri belirlenmistir. O3/UV/In203
oksidasyon prosesi ile reaksiyonun 3. dakikasindan TCS’nin tamami bozunmustur.
Sekil 4.25.c’de ise O3/UV > O3 > O3/UV/CuO > O3/CuO oksidasyon proseslerinde
sirastyla en yiiksek giderim sonuglart belirlenmistir. O3/UV/CuO oksidasyon
prosesinde ise TCS’nin %100 bozunmasina reaksiyonun 4. dakikasinda ulasilmistir.
Sekil 4.25.d’de ise O3/UV > O3 > 03/UV/Fex03 > O3/ FeoOs proseslerinde en iyi
verimler elde edilmis ve O3/UV/Fe,Os prosesi ile 5. dakikada %100 etken madde
giderim verimi tespit edilmistir. Calisma sonuglarina gore tiim katalizorler, UV 151k
altinda daha etkili olup daha iyi giderim verimleri elde edilmistir. Iovino ve dig.
(2019), TCS’nin fotoliz ¢alismalarinda, dogrudan fotolizin TCS anyonik tiirleri i¢in
molekiiler tiirlerinden ¢ok daha etkili goriindiiglinti, 15 dakikalik bir 1simnlama
stiresinden sonra, %95’in tizerinde TCS giderimi elde edildigini belirtmislerdir. Yu
ve dig. (2006), calismalarinda da UV ile fotokatalitik oksidasyonun TCS’nin

parcalanmasi i¢in etkili bir siire¢ oldugunu belirlemislerdir. Calisma sonuglarimiza
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gore; Fe O3 ve CuO katalizorlin TCS aritimi i¢in ZnO ve InyO; katalizorleri kadar

hizl1 etki etmedikleri tespit edilmistir.
4.3.4. Reaksiyon Kkinetiklerinin belirlenmesi

Farkli TCS baslangi¢ konsantrasyonlarinin ozon bazli ileri oksidasyon prosesleri ile
artilabilirlik deneysel ¢calismalarina ait etken madde konsantrasyon sonuglari, birinci

dereceden kinetik hiz modeline gore degerlendirilerek Tablo 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.21. TCS bozunma kinetigi

Deney Konsantrasyon ki tan)
no (mg/L) Proses R’ (dak™')  (dak)
1 5 O3 0,738 0,630 1,10
1 5 03/Zn0O 0,789 0,420 1,65
1 5 0s/UV 0,847 0,962 0,72
2 5 05/UV/ZnO 0,945 0,753 0,92
4 10 0s/UV/ZnO 0,913 0,769 0,90
6 10 03/ZnO 0,993 0,842 0,82
8 20 03/ZnO 0,952 2,014 0,34
9 20 0s/UV/ZnO 0,922 0,949 0,73
9 10 03/UV/ZnO 0,885 1,339 0,51
1 5 03/In203 0,819 0,452 1,53
2 5 O3/UV/In03 0,836 0,794 0,87
4 10 03/UV/In,03 0,998 0,701 0,99
6 10 03/In203 0,771 0,571 1,21
8 20 03/In203 0,795 0,882 0,79
9 20 O3/UV/In05 0,859 0,729 0,95
9 5 03/UV/In,03 0,853 0,796 0,87
1 5 03/CuO 0,907 0,549 1,26
4 10 05/UV/CuO 0,802 0,659 1,05
9 5 03/UV/CuO 0,827 0,122 5,69
1 5 03/Fe203 0,819 0,377 1,84
4 10 03/UV/Fe;0O3 0,959 0,106 6,54
9 5 O3/UV/Fe;O3 0,806 0,446 1,56

Tablo 4.21°e gore, TCS bozunma hiz1 katsayis1 uygulanan farkli proses sartlarina
bagh olarak 0,106 dak™ ile 2,014 dak' araliginda degismektedir. 20 mg/L TCS
konsantrasyonunda yapilan ¢aligmalara ait etken madde konsantrasyon sonuglarina
gore; O03/ZnO (deney no 8) ve O3/UV/ZnO (deney no 9) katalitik ozon ve
fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerine ait veriler birinci derece kinetik hiz

modeline daha iyi uyum gostermistir. Wu ve dig. (2012), TCS’nin permanganat ile
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bozunmasimnin yalanct  birinci  dereceden reaksiyon = kinetigini izledigini
belirlemislerdir. 10 mg/L TCS konsantrasyonuna ait ¢calisma sonuglarina gore ise, 8
ppm ozon dozunda O3/ZnO (deney no 6) prosesi ve 10 ppm ozon dozunda deney no
4 sartinda yapilan O3/UV/ZnO, O3/UV/In203 ve O3/UV/Fe;0O3 fotokatalitik ozon
oksidasyon prosesleri birinci derece kinetik hiz modeline daha iyi uyum gdosterdigi
bulunmustur. Kosera ve dig. (2017), ZnO katalizérii kullandiklar1 heterojen
fotokataliz ¢alismalarinda da 10 mg/L TCS bozunmasinin yalanci birinci dereceden
reaksiyonu izledigini belirlemislerdir. Azarpira ve dig. (2019), 10 mg/L TCS
konsantrasyonu ve 20 dakikalik reaksiyon siiresinde UV/iyot/ZnO fotokatalitik
prosesi ile yapilan calismalarinda TCS’nin bozunmasini yalanci birinci dereceden
reaksiyona uygun oldugunu tespit etmislerdir. 5 mg/L TCS konsantrasyonu; 5 ppm
ozon dozunda yapilan ¢aligsma sonuglarina gére O3/CuO (deney no 1) ve 8 ppm ozon
dozunda ise deney no 2 sartinda yapilan O3/UV/ZnO oksidasyon proseslerine ait
veriler birinci dereceden reaksiyon kinetigine uyum saglamistir. Orhon ve dig.
(2017), ozonlama ile TCS giderimi ¢alismalarinda da TCS’nin bozunmasini1 benzer
sartlar altinda pH, baslangi¢c TCS konsantrasyonu ve su bilesimine bagli olarak;
0,214 dak! ile 0,964 dak™!' arasinda degisen bir goriiniir reaksiyon hiz sabiti ile sdzde
birinci derece reaksiyon kinetigine uyum sagladigini tespit etmislerdir. Birinci derece
kinetik model yaklasimina gore, yarilanma Omrii maddenin baslangic
konsantrasyonundan bagimsizdir. Belirlenen hiz sabitlerine ait verilerden
reaksiyonlarin yarilanma siireleri (t12) hesaplanmis ve en diisiik yarilanma 6mrt ti,=
0,34 dakika olarak O3/ZnO (20 mg/L TCS ve 10 ppm ozon dozu) katalitik ozon
prosesinde bulunmustur. Bu reaksiyon sart ayni zamanda reaksiyon hizinin (k=
2,014 dak™) en yiiksek oldugu sarttir. Diisiik yarilanma siiresinin elde edilmesi bu
proses sartinda reaksiyonun hizli gergeklestigini ve TCS’nin diisiik kararlilikta
oldugunu gostermektedir. Kosera ve dig. (2017), ZnO ile yaptiklar1 fotokataliz
caligmalarinda ise 10 mg/L TCS’nin bozunmasina ait yarilanma siiresini 6,6 dakika
olarak belirlemisler ve yarilanma siiresinin azalmasini, katalizériin varliginin
reaksiyonun hizini arttirdigina isaret etmislerdir. Bu ¢alismada en uzun yarilanma
stiresi ise, 10 mg/L TCS konsantrasyonunda O3/UV/Fe>Os oksidasyon prosesinde
(deney no 4) ti»= 6,54 dak olarak tespit edilmistir. O3/UV/Fe,O3 prosesin reaksiyon
hiz sabitinin ise k= 0,106 dak™! ile en diisiik degerde oldugu belirlenmistir. TCS nin

bozunma hizina, Fe;Os; katalizor kullaniminin reaksiyon hizin1 yavaslatan bir
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etkisinin oldugu tespit edilmistir. Diger proses sartlarinda ise genellikle yarilanma
stireleri ti2= 0,72 dak ile ti» =1,84 dak araliginda bulunmustur. Yapilan ozon bazli
oksidasyon calisma sonuglari, genel olarak TCS’nin diisiik kararliliga sahip oldugunu

ve ¢cabuk bozunabildigini gostermistir.

Ayrica, TCS’nin artilabilirligine ait KOI ve TOK giderim verimleri ¢alisma
sonuglart sifirinci, birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetik modellerine gore
degerlendirilmistir. Determinasyon katsayisi1 ve reaksiyon hiz katsayisi uygun olan

prosesler secilerek Tablo 4.22°de verilmistir.

Tablo 4.22. TCS ¢ozeltileri KOI ve TOK giderim kinetikleri

Sifirinci dereceden reaksiyon Kinetigi (Zero-order)

TCS ko
konsantrasyonu Proses R? ((mg/L).dak™") ti2(dak)
(mg/L)
S G 03 0,821 0,320 16
N4 5 03/UV 0,829 0,070 27
= 0s/UV/Zn0 0,821 0,061 44
Birinci dereceden reaksiyon kinetigi (First-order)
R? k1 (dak™!) t12(dak)
5 5 UV/ZnO 0,819 0,016 44
~ 10 05 0,880 0,054 13
v 5 03/UV 0,837 0,024 29
E 03/UV/ZnO 0,850 0,013 54
10 03/UV/ZnO 0,909 0,053 13
Ikinci dereceden reaksiyon kinetigi (Second-order)
ka
R?  ((mg/L)'.dak?!) ti2dak)
5 5 UV/ZnO 0,842 0,003 54
= 10 o} 0,912 0,010 10
03/UV 0,846 0,009 31
g 5 03/UV/ZnO 0,878 0,003 68
= UV/ZnO 0,842 0,005 43
10 03/UV/ZnO 0979 0,015 10

156



Tablo 4.22, KOI sonuglarina gore; 5 mg/L TCS konsantrasyonunda UV/ZnO prosesi
ve 10 mg/L TCS konsantrasyonunda Os prosesleri birinci dereceden reaksiyon hiz
kinetigine uyumlu bulunmustur. Yarilanma siireleri ise ti,= 44 dak ve ti»= 13 dak
olarak belirlenmistir. TOK sonuglarma gore; 5 mg/L TCS konsantrasyonunda,
Os3/UV ve O3/UV/ZnO prosesleri birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygun
bulunmus ve ti»,= 29 dak ve ti»= 54 dak yarilanma stirelerine ulasilmistir. 10 mg/L
TCS konsantrasyonunda ise; O3/UV/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon prosesinde
%90’1n iizerinde R? degerleri elde edilmis ve yarilanma siiresi ti»= 13 dak olarak

tespit edilmistir.

Proseslerin sifirinc1 ve ikinci derece reaksiyon hiz kinetlerine uygunluguda
degerlendirilmistir. 5 mg/L TCS konsantrasyonunda yapilan ¢alismalarin KOI sonug
verilerine gore, sifirnci derece reaksiyon hiz kinetigine uyumlu olmadig1 ve ikinci
derece reaksiyon kinetiginde ise sadece UV/ZnO oksidasyon prosesine ait verilerinin
uyum gosterdigi goriilmektedir. UV/ZnO prosesin yarilanma siiresi ti,= 54 dak
olarak bulunmustur. 10 mg/L TCS konsantrasyonunda ise O3 proses verilerinin
stfirinct ve ikinci derece reaksiyon hiz kinetiklerine uyumlu oldugu belirlenmistir.
ti,= 16 dak ve ti»= 10 dak sifirinct derece ve ikinci derece kinetikler i¢in belirlenen
yarilanma siireleridir. TOK sonuglarina gore; 5 mg/LL. TCS konsantrasyonunda
yapilan O3/UV ve O3/UV/ZnO proses verilerinin, sifirinct derece ve ikinci derece
reaksiyon hiz kinetikleri ile uyumlu olduklar1 sdylenebilir. Bu proseslere ait
yarilanma siireleri sirasiyla; ti,= 27 dak ve ti»= 44 dak sifirinc1 derece, ti»,= 31 dak
ve tip= 68 dak ise ikinci derece icin belirlenmistir. Ikinci derece reaksiyonlarin
yarilanma stirelerinin diger kinetiklere gore daha uzun olduklar1 ve buna bagl olarak
bozunma hizlarininda daha yavas oldugu bulunmustur. 10 mg/L TCS
konsantrasyonunda yapilan UV/ZnO ve O3/UV/ZnO foto oksidasyon proses verileri,
sifirmc1 derece ve ikinci derece kinetikler ile uyumlu bulunmustur. Yarilanma
stireleri ise tip= 43 dak ve ti»,= 10 dak olarak tespit edilmistir. Kinetik calisma
sonuglarina gére; 10 mg/L TCS konsantrasyonunda KOI i¢in O3 prosesi ve TOK igin
03/UV/ZnO oksidasyon prosesine ait verilerin hem birinci derecede hemde ikinci

derece reaksiyon hiz kinetigi ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir.

4.3.5. TCS ¢ozeltisi UV-Vis spektrum taramasi
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10 mg/L TCS sentetik cozeltisi, 2x8 W UV 1sik etkisi, 5 ppm ozon dozu ve 30
dakikalik reaksiyon siiresinde oksidasyon c¢alismalar1 yapilmig ve UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari ¢ikarilmistir. UV-Vis absorbans spektrumlari Sekil 4.26°da
verilmigtir. Calismada TCS ¢o0zeltisinin aritilabilirligine UV 1518in  etkisini
belirleyebilmek icin farkli dalga boyuna sahip UVA ve UVC isiklar kullanilmistir.

Boylece giin 15181 ile benzer olan UV A 15181n foto oksidasyon prosesindeki etkinligi

ortaya konulmustur.

Absorbans

Ham su
—— 03

—— O3/UVA
— O3/UVA/ZnO

T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Dalga boyu (nm)

a)

2,0 4

1,5 1

Absorbans

Ham su
—— 03

—— O3/UVvC
— 0O3/UVC/znO

T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Dalga boyu (nm)

b)

Sekil 4.26. TCS sentetik ¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu; a)
UVA, b) UVC, ¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/LL TCS, O3= 5ppm,
UVA=2x8W, UVC=2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)
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Sekil 4.26. (Devam) TCS sentetik c¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans
spektrumu; a) UVA, b) UVC, ¢) UVA ve UVC verileri (Co= 10 mg/L
TCS, O3= 5 ppm, UVA= 2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)

Sekil 4.26.a’ya gore, O3 prosesinde 190-300 nm dalga boylar1 arasindaki absorbans
bantlarinda ham suya gore absorbans degerlerinde azalmalarin oldugu ve zamanla bu
bantlarin kaybolduklar1 belirlenmistir. Weatherly ve dig. (2013), TCS’nin UV-Vis
absorbans spektrumunun, 280 nm'de bir tepe ile ~ 260 ile 300 nm arasinda giicli,
pliriizsiiz bir egri tirettigini bulmuslardir. Lavecchia ve Zuorro, (2009) ise, TCS’nin
absorpsiyon spektrumunun keskin bir tepe noktasina sahip oldugu 282 nm’de
Olgtimler yapmislardir. 10 mg/L TCS konsantrasyonuna ait UV-Vis absorbans

spektrumunda da literatiirle uyumlu sonuglar belirlenmistir.

Ayrica Wong-Wah-Chung ve dig. (2007), TCS’nin sulu ¢ozeltilerde fotokimyasal
davranisint arastirdiklar1 calismalarinda; asidik ve notr kosullarda, absorpsiyon
spektrumu maksimum 280 nm’de bir bant ve 232 nm’de bir omuz sergiledigini ve
alkalin kosullarda ise ilk absorpsiyon bandinin 291 nm’ye kaydigini tespit
etmislerdir. Ayrica 254 < A <305 nm dalga boyu araliginda TCS’nin fotokimyasal
bozunmasimin oksijen konsantrasyonuna ve pH’a bagli oldugunu belirtmislerdir.
Mezcua ve dig. (2004), su ve atik su orneklerinde triklosanin fotodegradasyon
caligmalarinda, TCS’nin sirasiyla pH 4 ve pH 10°da maksimum 280 nm ve 290 nm

civarinda karakteristik bir UV spektrumu gosterdigini belirlemislerdir.
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O3/UVA prosesinde ise; 190-237 nm absorbans bantlarinda, hem O3 prosesine gore
hem de ham su verilerine gore artiglar olmustur. 240-247 nm dalga boylarinda ham
suya gore once diisiis, 248-275 nm’de ise artis olmustur. Bu dalgalanmalar 276-362
nm dalga boylarinda da goriilmiis ve bu pikler zamanla kaybolmustur. O3 prosesine
kiyasla, 190-400 nm dalga boylarinda O3/UVA prosesine ait absorbans degerlerinin
arttigr belirlenmistir. O3/UVA/ZnO prosesinde ise; 190-223 nm’deki absorbans
bantlarinin ham su ve O3 proses verilerine gore arttigi, O3/UVA prosesine gore ise
absorbanslarin diistiigi goriilmiistiir. 224-400 nm araliginda ise ham su verilerine
kiyasla absorbanslar azalmis ve zamanla kaybolmustur. O3 prosesine gore ise 190-
236 nm arasi absorbans bantlarinin yiliksek oldugu, 237-295 nm bantlarinda ise
diistislerin oldugu ve sonrasinda bu bantlarin kaybolduklar tespit edilmistir. O3/UVA

absorbans sonuglari ise O3/UVA/ZnO proses sonuglarindan ¢ok yiiksek bulunmustur.

Sekil 4.26.b’de O3/UVC prosesinde 190-400 nm dalga boylarindaki absorbans
bantlarinda, ham su ve O3 proses piklerine gore azalmalarin oldugu ve bu bantlarin
giderek kaybolduklar1 goriilmistiir. O3/UVC/ZnO prosesinde ise; ham suya gore
190-192 nm aras1 absorbans piklerinin yiliksek oldugu, 190-315 nm arasinda ise bu
piklerinin diigiik oldugu ve zamanla bu piklerin kaybolduklar1 belirlenmistir. O3
prosesi ile karsilagtirildiginda ise 190-208 nm arasindaki absorbans degerlerinin
yiiksek, 209-332 nm’deki degerlerin ise diisiik oldugu goriilmiistiir. O3/UVC’ye gore
ise 190-226 nm’deki absorans degerlerinde artiglarin oldugu, 227-307 nm arasinda
ise bu bantlarin azalarak kaybolduklari tespit edilmistir. O3/UVC/ZnO prosesinde,
240 nm ve lzeri dalga boyunda diger proseslere gore aborbans degerleri diisiik
bulunmustur. 240 nm ve iizeri dalga boylarinda O3/UVC/ZnO prosesinde, en kiiciik
absorbans bantlar1 elde edilmistir. Su aritiminda, TCS’nin UVC 15181 altinda
dogrudan fotoliz yoluyla ve ayrica *OH radikalleri ile oksidasyon yoluyla verimli bir
sekilde uzaklastirildig1 literatiir ¢aligmalar1 ile (Yuval ve dig., 2017; Gao ve
dig.,2014; Sirés ve dig., 2007; Wong-Wah-Chung ve dig., 2007) ve yapilan ¢alisma

ile belirlenmistir.

Ayrica UVA foto oksidasyon proseslerine diisiik ozon dozunun etkisini belirlemek

i¢in, 2 ppm ozon dozu kullanilarak UV-Vis spektrumlari da ¢ikarilmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. TCS sentetik c¢ozeltilerinde UV-Vis absorbans spektrumu
(Co=10 mg/L TCS, O3=2ppm, UVA=2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)

Sekil 4.27°de O3 prosesine ait absorbans bantlarinda, 190-251 nm dalga boylarinda
ham suya gore diisiik, 252-263 nm arasinda ise yiiksek absorbans degerleri elde
edilmistir. 264-295nm ve 296-400 nm dalga boylarinda ise ayni1 salinimlar devam
etmistir. O3/UVA prosesinde ise ham suya gore 190-248 nm’de diisiik, 249-267
nm’de yiiksek absorbans degerleri belirlenmistir. 268-320 nm arasindaki absorbans
bantlarinda da benzer salinimlar goriilmiis ve absorbans bantlar1 azalarak
kaybolmustur. O3 proses absorbans degerlerine gore ise 190-337 nm dalga boylar
arasindaki absorbans bantlarinda artiglar goriilmiis, 337-400 nm arasinda ise bu
bantlarin azaldig1 ve kayboldugu belirlenmistir. O3/UVA/ZnO prosesinde ise, ham
suya gore 190-223 nm dalga boylarinda absorbans bantlarinin yiikseldigi, 224-300
nm arasinda ise diistiigii ve sonrasinda salinimlar yaparak kaybolduklar1 goriilmiistiir.
O3 ve O3/UVA proseslerine gore ise, 190-230 nm arasindaki absorbans bantlarinda
artis oldugu, 230-400 nm’de ise absorbans bantlarinda diisiislerin oldugu ve bu
bantlarin kaybolduklari tespit edilmistir. Oz ve O3/UVA proseslerine ait 2 ppm ozon
dozundaki absorbans degerleri, 5 ppm ozon dozuna gore diisiik bulunmustur. Bu
sonuclara gore, gercek atiksu deneylerinde UV A prosesleri ile 2 ppm ozon dozunda

caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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TCS sentetik ¢ozeltilerine ait UV-Vis absorbans spektrumu sonuglarina gore, en iyi
prosesler olarak O3, O3/UVC ve O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri belirlenmis ve

bu prosesler mineralizasyon sonuglarindan da tespit edilmistir.
4.3.6. TCS’nin aritilabilirliginin maliyet acisindan degerlendirilmesi

TCS’nin aritilabilirligi i¢in Taguchi deneysel tasarimina gore; 9’lu deney sartinda
Zn0O ve In203, 1, 4 ve 9 nolu deney sartlarinda ise CuO ve Fe O3 katalizorleri
kullanilarak ve benzeri ozon sartlarinda yapilan ozona dayali oksidasyon proses
calismalarinin HPLC analiz sonuglarma ait verilerin maliyet degerlendirmesi
yapilmistir. Ego enerji tiiketim miktarlar1 ve tiiketilen enerjinin maliyetleri Denklem
(3.4)’e gore hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.23’te belirtilmistir. Birim aritim
maliyeti; elektrik enerjisi ve katalizor maliyetinin toplami1 olarakta ayrica
belirlenmistir. Katalizorlerin TL/m® birim fiyatlar1 i¢in 4.1.6 kisminda belirtilen

degerler kullanilmistir.

Tablo 4.23. TCS aritiminin elektrik enerjisi maliyeti

(03 uv
TCS pzon A jenerator uv lamba Ero Ero
. . Deney jenerator .. lamba .. Eeo*
Katalizor konsan. enerji .. . enerji (kWh/ (TL/ 3
no calisma . enejisi e . 3 3 (€/m°)
(mg/L) siiresi tiiketimi (Watt) tiiketimi m’) m’)
(kWh) (kWh)

1 5 57 sn 0,012 0 0,000 52 12 1,2

2 5 5 dak 24 sn 0,070 16 0,004 27 6 0,6

3 5 5 dak 18 sn 0,069 32 0,016 31 7 0,7

4 10 2 dak 0,026 16 0,001 28 6 0,6

5 10 8 dak 18 sn 0,108 32 0,008 39 9 0,9

ZnO 6 10 8 dak 54 sn 0,116 0 0,000 39 9 0,9
7 20 2 dak 0,026 32 0,001 1942 448 432

8 20 8 dak 18 sn 0,108 0 0,000 33 8 0,7

9 20 5 dak 9 sn 0,067 16 0,008 23 5 0,5

9 10 1 dak 45 sn 0,023 16 0,001 8 2 0,2

9 5 2 dak 0,026 16 0,001 10 2 0,2

1 5 1 dak 40 sn 0,022 0 0,000 38 9 0,9

2 5 14 dak25sn 0,187 16 0,004 71 16 1,6

3 5 25 dak 0,325 32 0,016 174 40 3,9

4 10 29 sn 0,006 16 0,001 11 3 0,3

05 5 10 13 dak 0,169 32 0,008 59 14 1,3
6 10 6 dak 11 sn 0,080 0 0,000 27 6 0,6

7 20 2 dak 0,026 32 0,001 28 6 0,6

8 20 12dak 59 sn 0,169 0 0,000 51 12 1,1

9 20 29 dak45sn 0,387 16 0,008 120 28 2,7

9 5 1 dak 15 sn 0,016 16 0,001 6 1 0,1

1 5 30 sn 0,007 0 0,000 10 2 0,2

CuO 4 10 2 dak 0,026 16 0,001 32 7 0,7
9 5 1 dak 15 sn 0,016 16 0,001 6 1 0,1

1 5 20 sn 0,004 0 0,000 7 2 0,2

Fe203 4 10 20 sn 0,004 16 0,001 42 10 0,9
9 5 1 dak 53 sn 0,024 16 0,001 9 2 0,2

1 5 1 dak 30 sn 0,020 0 0,000 7 2 0,2

] 9 5 2 dak 0,026 16 0,001 10 2 0,2
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*#22.06.2021 tarihli Merkez Bankasi doviz kuru 1 € = 10,3722 TL olarak alinmistir.

TCS etken madde konsantrasyon sonuglarina gore elektrik enerji tiiketimleri
hesaplanmis ve Tablo 4.23’te verilmistir. Ego sonuglarina gore; 5 mg/L TCS
konsantrasyonunda en diisiik enerji tiiketimi 6 kWh/m® ve maliyeti ise 1 TL/m> (0,1
€/m?) olarak In,O; ve CuO Kkatalizorlerin kullanildidi deney no 9 sartinda
fotokatalitik ozon prosesinde; 7 kWh/m? enerji ve 2 TL/m> (0,2 €/m?) maliyet ile
Fe,0s katalizor kullaniminda deney no 1 katalitik ozon sartinda ve 10 kWh/m? enerji
ile 2 TL/m? (0,2 €/m®) olarak ZnO katalizér kullaniminda deney no 9 sartinda elde
edilmistir. Ayn1 sartin O3 ve O3/UV oksidasyon proseslerinde ise 7 kWh/m? ve 10
kWh/m? enerji tiiketimleri ile 2 TL/m? (0,2 €/m?) maliyet degerlerine ulasilmustir.
Azarpira ve dig. (2019), 5 mg/L TCS’nin UV/iyodin/ZnO prosesi ile fotokatalitik
bozunmasi calismalarinda 5,01-10,23 kWh/m® araliginda elektrik tiiketimine
ulasmiglardir. Maharana ve dig. (2015), ¢alismalarinda elektrokimyasal proses ile 4
mg/L TCS’nin bozunmasi igin tiiketilen enerji miktarmi Ego= 0,466-2,225 kWh/m?
olarak belirlemislerdir. Bu c¢alisma ile; katalitik ozon ve fotokatalitik ozon
oksidasyon proseslerinin enerji tiiketim degerleri, literatiire yakin ve azda olsa
yiiksek bulunmustur. Bu durum; reaksiyon siiresine bagli olarak ozon jeneratoriiniin
ve UV 1sik siddetinin enerji tiilketiminden kaynaklanmaktadir. ZnO kataliz6riin
kullanildig1 10 mg/L TCS konsantrasyonunda ise; en diisiik enerji tiikketimi 8 kWh/m?
ve 2 TL/m? (0,2 €/m?) olarak fotokatalitik ozon prosesinde belirlenmistir. 10 mg/L
TCS’nin UV/iyodin/ZnO prosesi ile fotokatalitik oksidasyon calismalarinda ise
elektrik tiiketimi 14,88-33,02 kWh/m? olarak bulunmustur (Azarpira ve dig., 2019).
Literatiire gore fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerinde enerji tiiketimlerinde
fotokatalitik proseslerden daha diisiikk sonuglar elde edilmistir. En fazla enerji
tiiketimi ise 1942 kWh/m® olarak ZnO katalizoriin kullanildigi 20 mg/L TCS
konsantrasyonunda fotokatalitik ozon prosesinde (deney no 7) belirlenmis ve
maliyeti 448 TL/m® (43,2 €/m’) olarak bulunmustur. TCS’nin oksidasyon
proseslerinde enerji tiikketimleri; ozon dozuna ve UV 1sik etkisine bagli olarak
artmaktadir. 32W UV 1s1k enerjisinde, 8 ppm ve 10 ppm ozon dozlarinda daha fazla

enerji tiiketimlerine ulagilmistir.

Aritimin toplam maliyetide degerlendirilmistir. 5 mg/LL TCS konsantrasyonunda, en

yliksek TCS gideriminin belirlendigi oksidasyon proseslerinde, en diisiik aritim
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maliyetleri; O3 ve O3/UV proseslerinde 2 TL/m® (0,2 €/m?) ve 03/UV/ZnO
prosesinde ise 1277 TL/m?® (123,1 €/m®) olarak hesaplanmistir. 10 mg/L ve 20 mg/L
TCS konsantrasyonlarinda en yiiksek verimlerin elde edildigi deney no 9
fotokatalitik ozon proses sartinda, ZnO katalizor kullaniminda sirastyla 1276 TL/m?
(123 €/m’) ve 1280 TL/m*> (1234 €/m’) olarak en uygun aritim maliyetleri
belirlenmistir. InoO3, CuO ve Fe,Os3 katalizorlerin kullanildigi oksidasyon sartlarinda
2 dakika gibi kisa siirelerde %70’in tizerinde TCS giderim verimleri elde edilmesine
ragmen, bu katalizorlerin kullaniminda aritim maliyetleri yiiksek degerlerde
bulunmustur. Katalitik ozon proseslerinde aritim maliyet degeri; InoOsz katalizor
kullaniminda ve ozon jeneratdrii 100 sn calistig1 zaman 18653 TL/m? (1798,3 €/m?);
Fe>O; katalizérde ve 20 sn ozon jeneratdr ¢alisiminda 3258 TL/m? (314,2 €/m?) ve
CuO katalizor kullaniminda ise ozon jeneratdrii 30 sn calismis ve maliyet 2551
TL/m? (245,9 €/m?) olarak belirlenmistir. Fotokatalitik ozon proseslerinde ise aritim
maliyet degerleri, katalitik ozon proseslerindeki degerlere yakin bulunmustur.
Katalitik oksidasyon proseslerinde en diisiik aritim maliyet degerleri ZnO ve CuO

katalizorlerin kullaniminda elde edilmistir.

Tiim bu sonuglara gore; TCS’nin aritiminda O3, O3/UV, 03/ZnO ve O3/UV/ZnO
oksidasyon proseslerinde, yiliksek giderim verimleri, diisik aritim maliyetlerine

ulasilmis ve bu prosesler en uygun prosesler olarak belirlenmistir.
4.3.7. Fitotoksisite test sonuclarinin degerlendirilmesi

TCS sentetik c¢ozeltisi ile yapilan calismalar sonucunda; O3 ve O3/UVC/ZnO
oksidasyon prosesleri, 10 mg/L. TCS konsantrasyonu, 5 ppm ozon dozu ve 30
dakikalik reaksiyon siiresi en iyi aritim sartlar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda
Lepidium sativum toksisite testi ile TCS’nin fitotoksisitesi saf su ve kimyasallarla

hazirlanan seyreltme suyu kontrol numunelerine karsi incelenmistir.

Bunun i¢in Lepidium sativum tohumlarinin ortalama kok ve gdvde uzunluklar
kontrol numuneleri ile karsilastirilarak inhibisyon (%) ve ¢imlenme indeksi (GI),
etkili konsantrasyon (ECso) ve toksik birim degerleri (TB) hesaplanmis ve sonuglar

Tablo 4.24°de verilmistir.
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Tablo 4.24. TCS’nin Lepidium sativum fitotoksisite test sonuclari

Zaman
Kons. Proses (dak) Saf su
inhibisyon  Cimlenme Etkili
Degerleri Indisi (GI) Konsantrasyon Toksik
(%) (%) (ECso) Birim (TB)
Kok Govde Kok  Govde Kok  Govde Kok Govde
0 0 -52,57 36,36 159,84 66,67 50,70 191,85 1,97 0,52
3
30 -54,41 30,81 161,76 72,49 53,62 288,71 1,86 0,35
05/UVC/ZnO 0 -47,43 40,40 168,49 68,11 42,52 121,34 2,35 0,82
30 77,57 25776 202,94 84,85 100,47 376,84 1,00 0,27
Seyreltme suyu
10 Cimlenme
me/L . Indisi (GI) Etkili Toksik
T(ng Inhibisyon (%) Konsantrasyo  Birim (TB)
Degerleri (%) n (ECso)
Kok Govde Kok  Govde Kok  Govde Kok Govde
0 0 -87,39 328 179,24 98,79 72,03 159,76 1,39 0,63
3
30 -89,19  -13,11 180,96 108,20 77,44 208,76 1,29 0,48
05/UVC/ZnO 0 -81,08 3,28 188,95 100,93 53,07 127,06 1,88 0,79
30 -118,02 -21,31 227,50 126,59 164,07 355,87 0,61 0,28

Tablo 4.24, saf su kontrol numunesi verilerine karsi yapilan hesaplamalardan; her iki
oksidasyon proses sartlarinda hem baglangic numunelerinde hemde 30 dakikalik
aritim sonrasindaki numunelerde Lepidium sativum kok uzunluklarina ait inhibisyon
degerleri negatif olarak belirlenmistir. Negatif inhibisyonlar bitkide biiyltimenin
pozitif yonde oldugunu gostermektedir. Lepidium sativum gévde uzunluklari i¢in ise
pozitif inhibisyon degerleri tiim sartlarda yapilan test sonucunda elde edilmistir. Bu
durum bitkinin govdesinde biiylimenin olmadigini veya az oldugunu belirtmektedir.
Govdede en yiiksek inhibisyon degerleri O3 ve O3/UVC/ZnO proseslerinin 0.
dakikalarinda %36,36 ve %40,40 olarak goriilmiistiir. 30 dakikalik aritim sonrasinda
ise bu degerlerde diisiisler goriilmiistiir. Yapilan oksidasyon proses ¢aligmalarinin
inhibisyon degerlerinde diigiise neden olarak bitkinin biliylimesine olumlu etki

etmistir.

10 mg/L TCS’nin kok ve govde ¢cimlenme indeks sonuglarina gére aritim sonuglari
degerlendirildiginde, hem kokte hem de govdede c¢imlenmenin oldugunu aritim
proseslerinin ise yaradigir goriilmektedir. En yiiksek ¢imlenme, kokte 9%202,94

govdede %84,85 ile O3/UVC/ZnO fotokatalitik ozon prosesinin 30. dakikasinda elde
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edilmistir. ECso degerlerinin belirlenebilmesi i¢in farklt TCS konsantrasyonlarinda
(10-5-2-1 mg/L) fitotoksisite caligmalar1 yapilmis ve % inhibisyon degerleri
belirlenmistir. Konsantrasyona karst % inhibisyon degerleri kullanilarak grafik
cizdirilmis ve grafiksel interpolasyon ile elde edilen denklemden ECso degerleri
hesaplanmistir. Kokte ve govdede en yiiksek ECso degerleri sirasiyla 100,47 ve
376,84 olarak O3/UVC/ZnO prosesi ile aritim sonrasinda elde edilmistir. ECso
degerlerine bagli olarakda TB degerleri hesaplanmis ve sonuglar Persone ve dig.
(1993) smiflandirmasina gore degerlendirilmistir. TB sonuglarina gore; kok icin 10
mg/L TCS’nin baslangigta toksik sinifta oldugu, O3z prosesi ile aritim sonunda ise
baslangic degerine gore biraz iyilesme olsada yine toksik etkisinin devam ettigi,
govdede ise baslangicta ve aritim sonrasinda da hafif toksik oldugu belirlenmistir.
03/UVC/ZnO prosesinin ise kokte baslangicta toksik, aritim sonunda ise hafif toksik
simifinda oldugu goriilmiistiir. Govdede ise 0. dakikada da 30. dakikada da hafif

toksik sinifinda oldugu, aritim sonunda etkisinin biraz daha azaldig1 gérilmiistiir.

Saf su kontrol numunesine karsilik yapilan caligma sonuclarma goére 10 mg/L
TCS’nin O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesi ile aritiminin, Lepidium sativum
bliylimesini inhibe etmedigi, c¢imlenmesini hizlandirdigt ve bitkinin kok ve

govdesinde hafif toksik etki ettigi tespit edilmistir.

Seyreltme suyu verilerine gore; ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinin 0. dakika ve
30. dakika numunelerine ait Lepidium sativum kok uzunluklarindan negatif
inhibisyon degerleri elde edilmistir. Aritim sonrasinda % inhibisyon degerleri O3 ve
03/UVC/ZnO prosesleri i¢in -89,19 ve -118,02 olarak belirlenmistir. En yiiksek
inhibisyon degeri fotokatalitik ozon prosesi ile aritim sonrasinda bulunmustur.
Govde ise her iki prosesin baslangic numunelerinde pozitif inhibisyon degerleri,
arittim sonrasinda ise negatif inhibisyon degerleri goriilmistir. 10 mg/L TCS
Lepidium sativum bitki gévdesinde biiyiimeyi inhibe ederken, aritim sonrasinda her

iki proses sartinda biiylimeyi arttirmistir.

Cimlenme sonuglarina gore ise; hem kokte hemde govdede aritim sonrasinda
¢imlenmenin arttig1, en yiliksek ¢imlenme indisinin kokte %227,50 ve govdede
%126,59 olarak O3/UVC/ZnO prosesi ile 30. dakikada belirlenmistir. Her iki

oksidasyon sartinda, kok ve govde ECso degerleri aritim sonrasinda artmistir. En
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yiiksek ECso degerleri 164,07 kok ve 355,87 govde olarak fotokatalitik ozon prosesi
ile 30. dakikada elde edilmistir.

TB sonuglarina gore ise, baslangicta kokte toksik sinifinda olan 10 mg/L TCS’nin O3
prosesi ile aritim sonrasinda degerlerde biraz diisiis olmasina ragmen yine toksik
siifinda oldugu belirlenmistir. Govde de ise baslangi¢c TCS konsantrasyonunun ve
aritim sonu numunesinin hafif toksik 6zellikte oldugu tespit edilmistir. O3/UVC/ZnO
prosesi ile 30 dakika aritim sonunda ise kok ve govde i¢in hafif toksik sinif

belirlenmistir.

Seyreltme suyu kontrol verilerine kiyasla 10 mg/L TCS’nin ozon ve fotokatalitik
ozon oksidasyon prosesleri ile aritim c¢aligma sonuglarina gore; her iki prosesinde
Lepidium sativum biiyiimesini arttirdigi, bitkinin daha fazla ¢imlenmesini sagladigi,
her iki sarttada bitkinin gévdesinde hafif toksik etki yaptigi, kokte ise O3 prosesinde
toksik ve O3/UVC/ZnO prosesinde ise hafif toksik etkide oldugu tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak 10 mg/lL. TCS’nin Lepidium sativum fitotoksisitesi iizerine
03/UVC/ZnO fotokatalitik ozon prosesi ile aritiminin etkili oldugu TCS’nin
toksisitesini azalttigi, Os prosesi ile aritiminin ise ¢ok da etkili olmadigi TCS’nin

toksik etkisinin hafif azalarak devam ettigi belirlenmistir.

Literatiir ¢alismalarma gore; Li (2021), TCS ozonlama ve klorlamanin toksisite ve
doniisiim ozelliklerinin arastirdiklari ¢calismalarinda, ozonlama sirasinda niikleofilik
siibstitiisyon yoluyla iki hidroksillenmis yan iirliniin olustugunu bulmuslardir.
Toksisite sonuglari, ana bilesik olan TCS’nin, hafif genotoksisite ve antidstrojenik
aktivite sergiledigini belirlemislerdir. Ozonlama, TCS igeren suyun genotoksisitesini
ve anti-Ostrojenik aktivitesini azalttifini ve bu durum ozonlama sirasinda higbir
genotoksik veya daha az anti-Ostrojenik doniisim yan Triinleri iiretilmedigini
gostermistir. Sun ve dig. (2018), TCS’nin bugday bitkilerinde kok biiyiimesi
tizerindeki etkilerini arastirmiglar. TCS’ye maruz kalmanin, kok uzamasini inhibe
ettigini ve bugday koklerinde hidrojen peroksit (H202) iretimini ve lipid
peroksidasyonunu onemli Olclide tetikledigini tespit etmislerdir. Bu sonuglar
TCS’nin, cevreyle ilgili konsantrasyonlar altinda bugday gibi tarimsal {iriinler

iizerinde fitotoksik etkiler ortaya ¢ikardigina dair kanitlar saglamistir. Spina ve dig.
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(2015), TCS igeren mikro kirleticilerin, mantar lakkazlari ile giderilmesi, dstrojenik
aktivite ve ekotoksisitenin degerlendirilmesi calismalarinda; Lepidium sativum’un
attk sudan etkilenmedigini (%100 ¢imlenme indeksi-GI) ve enzimatik aritmanin
sonunda, numunenin bitkinin biyostimiilasyonunu tetikledigini (% GI>% 100)
belirlemiglerdir. Prosser ve dig. (2014), biyo katilardan tiiretilen 6 bitki tiiriiniin
triklosan veya triklokarban (TCC)’a maruz kalmasimin tohum olusumu ve/veya bitki
bliyime parametreleri lizerinde olumsuz bir etkiye sahip olup olmadigini
arastirmiglardir. Calisma verilerine dayanarak, TCS ve TCC, kullanilan en iyi
yonetim uygulamalarina gore biyo kat1 maddelerle degistirilmis toprakta yetistirilen
turp, havug, soya fasulyesi, marul, bahar bugday1 ve misir bitkilerinin ortaya ¢ikmasi
ve biiylimesi lzerinde ¢ok az veya hi¢ olumsuz etkiye sahip oldugunu
belirlemiglerdir. Bu c¢alismada ise TCS’nin aritiminda O3 prosesine gore
03/UVC/ZnO prosesinin Lepidium sativum fitotoksisitesi iizerinde daha etkili

oldugu belirlenmistir.
4.4. Atiksu Calismasi Sonuclari

Bolim 3.1°de detayli olarak anlatilan OSB atiksu aritma tesisi ¢ikis suyundan

karakterizasyon ve aritilabilirlik amagli 6rneklemeler yapilmistir.
4.4.1. Atiksu ile yiiriitiillen aritilabilirlik calismalar:

Sentetik ¢ozeltiler ile yiiriitiilen calismalarda ozon ile oksidasyona dayali aritim
prosesleri i¢in uygun proses sartlari belirlenmistir. Bu proses sartlari, 26.10.2020

tarihli 6rnekleme kullanilarak gercek atiksuya uygulanmistir.

Atiksu arttilabilirlik ¢alismalart; 1 L atiksu hacminde, 2 ve 5 ppm ozon dozlarinda,
atiksuyun kendi pH degerinde (7,80-7,90 aras1), 2x8W UVC ve UVA 151k etkisi
altinda, 0,1 g ZnO katalizori ilavesi ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde O3z, O3/UV
ve 03/UV/ZnO prosesleri uygulanarak yiiriitiilmiistiir. Proseslerin etkinlikleri KOI,

TOK ve absorbans parametreleri tizerinden degerlendirilmistir.

Atiksu ile O3, O3/UVA, O3/UVC, O3/UVA/ZnO ve O3/UVC/ZnO proses sartlarinda
yapilan aritilabilirlik ¢alismalar1 sonuglarina ait KOI ve TOK giderim verimleri Sekil

4.28 ve Sekil 4.29°de verilmistir.
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Sekil 4.28. KOI giderim verimleri; a) 2 ppm ozon, b) 5 ppm ozon dozu

(UVA ve UVC=2x8 W, 0,1g ZnO, t= 30 dak, pH=7,80-7,90 aras1)

Sekil 4.28.a ve 4.28.b’ye gore; O3 oksidasyon prosesinde ozon dozunun 2 ppm’den 5
ppm’e yiikselmesi KOI giderim verimleri iizerinde olumlu yonde etki etmis ve
%56’dan %84’e artmistir. 2 ppm ozon dozunda yapilan O3 prosesinde 30. dakikada
elde edilen KOI verimine, 5 ppm ozon dozunda yapilan deneyde yaklasik olarak 5.
dakikada ulasilmistir. O3 oksidasyon prosesinde, ozon dozundaki artisin KOI giderim

verimi ve reaksiyon siiresi lizerinde olumlu yonde bir etkisinin oldugu goriilmiistiir.
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Li ve dig. (2018), endiistriyel atiksuyun ileri aritim ¢aligmalarinda ozonlama ile 5
mg/dak O; gaz konantrasyonunda, 180 dakikada, %51,5 KOI giderim verimine
ulagsmiglardir. Malik ve dig. (2019), nano katalize ozonlama ile farmasotik
endistriyel atik suyun aritilmasi ¢aligmalarinda 0,8 g/sa O3 dozu ile 120 dakikalik
ozonlama sonunda maksimum %25,18 KOI giderimine ulasmislardir. Literatiir ile
karsilastirildiginda, bu ¢aligmada diisiik ozon dozunda daha kisa siirede daha yiiksek
KOI giderimi elde edilmistir. Atiksuyun ozonlanmasi; sudaki inatc1 organik
bilesikleri, diisiik molekiiler agirlikli biyolojik olarak pargalanabilen organik
bilesiklere doniistiirmekte ve atik suyun biyolojik olarak pargalanabilirliginin

artmasina katkida bulunmaktadir (Contreras ve dig., 2003; Gottschalk ve dig., 2000).

Fotolitik ozon oksidasyon proseslerinde, 2 ppm ozon dozunda O3/UVA (%61) ve
03/UVC (%70) proseslerinin KOI giderim verimleri iizerinde, O3 prosesine gore
daha etkili olduklar1 belirlenmistir. UV 15181 ozonun ayrismasini hizlandirabildigi
icin O3/UV proseslerinde yliksek verimler elde edilmektedir. Ozon, 320 nm’nin
altindaki UV radyasyonunu absorblar ve su ile reaksiyona girerek H>O> olusturur.
Daha sonra H>O2’den *OH radikali olusur ve atiksuyun mineralizasyonunu arttirir
(Liao ve dig., 2016). 5 ppm ozon dozunda ise O3/UVA ve O3/UVC proseslerinde
%52 ve %63 KOI giderim verimleri bulunmustur. Ozon dozundaki artisin, atiksuyun
fotolotik ozon prosesleri ile mineralizasyonunu azaltan yonde etkiledigi gorilmustiir.
Her iki ozon dozunda da UVC lamba ile yapilan deneylerde UVA’ya gore daha iyi
giderim verimleri elde edilmistir. Bu sonuglara gore atiksuyun mineralizasyonunda
UVC 15181 UVA’ya gore daha etkili oldugu tespit edilmistir. Literatiirde UVC ve
UVA sikla yapilan ¢alisma sonuglarina gore; kisa dalga boylu UVC 1s1giminin
UVA’ya gore etkinligi daha fazladir (Gmurek ve dig., 2019; Xu ve dig., 2019;
Patidar ve Srivastava, 2021). UVA lambasi1 (365 nm) bir UVC kaynag: kadar etkili
degildir, ¢linkii ozon molekiilii bu bolgede absorbe edilmediginden “OH etkili bir
sekilde tiretilmemektedir (Gmurek ve dig., 2019).

Fotokatalitik ozon prosesinde ise; 2 ppm ozon dozunda ve ZnO katalizorii ile yapilan
03/UVA/ZnO oksidasyon prosesine ait KOI giderim verimi %62 olarak
bulunmustur. Bu proses sarti, Oz ve O3/UVA proseslerine gore az da olsa giderim
verimlerinde artisa neden olmustur. O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesinde ise diisiik

ozon dozunda etkili bir KOI mineralizasyonuna ulasilamamistir. 30 dakikalik
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reaksiyon sonunda Os prosesi ile ayn1 KOI giderim verimi elde edilmistir. Diisiik
ozon dozunda KOI giderimi igin O3/UVC/ZnO prosesine gore O3/UVA/ZnO
prosesinin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Quifiones ve dig. (2015) calismalarinda
TiO2/Os/151k prosesleri ile %70 KOI giderimine ulasmislardir. 5 ppm ozon dozunda
ise O3/UVA/ZnO ve O3/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinde sirastyla %58 ve %82
KOI giderim verimleri belirlenmistir. Bu sonuglara gore yiiksek ozon dozunda
03/UVA/ZnO prosesinin etkinliginin azaldigi, O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesinin
etkinliginin ise arttif1 goriilmiistiir. Chavez ve dig. (2019), karisik endiistriyel
atiksuyun sirali aerobik biyolojik oksidasyon-ozon bazli IOP’ler ile arrtimi
caligmalarinda; uygulanan ozon dozunu 0,6’dan 0,9 g/L.sa’ e arttirdiklarinda, solar
fotokatalitik ozonlama ile KOI gideriminde (%64’den %84’e) artisa yol actigini
belirlemislerdir. Calismada katalizor olarak kullanilan ZnO, genis bant aralikli bir
yar1 iletken oldugundan elektromanyetik spektrumun UV bolgesindeki 15181 absorbe
etmektedir. Yar1 iletken katalizoriin etkinlestirilmesi i¢in, gelen 151831 151Ma
enerjisinin yar1 iletkenin bant arali1 enerjisine esit veya bundan daha biiyiik olmasi
gerekir. Is1gin enerjisi dalga boyuyla iliskilidir ve daha yiiksek 151k enerjisi daha kisa
dalga boyuna sahiptir. ZnO’da bir elektronu valans bandindan iletim bandina
yiikseltmek icin (3.37 eV’lik toplu bant araligi ile), 368 nm (UVA) veya daha az
dalga boyunda radyasyon gereklidir (Weldegebrieal, 2020). Bu ¢alisma ile kisa dalga
boyuna sahip olan UVC 11k altinda ZnO katalizoriin etkinliginin daha iyi oldugu
belirlenmistir. 5 ppm ozon dozunda O3/UVC ve O3/UVC/ZnO proseslerine ait KOI
verim sonuglarina gore ZnO katalizoriiniin kullanilmasi reaksiyona olumlu yonde
etki etmis ve atiksuyun mineralizasyonunuda arttirmistir. Sakthivel ve dig., (1999),
ZnO i¢in yiiksek katalitik verimlilik bildirmislerdir. Poulios ve dig. (2000),
Auramine O’nun yar1 iletken oksitlerin varliginda fotokatalitik oksidasyonu
caligsmalarinda, ZnO ile mineralizasyon siirecinin daha hizli oldugunu bulmuslardir.
Chakrabarti ve Dutta (2004), ZnO yar1 iletken katalizorii kullanarak atik suda model
tekstil boyalarmin fotokatalitik bozunmasi calismalarinda, ZnO'nun yiiksek bir
fotokatalitik potansiyeli oldugunu ve boyanin fotodegradasyonu ig¢in etkili bir
katalizor oldugunu belirtmislerdir. Zyoud ve dig. (2015), sudaki organik kirleticilerin
tam mineralizasyonu i¢in ZnO nano partikiillerinin yararli bir katalizér oldugunu

tespit etmiglerdir. Literatiirde ZnO katalizorii kullanilarak yapilan katalitik-
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fotokatalitik ¢alisma sonuglarma goére ZnO katalizoriiniin  etkinligi ve

mineralizasyonu hizlandirarak arttirdig1 belirlenmistir.

Sekil 4.28.a’ya gore; 2 ppm ozon dozunda 30 dakikalik reaksiyon boyunca en iyi
KOI giderim verimleri O3/UVC > O3/UVA/ZnO > O3/UVA > O3/UVC/ZnO > O;
proseslerinde bulunmustur. Diisiik ozon dozunda O3;/UVC prosesinin atiksuyun
mineralizasyonu iizerine etkinliginin daha fazla oldugu belirlenmistir. 2 ppm ozon
dozunda Os prosesinin KOI'yi gidermede ¢ok etkili olmadigi, diger proseslerle
birlestirilmesinin KOI giderimi iizerine daha etkili olduklar1 goriilmiistiir. Bernal-
Martinez ve dig. (2010), endiistriyel atiksularin aritiminda elektrokimyasal ve
ozonlama proseslerinin sinerjisini arastirdiklar1 calismalarinda; sadece ozonlama
prosesi ile %60 KOI giderimi elde ederken, entegre elektrokimyasal ozon prosesi ile
%84 KOI giderimi elde etmislerdir. Sadece ozonlama prosesinin, endiistriyel
atiksulardaki kalic1 organik bilesikleri ve dolayisiyla KOI'yi azaltmada o kadar etkili
olmadiklarini, ozonlama ile elektrokimyasal prosesin birlestirilmesinin KOI azaltma

etkinligini biiylik dl¢ilide arttirdigini belirlemislerdir.

Sekil 4.28.b’ye gore; en iyi KOI giderim verimleri sirasiyla Oz > O3/UVC/ZnO >
03/UVC > 03/UVA/ZnO > O3/UVA proses sartlarinda, 5 ppm ozon dozunda ve 30
dakikada belirlenmistir. Ozon ve fotokatalitik ozon prosesleri, atiksuyun KOI

mineralizasyonu lizerinde en etkili oksidasyon prosesleri olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. TOK giderim verimleri; a) 2 ppm ozon, b) 5 ppm ozon dozu
(UVA ve UVC=2x8 W, 0,1g ZnO, t= 30 dak, pH= 7,80-7,90 aras1)
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Sekil 4.29. (Devam) TOK giderim verimleri; a) 2 ppm ozon, b) 5 ppm
ozon dozu (UVA ve UVC=2x8 W, 0,1 g ZnO, t= 30 dak, pH= 7,80- 7,90
arasi)

Sekil 4.29.a ve 4.29.b’ye gore; 30 dakikalik reaksiyon siiresinde yapilan O3
oksidasyon prosesinde TOK giderim verimleri 2 ppm ve 5 ppm ozon dozlarinda
strastyla %37 ve %60 olarak belirlenmistir. Bu proses sartinda ozon dozundaki artig
verimler lizerinde olumlu yonde etki etmistir. Chavez ve dig. (2019), calismalarinda
ozon dozunu artirmanin TOK giderim verimlerinde (%60’dan %70’e) artisa neden
oldugunu tespit etmiglerdir. Li ve dig. (2018), sadece ozonlama ile %31,6 TOK
verimine 5 mg/dak O3 gaz konantrasyonunda ve 180 dakikada elde etmislerdir. 2
ppm ve 5 ppm ozon dozlarinda yapilan oksidasyon caligmalarinin 5. ve 15.
dakikalarinda 30.dakikaya gore daha yiiksek TOK giderim verimleri goriilmiustiir. 2
ppm ozon dozunda ozon jeneratdriiniin ¢alisma siireleri 5., 15. ve 30. dakikalar i¢in
sirastyla 160 sn, 614 sn ve 696 sn olarak belirlenmistir. Ayn1 dakikalarda 5 ppm ozon
dozunda belirlenen jenerator ¢alisma siireleri ise 252 sn, 672 sn ve 1307 sn’dir. Ozon
prosesinde, reaksiyon siiresinin uzamast TOK mineralizasyonunu azaltmistir. Bu
durumun; reaksiyon siiresine bagli olarak iiretilen ozon gazinin kompleks atiksu

icerigindeki yan {iriin olusumunu arttirmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

03/UVA ve O3/UVC fotolitik ozon proseslerinde, 2 ppm ozon dozunda sirasiyla %59
ve %71 TOK giderim verimleri elde edilmistir. O3 prosesine gore fotolitik ozon

proseslerinin TOK mineralizasyonunda daha etkili olduklar1 belirlenmistir. 5 ppm
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ozon dozunda O3/UVA ve O3/UVC proseslerinde TOK giderim verimleri ise %54 ve
%74 olarak bulunmustur. Bu ozon dozunda, O; ve O3/UVA proseslerine gore
03/UVC oksidasyon prosesinin etkinligi daha fazla olmustur. TOK giderim
verimlerine gore de UVC 15181n UVA’ya gore daha etkili oldugu kanitlanmistir. Bu
sonuclara gore farkli ozon dozlarinda yapilan, O3/UVC fotolitik ozon prosesinin

atiksuyun TOK mineralizasyonuna olumlu yonde etki ettigi tespit edilmistir.

03/UVA/ZnO ve O3/UVC/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerinde, 2 ppm
ozon dozunda 30 dakikalik reaksiyon sonunda %55 ve %72 TOK giderim verimleri
elde edilmistir. O3/UVA/ZnO prosesi, O3 prosesine gore TOK giderim verimleri
iizerinde etkili olmustur. O3/UVA prosesine gorede etkinligi daha az bulunmustur.
03/UVA/ZnO oksidasyon c¢aligmasinda 5. dakikada %58 TOK verimi elde edilmis,
siire uzadik¢a verimlerde diisiis olmustur. O3/UVA/ZnO prosesinde reaksiyon
stiresinin uzamasi TOK mineralizasyonuna olumsuz etki etmistir. 5 ppm ozon
dozunda %56 ve %81 TOK giderim verimleri sirasiyla O3/UVA/ZnO ve
03/UVC/ZnO proseslerinde belirlenmistir. O3/UVA/ZnO oksidasyon prosesinde 3.
dakikada %61 giderim verimi elde edilmistir, siirenin uzamasi bu sartlarda TOK
verimlerinde yine diislise neden olmustur. O3/UVA/ZnO prosesi O3 prosesine gore
atiksu aritiminda ¢ok etkili olmamistir. O3/UVA prosesine gore az da olsa verimde
iyilesme gozlenmistir. O3 ve O3/UVC oksidasyon proseslerine kiyasla, O3;/UVC/ZnO
prosesinin  etkinliginin arttig1  goriilmistir. O3/UVC/ZnO prosesinde ZnO
katalizoriinlin kullanilmasi1 *OH olusumunu iyilestirerek daha iyi katalitik etki elde
edilmistir. 2 ppm ve 5 ppm ozon dozlarinda yapilan fotokatalitik ozon oksidasyon
calisma  sonuglarma gore, O3/UVC/ZnO prosesi ile atiksuyun TOK
mineralizasyonunun arttig1 tespit edilmistir. Quifiones ve dig. (2015), belediye atiksu
aritma tesisi ikincil ¢ikis suyunda yaptiklar ¢alisma ile solar fotokatalitik ozonlama
proseslerinin, "OH radikallerinin artmas1 nedeniyle TOK giderimi agisindan sadece
ozonlama ve fotokatalitik oksidasyon sistemlerinden daha verimli oldugunu
gostermislerdir. Chavez ve dig. (2019), solar fotokatalitik ozonlama ile ozon bazh
IOP aritim ¢alismalarinda; ozon dozununun artmasmin TOK giderimine olumlu etki

ederek verimlerin %60’dan %70’e yiikseldigini belirlemislerdir.
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Sekil 4.29.a’ya gore; 2 ppm ozon dozunda 30 dakikalik reaksiyon boyunca en iyi
TOK giderim verimleri ise sirastyla O3/UVC/ZnO > O3/UVC> O3/UVA >
03/UVA/ZnO > O3 proseslerinde bulunmustur.

Sekil 4.29.b’ye gore ise de; en iyi TOK giderim verimleri 5 ppm ozon dozunda
sirastyla O3/UVC/ZnO > O3/UVC > O3 > 0O3/UVA/ZnO > 0O3/UVA proses

sartlarinda 30 dakikalik reaksiyon sonunda belirlenmistir.

KOI ve TOK giderim verimlerine gére; atiksuyun mineralizasyonunda en etkili
prosesler olarak ozon (5 ppm) ve fotokatalitik ozon proseslerinin (O3/UVC/ZnO (2
ve 5 ppm)) oldugu tespit edilmistir. Literatiirde yapilan atiksu ¢alismalarina gore de
fotokatalitik ozon prosesleri, *OH radikallerinin olusumuna ©6nemli Glgiide yol
actiklari igin, KOI ve TOK mineralizasyonunda en verimli oksidasyon prosesleri
olarak belirlenmistir (Malik ve dig., 2020; Chavez ve dig., 2019; Gimeno ve dig.,
2016; Moreira ve dig., 2016; Quinones ve dig., 2015).

Farkl1 ozon dozlar ile ¢alisildigindan, proseslerin karsilastirilmasi giderilen KOI ve

TOK konsantrasyonlari tizerindende yapilmistir (Tablo 4.25).

Tablo 4.25. Giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlari

Ozon  Proses Baslangic KOI Giderilen KOI Baslangic TOK Giderilen TOK
dozu konsantrasyonu  konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu
(ppm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2 O3 122 9,25
03/UVA 133 14,75
03/UVC 153 17,75
03/ UVA/ZnO 135 13,75
03/UVC/ZnO 122 18,00
5 O3 218 183 25 15,00
03/UVA 113 13,50
03/UVC 137 18,50
03/ UVA/ZnO 126 14,00
03/UVC/ZnO 179 20,25

Tablo 4.25’e gore ozon dozunun 2 ppm’den 5 ppm’e artmast O3 ve O3/UVC/ZnO
oksidasyon proseslerine olumlu etki ederek giderilen KOI konsantrasyonlarmin 1,5
kat artmasina neden olmustur. O3/UVA, O3/UVC ve O3/UVA/ZnO proseslerinde ise

giderilen KOI konsantrasyonlar1 0,9 kat artmistir. Ozon dozundaki artisin giderilen
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TOK konsantrasyonlar1 iizerine en yiiksek etkisi 1,6 ve 1,1 kat artisla yine O3 ve
03/UVC/ZnO proseslerinde elde edilmistir. TOK sonuglarina gére O3/UVC ve
03/UVA/ZnO proseslerinde 1 kat ve O3/UVA prosesinde ise en diistik etki ile 0,9 kat
artis gOrilmiistiir. Bu sonuglara gore de atiksuyun aritilabilirliginde en etkili
proseslerin 5 ppm ozon dozunda Oz ve O3/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinin

oldugu bir kez daha belirlenmistir.

2 ppm sabit ozon dozunda O3 ve O3/UVC/ZnO proseslerinin etkinlikleri birbiri ile
karsilastirildiginda giderilen KOI konsantrasyonlarmin aym oldugu, ancak giderilen
TOK konsantrasyonunun O3/UVC/ZnO prosesinde iki kat arttigi goriilmektedir. 5
ppm ozon dozunda ise yine O3/UVC/ZnO prosesinde giderilen TOK

konsantrasyonunda 1,35 kat artis olmustur.
4.4.2. Hedef EDC’lerin aritilabilirliginin incelenmesi

Atiksu aritilabilirlik g¢alismasi sonuglarina gore; 5 ppm ozon dozunda O3 ve
03/UVC/ZnO prosesleri, 2 ppm ozon dozunda ise O3/UVC/ZnO oksidasyon
prosesleri uygun prosesler olarak belirlenmistir. Bu proses sartlarinda atiksu aritimi
uygulanarak, ham ve artilmis atiksuda hedef EDC konsantrasyon analizleri
TUBITAK laboratuvarlarinda yaptirilmis ve analiz sonuglar1 Tablo 4.26 ve Tablo
4.27°de verilmistir.

Tablo 4.26. Ham ve aritilmis atiksuda EDC konsantrasyonlari

Kirletici degerleri (ppb)

Mikrokirleticiler ~LOD Cihaz
Ham (0 1] 03/UVC/ZnO 03/UVC/ZnO
®PP) hksu  Sppm) (5 ppm) (2 ppm)
1 Bisfenol A 0,1 01025 06676 <0,1 <0,1 LC-MSMS
2 Diklofenak 0,02 0855  0,1734 <0,02 <0,02  LC-MSMS
3 Triklosan 0,05 0,0096* 0,0066%  0,0092*  0,0114* LC-MSMS
4 PAH (Toplam) 0,01 GC-MSMS
Herbir konjener i¢in Tablo 4.28’de ayrica
5 PCB (Toplam) 0,001 verilmistir. GC-MSMS

*Numunelerde, standart LOD degerinin altinda olmasma ragmen Kkirletici konsantrasyonlar
belirlenebilmistir.

176



Tablo 4.27. Ham ve aritilmis atiksuda belirlenen PAH konjenerleri

LOD  PAH ve PCB Kirleticileri (ppb)

Mikrokirleticiler (ppb) Cihaz
Ham O3 0O3/UVC/ZnO O3/UVC/ZnO

atiksu (Sppm) (5 ppm) (2 ppm)

16 adet PAH konjeneri icin analiz sonuglar1 (ppb):

1 Benzo(a)piren 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
2 Antrasen 0,01 0,0198 0,0089 0,0035 0,0134 GC-MSMS
3 Dibenz(a.h)antrasen 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
4 Naftalin 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
5  Benz(a)antrasen 0,01 0,0365 0,0133 0,0136 0,0151 GC-MSMS
6  Asenaftilen 0,01  0,0167  0,0169 0,0143 0,0167  GC-MSMS
7  Benzo(b)floranten 0,01 0,0366 0,0094 0,0164 0,0139  GC-MSMS
8  Asenaften 0,01  0,0177  0,0233 0,0192 0,0229  GC-MSMS
9  Benzo(k)floranten 0,01  0,0536 <0,01 0,0287 0,0256  GC-MSMS
10  Floren 0,01  0,0009  0,0006 0,0005 0,0007  GC-MSMS
11 Indeno(1.2.3.cd)piren 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
12 Fenantren 0,01 0,0114 0,0022 0,0019 0,0021 GC-MSMS
13 Krisen 0,01 0,038 0,0027 0,0071 0,0065  GC-MSMS
14  Floranthene 0,01  0,0225 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
15 Benzo(g.h.i)perilen 0,01  0,0023 <0,01 <0,01 <0,01 GC-MSMS
16 Piren 0,01 0,017 <0,01 0,0021 0,0044  GC-MSMS

Tablo 4.26, ozon prosesi sonuclarina gore; aritim sonrast BPA degerinde artis soz
konusudur. Bunun nedeni olarak disaridan tasima kabi vs. araciligiyla bir bulasma
oldugu diisiintilmektedir. DCF ve TCS Kkirleticileri i¢in ise sirasiyla %80 ve %31
giderim verimlerine ulasilmistir. Akkurt ve Oguz (2019), atiksu aritma tesislerinde
mikro kirleticilerin aritilabilirligi calismalarinda ozonlama ile DCF ve TCS
bilesiklerinin %90’1n {lizerinde aritma verimleriyle giderildiklerini belirlemislerdir.
Huber ve dig. (2005), kentsel atiksu cikisinda farmasotiklerin ozonlanmasi
calismalarinda 2 mg/L’den yiiksek ozon dozunda DCF kirletici maddesinin
%90’1indan fazlasin1 uzaklagtirmislardir. Chen ve dig. (2012) c¢alismalartyla

ozonlama prosesi sonunda TCS kirleticisini tespit edememislerdir. Fotokatalitik ozon
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oksidasyon proseslerinde ise; 2 ppm ve 5 ppm ozon dozlarinda yapilan aritim
sonrasinda BPA ve DCF Kkirleticilerine ait degerler analiz yapilan cihazin 6lglim
limitlerinin altinda kalmistir. BPA i¢in %90, DCF i¢in ise yaklasik %97 nin iizerinde
giderim verimi oldugu ve TCS Kkirleticisi i¢in ise her iki ozon sartinda da verimlerin
diisik oldugu belirlenmistir. Gimeno ve dig. (2016), TiO> katalizorii kullanarak
giines 15181 ile yaptiklar1 fotokatalitik ozon prosesi ile atksu aritma tesisinin ikincil
biyolojik atitk suyunda olan DCF’nin  %80-100 araliginda bozundugunu
belirlemislerdir. Akkurt ve Oguz (2019), O3/H2O: prosesi ile BPA’nin %78’in
iizerinde, DCF ve TCS kirleticilerinin ise %99’un iizerinde bozundugunu tespit
etmislerdir. Literatiir ile karsilastirildiginda, OSB aritma tesisi ¢ikis suyunda yapilan
ozon ve fotokatalitik ozon proses calismalarinin BPA ve DCF kirleticilerinin
bozunmasinda etkili olduklari, TCS’nin bozunmasi i¢in ise bu proseslerin

gelistirilmesi gerektigi tespit edilmistir.

Tablo 4.27, PAH sonuglar1 toplam PAH degeri iizerinden degerlendirilmis ve ham
atiksuda 0,273 pg/L olarak bulunmustur. Bu degerler ozon prosesinde 0,0773 pg/L
ve fotokatalitik ozon proseslerinde ise 0,1073 pg/L (5 ppm) ve 0,1213 pg/L (2 ppm)
olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gére Oz, O3/UVC/ZnO (5 ppm) ve O3/UVC/ZnO
(2 ppm) oksidasyon proseslerinde sirastyla, %72, %61 ve %56 giderim verimleri elde

edilmisgtir.

Belirlenen PAH konjenerleri ayr1i ayr1 degerlendirildiginde ise; Benzo(a)piren,
Dibenz (a.h)antrasen, Naftalin ve Indeno(1.2.3.cd)piren’in ham atiksuda ve aritilmis
suda limit degerlerin altinda kaldig1 belirlenmistir. Antrasen’in O3 prosesi ile %55,
03/UVC/ZnO prosesi ile 5 ppm o0zon dozunda %82 ve 2 ppm ozon dozunda ise %32
giderim verimi elde edilmistir. Benz(a)antrasen i¢in %64, %63 ve %59 verimlere
sirastyla O3, O3/UVC/ZnO 5 ppm ve 2 ppm ozon dozlarinda ulasilmistir.
Asenaftilen’in 5 ppm ozon dozunda O3/UVC/ZnO prosesinde %14’°liikk giderimi, ham
atiksu degerine gore O3 proses sartinda biraz artis oldugu ve 2 ppm ozon dozunda
fotokatalitik ozon proses sonucunun ise ham atiksu ile ayni1 degerde oldugu
belirlenmistir. Benzo(b)floranten i¢in ozon prosesi, 5 ppm ve 2 ppm ozon dozunda
fotokatalitik ozon proseslerinde sirasiyla %74, %55 ve %62 giderim verimleri elde
edilmistir. Asenaften sonucuna gore; ozon ve O3/UVC/ZnO prosesleri sonrasinda bu

degerlerde artis oldugu goriilmiistiir. Benzo(k)floranten icin ozon prosesinde %81,
178



03/UVC/ZnO prosesi i¢in 5 ppm ozon dozunda %47 ve 2 ppm ozon dozunda ise
yaklasik %52 giderim verimleri belirlenmistir. Floren icin %33 verime ozon
prosesinde, %44 ve %22 giderim verimlerine ise 5 ppm ve 2 ppm ozon dozlarinda
yapilan fotokatalitik ozon proseslerinde ulasilmistir. Fenantren i¢in sirastyla %81,
%83 ve %82 verimlere ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinde elde edilmistir.
Krisen i¢in Oz prosesinde %93, O3/UVC/ZnO (5 ppm) prosesinde %81 ve
03/UVC/ZnO (2 ppm) prosesinde ise %83 gideirm verimi belirlenmistir. Floranthene
icin her ii¢ proses sartinda limit degerin altinda sonuglar elde edilmis, yaklasik olarak
%56’lik bir giderim verimi belirlenmistir. Benzo(g.h.i)perilen i¢in de ozon ve
fotokatalitik ozon prosesleri ile limit degerin altinda sonuglar goriilmiistiir. Piren i¢in
O; prosesinde limit degerinin altinda bir sonu¢ belirlenmis, fotokatalitik ozon
proseslerinde ise 5 ppm o0zon dozunda %88 ve 2 ppm ozon dozunda ise %74 giderim
verimi hesaplanmistir. PAH konjenerlerine ait verilere ve toplam PAH degerlerine
gore 5 ppm ozon dozunda yapilan Oz ve O3;/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinin
atiksuyun arttilabilirliginde daha etkili olduklar1 belirlenmistir. PAH’larin
fotodegradasyonunda katalizor olarak ZnO kullanilan ¢ok az ¢alisma yaymlanmistir
(Vela ve dig., 2012). Vela ve dig. (2012), dogal giines 15181 altinda heterojen
fotokataliz ile yeralt1 sularindan PAH’larin uzaklastirilmas: ¢alismalarinda; Na>S>Os
ile birlikte ZnO ve TiO» yar iletkenleri kullanarak, PAH’lardan; benzo [a] piren,
benzo [b] floranten, benzo [ghi] perilen, benzo [k] floranten, floranten ve inden
[1,2,3-cd] piren’i arastirmislardir. Ozellikle ZnO/Na,S,0s fotokatalitik deneylerinin,
fotolitik testlere kiyasla PAH’larin eliminasyonunu gii¢lii bir sekilde iyilestirdigini,
reaksiyon oranlarini 6nemli Olglide arttirdigimi ve ZnO ve TiO; sistemleri igin
sirastyla 7-15 dakika ve 18-76 dakika araliginda %90 oraninda bozulmanin oldugunu
belirlemislerdir. Woo ve dig. (2009), calismalarinda secilen 5 PAH’1n; naftalin,
asenafetilen, fenantren, antrasen ve benzo [a] antrasen’in fotokatalitik bozunma
verimliligini incelemisler ve 60 dakikada %90’1n iizerinde giderim verimleri elde
etmiglerdir. Kou ve dig. (2010), c¢alismalarinda GaN:ZnO’nun PAH’larin
fotodegradasyonu i¢in 1yi bir aktiviteye sahip oldugunu belirlemisler ve fenantren>
benzo [a] antrasen> antrasen> asenaften’in sirasiyla 1, 3, 6 ve 8 saat sonunda tam

bozundugunu bulmuslardir.
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PCB konjenerleri ham suda ve aritilmis numunelerde analiz Sl¢lim limitlerinin

altinda kaldig1 i¢in tespit edilememistir.

Hedef EDC’lerin atiksudan aritiminda O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinin
etkili olduklar1 goriilmektedir. Bu ¢aligma sonuglarina gore; ozon ve fotokatalitik
ozon prosesleri, klasik aritma yontemleri ile aritim yapan aritma tesisi ¢ikis

sularindaki EDC’lerin giderimleri i¢in onerilmektedir.
4.4.3. Reaksiyon kinetiklerinin belirlenmesi

Atiksu ile yapilan calismalara ait KOI ve TOK sonuglari kullanilarak, proseslerin
sifirinci, birinci ve ikinci derece kinetik hiz modellerine goére uygunlugu

degerlendirilmistir. Hesaplamalara ait sonuglar Tablo 4.28°de verilmistir.

Tablo 4.28. Atiksu KOI ve TOK giderim kinetikleri

Sifirinci dereceden reaksiyon kinetigi (Zero-order)

Ozon dozu Proses R? Ko((mg/L).dak")  ti2 (dak)
(ppm)
5 O3/UVC 0,884 6,136 20,86
—_ 03;/UVA/ZnO 0,909 4,751 23,57
g 0 0,898 2,554 25,06
2 03/UVA 0,987 2,928 24,59
03/UVA/ZnO 0,985 5,383 23,78
Birinci dereceden reaksiyon kinetigi (First-order)
R? k1 (dak™) t12 (dak)
O3 0,911 0,071 9,75
0s;/UVA 0,847 0,027 25,76
5 05/UVC 0,951 0,036 19,47
—_ 03/UVA/ZnO 0,963 0,030 23,18
a 03/UVC/ZnO 0,891 0,064 10,81
O3 0,935 0,028 25,02
) 0s/UVA 0,981 0,030 23,33
0;/UVC 0,917 0,042 16,42
03/UVA/ZnO 0,989 0,031 22,65
: 2 oyuvC 0.867 0,051 13,72
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Tablo 4.28. (Devam) Atiksu KOI ve TOK giderim kinetikleri

ikinci dereceden reaksiyon kinetigi (Second-order)
R? k2 ((mg/L)'.dak!) ti2 (dak)

03 0,919 7,702 0,001

03/UVA 0,844 1,397 0,003

5 03/UVC 0,980 2,314 0,002
03/UVA/ZnO 0,994 2,013 0,002

3 03/UVC/ZnO 0,983 6,806 0,001
~ 0s 0,967 3,041 0,002
03/UVA 0,942 3,284 0,002

2 03/UVC 0,943 3,579 0,001
03/UVA/ZnO 0,975 1,865 0,002

03/UVC/ZnO 0,843 2,270 0,002

% 5 03/UVC/ZnO 0,904 0,006 6,52
= 2 03/UVC 0,894 0,005 10,30

Tablo 4.28; atiksu ile 5 ppm ozon dozunda yapilan ozon bazli oksidasyon
proseslerine ait KOI sonuglarinin sifirmer derece reaksiyon hiz kinetigine uygunlugu
degerlendirilmis ve R? degeri 0,909 olan O3/UVA/ZnO prosesi ko= 4,751
(mg/L).dak™! degeri ile sifirmci derece kinetige uygun olarak belirlenmistir. 2 ppm
ozon dozunda ise O3, O3/UVA ve O3/UVA/ZnO proseslerine ait verilerin sifirinci
dereceye uygun oldugu bulunmustur. Her iki ozon dozunda yapilan ¢alismalara ait
TOK sonug verilerinin ise sifirinct derece kinetige uyumlu olmadigi tespit edilmistir.
5 ppm ozon dozunda en diisiik yarilanma siiresi ti2= 20,86 dak ile O3;/UVC
prosesinde; 2 ppm ozon dozunda ise tiz= 23,78 dak ile O3/UVA/ZnO prosesinde

elde edilmistir.

5 ppm ozon dozunda, 30 dakikalik reaksiyon siiresinde yapilan deneylerin KOI
sonuglarindan; O3z, O3/UVA, O3/UVC, O3/UVA/ZnO ve O3/UVC/ZnO oksidasyon
proseslerine ait verilerin birinci derece kinetik hiz modeline daha iyi uyum gosterdigi
belirlenmistir. TOK sonuglarinda ise proseslerin birinci derece kinetige uygun
olmadig1 bulunmustur. 2 ppm ozon dozunda yapilan deneylere ait KOI sonuglarina
gore; O3, O3/UVA, O3/UVC ve O3/UVA/ZnO oksidasyon proseslerine ait veriler

birinci derece kinetige uyum gostermistir. TOK sonuglarinda ise sadece O3;/UVC
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oksidasyon prosesine ait veriler birinci derece kinetige uymustur. Reaksiyon hiz
sabitlerine gore yarilanma siireleri (t12)’de hesaplanmistir. En diistik yarilanma siiresi
5 ppm ozon dozunda KOI sonuglarna gére O3 ve O3/UVC/ZnO proseslerinde
sirastyla t12= 9,75 dak ve t12 = 10,81 dak olarak bulunmustur. 2 ppm ozon dozunda
yapilan deneyler i¢in hesaplanan en diisiik yarilanma 6mrii ise O3/UVC prosesinde
sirastyla, KOI icin ti2 = 16,42 dak, TOK i¢in ise ti2 = 13,72 dak olarak
belirlenmistir. 2 ppm ve 5 ppm ozon dozlarinda yapilan diger oksidasyon
proseslerine ait TOK sonuglar1 birinci dereceden reaksiyon Kkinetigine uyum
gostermemistir. Quifiones ve dig. (2015), O3, Os/1s1k, Ti02/0O3/151k, Fe(I11)/O3/151k ve
Fe(IIT)/H202/03/151k oksidasyon ¢aligsmalarinin yalanci birinci derece kinetige uygun
oldugunu belirlemisler ve en diisiik yarilanma siiresini 34 dakika olarak
Fe(II1)/H202/03/151k fotokatalitik ozon prosesinden elde etmislerdir. Yang ve dig.
(2020), endiistriyel su aritiminda UV/O3 proses uygulamalari calismalarinda O; ve
UV/O3 proses kinetiklerinin birinci derece reaksiyon kinetigi ile uyumlu ve bozunma

hiz sabiti degerlerinin ise yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

KOI sonuglar ikinci derece reaksiyon kinetigine gore de degerlendirilmistir. Her iki
ozon dozunda yapilan tiim oksidasyon proseslerine ait verilerin bu kinetige uyumlu
oldugu ve reaksiyonlarin hizli gerceklestigi belirlenmistir. En yiiksek k hiz sabiti; 5
ppm ozon dozunda O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinde sirasiyla ko= 7,702
(mg/L)'.dak! ve ko= 6,806 (mg/L)'dak! olarak bulunmustur. Proseslere ait
yarilanma siireleri ti2 = 0,001~0,003 dak araliginda bulunarak, tiim oksidasyon
sartlarinda bozunmanin ¢ok hizli oldugu tespit edilmistir. TOK sonuglarina gore;
03/UVC/ZnO (5 ppm) ve O3/UVC (2 ppm) proseslerine ait verilerin ikinci dereceden
reaksiyon kinetigi ile uyumlu, hiz sabitlerinin k= 0,006 (mg/L)'.dak™ ve ko= 0,005
(mg/L)!.dak! oldugu ve TOK bozunmasinda bu proseslerin reaksiyon hizlarmin gok
yavas oldugu belirlenmistir. Yarilanma siireleri ise sirasiyla ti2 = 6,52 dak ve tiz =
10,30 dak olarak hesaplanmistir. Yarilanma siirelerinin uzun olmasi, bozunmanin

yavas gerceklestigini gostermektedir.

KOI verileri ile yapilan kinetik ¢alismalarina gére; 5 ppm ozon dozunda uygulanan
biitlin proseslerin ve 2 ppm ozon dozunda ise O3, O3/UVA, O3/UVC ve
03/UVA/ZnO oksidasyon proseslerinin birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetikleri

ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir.
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TOK sonuglarma gore ise 2 ppm ozon dozunda, O3/UVC proses verileri birinci ve

ikinci derece kinetikler ile uyumlu bulunmustur.
4.4.4. Atiksu UV-Vis spektrum taramasi

Atiksu ile yapilan ozon, fotolitik ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinin
kirleticilerin bozunmasi {izerine etkinlikleri absorbans UV-Vis spektrum taramalari
ile degerlendirilmistir. Farkli ozon bazli IOP yéntemleri ile 5 ppm ve 2 ppm ozon
dozlarinda yapilan deneysel calismalara ait numunelerin UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari Sekil 4.30°da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. Atiksu UV-Vis absorbans spektrumu a) O3= 5 ppm, b) O3= 2
ppm (V=1 L atiksu, UVA, UVC= 2x8W, ZnO= 0,1 g/L, t= 30 dak)
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Sekil 4.30.a ve Sekil 4.30.b’ye gore atiksu ile yapilan O3, O3/UVA ve O3/UVC
oksidasyon sartlarinda, 30 dakikalik bozunma siiresi ile 190-260 nm dalga
boylarindaki absorbans bantlarinda artis oldugu gézlenmistir. Atiksudan tiiretilen ara
iirlinler absorbans artigina neden olabilir. Bu proses sartlarinda 260 nm ve iizeri dalga
boylarindaki absorbans bantlarinda ise ham atiksu absorbans pikine gore azalmalar
oldugu ve bu bantlarin giderek kaybolduklar1 belirlenmistir. Bu sonuglar atiksuyun
zamanla kiiciik molekiiler ara {iriinlere doniistiigiinii gostermektedir. O3/UVA/ZnO
ve 03/UVC/ZnO fotokatalitik ozon oksidasyon proseslerine ait absorbans bantlarinda
ise 190-230 nm dalga boylarinda artis goriilmektedir. Bu absorbans artiglar1 diger
proses sartlarina gore daha azdir. Absorbans artiglar1 ara iriinlerin olustugunu
gostermektedir. 230 nm ve iizeri dalga boylarinda fotokatalitik ozon bozunma
reaksiyonlarina ait absorbans bantlar1 azalmakta ve zamanla bu bantlar
kaybolmaktadir. En 1iy1 UV-Vis absorbans spektrum sonuglari, O3;/UVC/ZnO

prosesinde goriinmekte ve bu durum mineralizasyon sonugclari ile de ortiismektedir.
4.4.5. Proseslerin maliyet acisindan degerlendirilmesi

Calismada, aritim maliyetini etkileyen proses faktorleri baz alinarak farkli deneysel
kosullara ait KOI ve TOK konsantrasyon sonuglarina gére birim giderilen kirletici
basina elektrik enerjisi, Ego degerleri Denklem (3.4) esitligine gore hesaplanmis ve
Tablo 4.29°da verilmistir. Maliyet hesaplarinda ozon jeneratorii ve UV lambalarin
enerji tikketimleri ile katalizor birim fiyatlar1 dikkate alinmistir. Ozon jeneratoriiniin
enerji tiiketimi 780 Watt/sa’dir. Ozon liretim maliyetleri, her deney kosulu icin
jeneratOriin ¢alisma siiresine gore belirlenmistir. UV lambalarin enerji tiiketimi (2 x 8
watt) 16 watt'tir. ZnO katalizoriiniin 0,1 g miktarinin tutart 1,2744 TL’dir. Bu veriler

kullanilarak aritimin toplam maliyet degerleride hesaplanmistir (Tablo 4.30).

Tablo 4.29. Atiksu aritiminin elektrik enerjisi maliyeti

Ozon O3 uv uv
Ozon  jenerator  jenerator lamba lamba KOI TOK
Prosesler dozu ¢alisma enerji  enerjisi eneji
I tiiketimi  (Watt) tiiketimi Ero Ero  Ego* Epo  Epo  poo»
(ppm) siiresi iiketimi  (Watt) tiiketimi KWh/ (TL/ (€/ (kWh (TL/ R
(kWh) (kWh) mS) m3) m3) /m3) m3) (€/ m )
0O; 5 21 dak 47 sn 0,283 0 0,000 356 82 7,9 711 164 15,8
0;3;/UVA 21 dak 42 sn 0,282 2x8 0,008 910 210 20,3 860 199 19,1
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Tablo 4.29. (Devam) Atiksu aritiminin elektrik enerjisi maliyeti

0s/UVC 25dak5sn 0,326 2x8 0,008 774 179 17,2 571 132 127
03/UVA/ZnO > 20dak30sn 0,267  2x8 0,008 730 169 16,2 771 178 17,2
05/UVC/ZnO 17dak47sn 0,231  2x8 0,008 321 74 7,1 331 77 7.4
0Os 11dak36sn 0,151 0 0,000 424 98 94 753 174 16,8
0;/UVA 12dak37sn 0,164  2x8 0,008 421 97 94 444 103 9,9
03/UVC 2 23dak51sn 0,310  2x8 0,008 608 140 13,5 592 137 132
03/UVA/ZnO 17dak52sn 0,232 2x8 0,008 571 132 12,7 692 160 154
03/ UVC/ZnO 20dak43sn 0,269  2x8 0,008 777 179 17,3 501 116 11,2

*22.06.2021 tarihli Merkez Bankasi doviz kuru 1 € = 10,3722 TL olarak alinmistir.

Tablo 4.30. Atiksu aritim maliyeti

Ozon 0 uv 0,1¢g
Ozon senerator jenerator lamba Kka t;l' or Toplam Toplam TL/ TL/
Prosesler dozu Jg:allsma enerji enerji iicr:;i maliyet maliyet gigerilen giderilen

(ppm) siiresi tiiketimi  tiiketimi (TL) (TL/m% (€/m3)* mg/L mg/L

(TL) (TL) KOi TOK

O3 21 dak47sn 0,065 0,0000  0,0000 65 6,3 0,36 4,33
03/UVA 21 dak42sn 0,065 0,0018  0,0000 67 6,4 0,59 4,95
03/UVC 3 25dak 5Ssn 0,075 0,0018  0,0000 77 7,4 0,56 4,15
03/UVA/ZnO 20dak 30sn 0,062 0,0018 1,2744 1338 129 10,62 95,59
03/UVC/ZnO 17 dak 47sn 0,053 0,0018 1,2744 1329 128,1 7,43 65,64
O3 11 dak36sn 0,035 0,0000  0,0000 35 34 0,29 3,78
03/UVA 12dak37sn 0,038 0,0018  0,0000 40 3,8 0,30 2,70
03/UVC 2 23 dak 51sn 0,072 0,0018  0,0000 74 7,1 0,48 4,16
03/UVA/ZnO 17dak 52sn 0,054 0,0018 1,2744 1330 128,2 9,85 96,74
03/UVC/ZnO 20dak 43sn 0,062 0,0018 1,2744 1338 129 10,97 74,34

*22.06.2021 tarihli Merkez Bankas1 doviz kuru 1 € = 10,3722 TL olarak alinmustir.

Tablo 4.29°da, atiksuyun giderilen kirletici basina elektrik enerji tiiketimler, KOI ve
TOK konsantrasyon sonuglarma gdre ayri ayri  hesaplannigtir.  KOI
konsantrasyonlarindan hesaplanan Ego sonuglarina gore en diigiik enerji tiiketimi;
321 kWh/m? enerji tiikketimi ve 74 TL/m? (7,1 €/m?) maliyeti ile 5 ppm ozon dozunda
03/UVC/ZnO prosesinde ve 421 kWh/m? enerji tiiketimi ve 97 TL/m? (9,4 €/m?)
maliyet ile 2 ppm ozon dozunda O3/UVA prosesinde elde edilmistir. En yiiksek

enerji tiiketimleri ise 5 ppm ozon dozunda 910 kWh/m? olarak ve 210 TL/m? (20,3
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€/m*) maliyet ile O3/UVA fotolitik ozon prosesinde bulunmustur. 2 ppm ozon
dozunda ise en yiiksek enerji tliketimi ve maliyeti O3/UVC/ZnO oksidasyon
prosesinde 777 kWh/m® ve 179 TL/m® (17,3 €/m?) olarak belirlenmistir. TOK
konsantrasyonlarindan hesaplanan Ego sonuglarina gore ise; 5 ppm ozon dozunda
331 kWh/m® ile en diisiik enerji tiiketimi ile 77 TL/m® (7,4 €/m’) maliyet,
03/UVC/ZnO prosesinde elde edilmistir. 2 ppm ozon dozunda ise 444 kWh/m?
enerji tiiketimi ve 103 TL/m? (9,9 €/m?) maliyet ile O3/UVA prosesinde en diisiik
enerji tliketimine ulasilmistir. En yiiksek Ego degerleri; 5 ppm ozon dozunda
03/UVA prosesinde 860 kWh/m? enerji tiiketimi ve 199 TL/m? (19,1 €/m®) maliyet
degeri olarak bulunmustur. 2 ppm ozon dozunda ise O3 prosesinde 753 kWh/m? ve

174 TL/m? (16,8 €/m?) en yiiksek enerji tiiketimi ve maliyeti olarak belirlenmistir.

Atiksu arittminda kullanilan oksidasyon proseslerinin Ego degerlerine ait KOI ve
TOK sonuglaria gore; 5 ppm ozon dozunda yapilan, O3/UVC/ZnO fotokatalitik
ozon prosesi en diislik enerji tiiketim ve maliyet degerlerine sahip proses olarak tespit
edilmistir. Literatiirde yapilan Ego enerji tiiketim degerlerine gore; Singh ve dig.
(2019), calismalarinda gelismekte olan kirleticilerin (Emerging contaminants-EC’ler)
ve patojenlerin uzaklastirilmas: i¢in Epo degerinin 20 ile 86 kWh/m® arasinda
degistigini ve EC’lerin kontamine sudan aritilmasi igin isletme maliyetinin 4,3 $/m?
kadar diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Aritma i¢in kullanilan reaktdr sistemlerinin
enerji verimliligi karsilastirmasinda; reaktér konfiglirasyonunun, aritma kosullarinin,
su parametrelerinin, kirletici tliriiniin ve konsantrasyonunun ¢ok onemli oldugunu
belirtmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan atiksu karisik endiistrinin bir arada iiretim
yaptig1 OSB aritma tesisi ¢ikis suyu oldugu ve daha direngli kirleticileri igerdigi i¢in
literatiire gore enerji tiikketim degerleri yliksek bulunmustur. Calisma sonucuna gore
ise; genel olarak ozon dozuna, UV 151k etkisine ve reaksiyon siiresine bagli olarak

enerji tilkketimleri ve maliyet degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.

Tablo 4.30’a gore ise; 5 ppm ozon dozunun kullanildig1 deneysel ¢aligmalarda en
yilksek KOI ve TOK giderim verimleri O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon
proseslerinde elde edilmistir. Bu proseslerin aritimin toplam maliyeti 65 TL/m? (6,3
€/m?) ve 1329 TL/m? (128,1 €/m?) olarak hesaplanmistir. Bu ozon dozunda yapilan
oksidasyon c¢alismalarina ait en diisik arittm maliyetide O3 prosesinde goriilmiistiir.

Bu proseslerde giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlarina ait aritim maliyetleri ise;
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O; prosesinde 0,36 TL/giderilen mg/L KOI ve 4,33 TL/giderilen mg/L TOK ve
03/UVC/ZnO prosesinde ise 7,43 TL/giderilen mg/L KOI ve 65,64 TL/giderilen
mg/L TOK olarak belirlenmistir. 2 ppm ozon dozuna ait ¢aligmalarda ise en yiiksek
KOI ve TOK giderim verimleri O3/UVC ve O3/UVC/ZnO proseslerinde belirlenmis,
arittm maliyetleri siras1 ile 74 TL/m?® (7,1 €/m?) ve 1338 TL/m® (129 €/m’)
bulunmustur. Bu sartlarin giderilen KOI ve TOK konsantrasyonlarina gore ise;
fotolitik ozon prosesinde 0,48 TL/giderilen mg/L KOI ve 4,16 TL/giderilen mg/L
TOK ve fotokatalitik ozon prosesinde ise 10,97 TL/giderilen mg/L KOI ve 74,34
TL/giderilen mg/LL TOK olarak maliyetleri tespit edilmistir. En diistik aritim maliyeti
O; prosesinde 35 TL/m?® (3,4 €/m?) olarak belirlenmistir. Ozon dozunun artmasi hem
KOI ve TOK giderim verimlerinin artmasina hem de aritim maliyetlerinin artmasina
neden olmustur. Prosesler arasinda ozon ve fotolitik ozon proseslerinin aritim
maliyetleri diisik bulunmustur. ZnO katalizoér kullanilan ¢aligmalarda ise
malzemenin pahaliligi nedeniyle aritim maliyetleri 6nemli 6l¢tide artmistir. Quifiones
ve dig. (2015), %99 EDC’lerin giderilmesini amagladiklarinda TiO»/O3/151k prosesi
haricinde ozon kullanimini iceren proseslerin 0,32 €/m? ile 0,38 €/m® arasinda
degisen maliyetlerle en ekonomik prosesler oldugunu belirtmislerdir. Aritma
hedefleri %20 TOK giderimi oldugunda ise; demir veya demir ve H>O; kullanilan
solar fotokatalitik ozonlama proseslerinin 0,46 €/m® ve 0,44 €/m?’ ile en diisiik
isletme maliyetine sahip oldugunu, TiO, katalizor olarak kullanildigi zaman ise bu
malzemenin pahali olmasindan dolay1 aritim maliyetinin 1,25 €/m*’e arttigin1 tespit
etmislerdir. Bu atiksu calismasi ile yapilan maliyet degerlendirmesi sonucundada
literatlir ile benzer sonuglar belirlenmistir. Fotokatalitik ozon prosesleri ile diger
oksidasyon proseslerine gore yliksek giderim verimleri elde edilmesine ragmen, bu
proseslerde katalizor kullannminin maliyet artisina neden oldugu gorilmiistiir.

Katalizor kullanim 6mrii uzatilarak, bu prosesler daha ekonomik hale getirilebilir.
4.4.6. Fitotoksisite test sonuclarinin degerlendirilmesi

OSB artima tesisi ¢1kis numunesinde ve bu atiksu ile yapilan IOP deneylerine ait 30.
dakika aritilmig numuneler ile yapilan Lepidium sativum toksisite testi sonucunda %
inhibisyon ve c¢imlenme degerleri hesaplanmistir (Tablo 4.31). % inhibisyon

degerleri kontrol grubu test sonucuna gore belirlenmistir.
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Tablo 4.31. Atiksu Lepidium sativum toksisite testi inhibisyon degerleri ve ¢imlenme
indeksi

Kontrol numunesi Saf su Seyreltme suyu
Ozon
dozu Numune inhibisyon Cimlenme Inhibisyon Cimlenme
(ppm) degerleri (%) indeksi (GI) (%) degerleri (%) indeksi (GI) (%)

Kok Govde Kok Govde Kok Govde Kok Govde

- Ham su 19,12 -7,58 80,88 107,58 0,90 -75,41 90,48 160,16
O3 -14,71  -8,59 120,17 113,76 -40,54 -77,05 134,43 169,35
Os/UVA 9,19  -20,20 99,46 131,65 ~-11,71 -95,08 111,71 195,08

Sppm Q3 UVC 17,65 -36,87 82,35 136,87 -0,90 -122,95 92,13 203,56

03/UVA/ZnO 11,40 -16,16 92,82 121,69 -9,01  -88,52 104,27 180,33
03/UVC/ZnO -17,65 -37,37 134,45 157,00 -44,14 -12295 150,41 232,64

0; 12,87 3,03 112,87 9697 -38,74 -5738 126,67 143,69
05/UVA 1,84 32,83 9349 63,97 20,72 -9.84 10497 95,51
2ppm Oy UVC 37,13 455 156,72 11948 -6847 -70,49 175,79 177,90

03/UVA/ZnO -4,78 -35,86 114,76 148,80 -28,83 -121,31 128,83 221,31
03/UVC/ZnO  -18,01  -33,33 134,87 152,38 45,05 -116,39 151,35 225,80

Tablo 4.31°de, saf su ve kimyasallarla hazirlanan seyreltme suyu kontrol numuneleri
olarak kullanilmig ve kontrol numenelerine ait verilerle hesaplamalar yapilmistir. Saf
su kontrol numunesine ait veriler kullanilarak yapilan hesaplamalara gore;
03/UVC/ZnO oksidasyon proseslerinde her iki ozon sartinda da Lepidium sativum
kok ve govde uzunluklart i¢in negatif inhibisyon degerleri gézlenmistir. Bu durum
bitkide biiylimenin gerceklestigini gostermektedir. Lepidium sativum kok uzunlugu
icin en yliksek inhibisyon degeri %19,12 olarak ham atiksu numunesi ile yapilan
calisma sonucunda belirlenmistir. Aritilmis numunelerde Lepidium sativum kok
uzunluklarina ait inhibisyon degerleri 5 ppm ozon dozu ¢alismalarinda O3/UVA,
03/UVC ve O3/UVA/ZnO ve 2 ppm ozon dozuna ait calismalarda ise O3/UVA
prosesinde daha yiiksek bulunmustur. Lepidium sativum govde uzunluklar1 i¢in en
yliksek inhibisyon degerleri 2 ppm ozon dozunda O3 (%3,03) ve O3/UVA (%32,83)
proseslerinde elde edilmistir. Ham atiksuda ve diger proses sartlarinda, Lepidium
sativum gdvde uzunluklar1 i¢in genelde negatif inhibisyon degerleri belirlenmistir.
Bu degerler bitkinin biliylimesinde pozitif yonde hareketlilik oldugunu ve atiksularin
Lepidium sativum’un goévde gelisimi lizerinde c¢ok toksik etki gostermedigini
belirtmektedir. Ham atiksu c¢imlenme indeks verileri baz alinarak yapilan
degerlendirmeye gore biitiin oksidasyon prosesleri kokiin ¢imlenmesine olumlu
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yonde etki etmistir. Govdenin ¢imlenmesinde ise 2 ppm Oz ve O3/UVA prosesleri
disinda tiim oksidasyon proseslerinde ¢imlenmenin oldugu tespit edilmistir. Bu
proseslerde ¢imlenme indeksleri sirasiyla %96,97 ve %63,97’ye azalmistir.
Cimlenme indeksi azalinca, yiiksek biiylime inhibisyonuna neden olur (Rizzo ve dig.,
2015). Aydin ve Kara (2006), organize sanayi atiksularinin zehirliligini Lepidium
sativum bitkisini kullanarak arastirdiklari ¢calismalarinda da ¢imlendirilen tohumlarin
kok biiytimelerinde azalmalar oldugunu bulmuslardir. Rizzo ve dig. (2009), heterojen
fotokatalitik bozunma calismalarinda UV 1sinlama sonrasinda ¢imlenme indeksinde
ciddi azalma oldugunu ve bu durumun Lepidium sativum tohumlari i¢in toksik olan
oksidasyon ara iirlinlerin olusumunu gosterdigini belirtmislerdir. Yapilan bu calisma
ile de benzer sonuglar elde edilmis; O3z ve O3/UVA oksidasyon prosesleri en yiiksek
bliylime inhibisyonunun ve en az ¢imlenme indeksinin oldugu prosesler olarak
belirlenmistir. Malik ve dig. (2019), ozonlamaya dayali endiistriyel atiksuyun
aritilmasi ¢alismalarinda ise 1spanak tohumlar ile toksisite testleri yapmislar ve Os,
0s3/Fe*?, 03/nZVI prosesleri ile 6n aritilmig atik suyun %56-82 araliginda toksisite
giderimi gosterdigini goérmiislerdir. 5 ppm ozon dozunda en yiliksek ¢imlenme
indeksi O3/UVC/ZnO prosesinde kokte %134,45 ve govdede %157 olarak
bulunmustur. 2 ppm ozon dozunda ise O3/UVC prosesinde %156,72 kok, %119,48
govde ve O3/UVC/ZnO prosesinde ise kokte ve govdede sirasiyla %134,87 ve
%152,38 olarak en yiiksek %GI degerleri tespit edilmistir.

Seyreltme suyu kontrol numunesi verilerine gore ise; her iki ozon sartinda yapilan
oksidasyon proseslerine ait Lepidium sativum toksisite test sonuclarinda, hem kok
hemde govde i¢in inhibisyon degerleri negatif olarak belirlenmistir. Elde edilen
diisiik inhibisyon degerleri bitkide bliyiimenin oldugunu gostermektedir. En yiiksek
inhibisyon degeri %0,90 olarak ham atiksu ile yapilan toksisite test 6l¢iim sonucunda
belirlenmistir. Lepidium sativum govde uzunluklari i¢in 2 ppm ozon dozunun
kullanildigr O3, O3/UVA ve O3/UVC proseslerinde ham suya gore yiiksek inhibisyon
degerleri bulunmustur. Farkli oksidasyon prosesleri ile aritilmis numunelerin
Lepidium sativum kok uzunluklart ve filizlenen tohum sayisina gore hesaplanan
cimlenme indeksleri ile ham atiksu wverileri karsilagtirildiginda, uygulanan
oksidasyon proseslerinin kok ¢imlenmesine pozitif etki ettigi goriilmiistiir. Kokte en

yiiksek ¢imlenme indeksi; 5 ppm ozon kullaniminda %150,41 olarak O3/UVC/ZnO
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fotokatalitik ozon prosesinde, 2 ppm ozon dozunda ise %175,79 ve %151,35 ile
03/UVC ve O3/UVC/ZnO fotolitik ozon ve fotokatalitik ozon proseslerinde elde
edilmistir. Govdede ise O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesinde 5 ppm ve 2 ppm ozon
dozlarinda en yiiksek c¢imlenme indeksleri %232,64 ve %225,80 olarak
belirlenmistir. 2 ppm ozon dozunda yapilan O3 ve O3/UVA proseslerinin ¢imlenme
indeksleri ise ham atiksuya gore daha diisiik bulunmustur. Bu prosesler ile yapilan
artttimin goévde ¢imlenmesi iizerinde olumsuz etki ettigi tespit edilmistir. Atiksu ile
yapilan ¢alisma sonuglarina gore ECso ve toksik birim degerleri hesaplanamamastir.
Aydin ve Kara (2006), organize sanayi atiksularinin fitotoksik seviyelerini

belirledikleri ¢alismalarinda ECso degerlerini tespit edememislerdir.

Ozon bazli oksidasyon prosesleri ile aritilmis numunelerde yapilan Lepidium
sativum toksisite test sonuglara gore; 5 ppm ve 2 ppm ozon dozunda O3/UVC/ZnO
fotokatalitik ozon prosesinde her iki kontrol grubunda da en 1yi inhibisyon degerleri
ve ¢imlenme indeksi belirlenmistir. Bu sonuca gore fotokatalitik ozon prosesleri ile
aritilmis numunelerin Lepidium sativum bitki biiylimesine olumlu etki ettigi ve
toksik etki etmedigi tespit edilmistir. Rueda-Marquez ve dig. (2020), gercek
atiksularin toksisitesini azaltmak ic¢in fotokataliz uygulamalarini arastirdiklar
caligmalariyla da genel olarak, fotokatalitik ozonlamanin, atiksu toksisitesinin
azaltilmasinda etkili oldugunu bulmuslardir. Mecha ve dig. (2017), UV/O3/TiO2
caligmalariyla, fotokatalitik ozonlama uygulamasindan sonra toksisitenin Onemli
ol¢iide azaldigini belirlemislerdir. Quifiones ve dig. (2015), farkli IOP’ler tarafindan
ikincil ¢ikis suyundaki EDC’lerin bozunmasina ait numunelerinin Daphnia magna’ya
kars1 toksisitesini belirlemisler ve TiO»/Os/151k prosesinde Os/isik’ye gore daha az
inhibisyon degeri tespit etmislerdir. Fotokatalitik ozon prosesinin fitotoksisitesi

hakkinda literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda; karisik endiistrilerin bir arada iiretim yaptigir bir OSB’ye ait
aritma tesisi ¢ikis suyunda karsilagilabilecek EDC’lerin belirlenmesi ve ozona dayali
prosesler, fotokatalitik ozon ve fotokatalitik oksidasyon yontemleri ile
artilabilirliklerinin arastirilmast amaglanmistir. Calismada, konvansiyonel aritma
tesisleri ¢ikis sularinda potansiyel EDC’lerin alici ortamdaki su kaynaklarina
girmeden Once canli organizmalar iizerindeki olumsuz etkilerinin azaltilmasi

hedeflenmis ve yapilan ¢aligmalarla bu hedefe ulagilmistir.

Gergek atiksu caligmalari i¢in; sanayinin yogun oldugu ve cesitli sektorlerde tiretim
yapan firmalarin yer aldigi Kocaeli ilinin Gebze ilgesinde bulunan ve klasik
yontemlerle aritim yapan bir OSB se¢ilmistir. Bu OSB’de iiretim yapan firmalar goz
onilinde bulundurularak aritma tesisi ¢ikis suyunda olabilecek EDC’lerin belirlenmesi
icin mevsimsel drneklemeler yapilmis ve BPA, DCF, TCS, PAH ve PCB kirleticileri
hedef EDC’ler olarak belirlenmistir.

Ozon ve fotokatalitik oksidasyon yontemlerinin etkinligini belirleyebilmek i¢in BPA,
DCF ve TCS sentetik c¢ozeltileri ile ¢alisilmis ve bulunan en iyi aritim sartlar ile

gercek atiksu c¢alismalart yapilmistir. Tiim bu ¢alismalar 4 adimda yiiriitilmiistiir.
BPA sentetik ¢ozeltileri ile yapilan ¢alisma sonuglarina gore;

° On deneme calismalarindan elde edilen verilerden; O3/UV/ZnO ve O3/UV
oksidasyon prosesleri, KOI ve TOK giderim verimlerine gére BPA’nin
mineralizasyonunda en iyi prosesler olarak belirlenmistir. BPA’nin 5 mg/L ve 10
mg/L diisiik baslangic konsantrasyonlarnda KOI giderim verimleri sirasiyla
fotokatalitik ozon prosesleri i¢in %52 ile %90 ve fotolitik ozon prosesleri i¢in ise
%352 ile %62’dir. TOK giderim verimlerinde ise her iki konsantrasyon sartindada
03/UV/ZnO prosesi ile tam mineralizasyon elde edilirken; O3/UV prosesinde ise

verimler sirasiyla %100 ve %51 olarak belirlenmistir.
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o Taguchi deneysel tasarimina gore ZnO katalizorii ile yapilan katalitik ozon ve
fotokatalitik ozon prosesleriyle 9’lu deney sartinda %95’in iizerinde BPA etken
madde giderim verimlerine minimum 15 dakikada maksimum 105 dakikada
ulagilmistir. S/N oranlarma gore ise en iyi faktdr kombinasyonlar1 10 mg/L BPA
konsantrasyonunda fotokatalitik ozon prosesinde belirlenmistir. ANOVA analizi
sonuclarina gore; faktor parametrelerinin BPA giderimine tek basina etki etmedikleri

gorilmiistiir.

. BPA etken madde giderim verimleri degerlendirildiginde; Oz prosesi ile
maksimum %63’liik verim 30. dakikada elde edilirken; ZnO, In203, CuO ve Fe;03
yar1 iletken nano-toz katalizorler kullanilarak yapilan katalitik ve fotokatalitik ozon
proseslerinde ise sirasiyla %85’in ve %98’in lizerinde verimlere 15. dakikada
ulastlmistir. Kullanilan katalizérlerin ve UV 15181in, BPA bozunmasina olumlu etki
ettigi ve daha kisa siirelerde daha yiliksek verimlerin oldugu belirlenmistir. Bu
nedenle diger c¢alismalar igin reaksiyon siiresinin 30 dakika olmasina karar

verilmistir.

o BPA etken madde giderim sonuclarina I. derece reaksiyon hiz kinetigi
uygulanmistir. ZnO ile yapilan katalitik ve fotokatalitik ozon prosesleri ve In,O3 ve
Fe;O; ile yapilan fotokatalitik ozon prosesleri 1. dereceden kinetik ile uyumlu
bulunmus ve k hiz sabit degerleri i¢in yakin degerler elde edilmistir. Bu proseslere
ait yarilanma siireleride hesaplanmis ve ti»= 3,71 dak ile ti»= 9,43 dak arasinda
degisen degerler belirlenmistir. 5 mg/L BPA konsantrasyonunda ve 5 ppm ozon
dozunda yapilan O3 proses c¢alisma verileride 1. dereceden hiz kinetigine uyumlu
bulunmus, bu prosesin en diisiik k hiz sabitine ve en yiiksek yarilanma siiresine sahip
oldugu goriilmiistiir. BPA’nin bozunmasi; O3 prosesi ile daha yavas gerceklesirken,
katalitik ve fotokatalitik ozon prosesleri ile daha hizli gerceklestigi belirlenmistir.
KOI ve TOK sonuglarmada farkli dereceden reaksiyon kinetikleri uygulanmis ve
genel olarak daha fazla sayida proses sartinin I. dereceden ve ikinci dereceden

reaksiyon kinetiklerine uydugu gortilmiistiir.

o UV-Vis absorbans spektrum taramalarinda UVC 1s1k etkisinin yan1 sira giin

1s1gma yakin UVA 15181n etkiside arastirilmistir. Bu sonuglara goére; 5 ppm ozon

dozunda yapilan O3/UVC/ZnO prosesinde en diislik absorbans band1 elde edilmis ve
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bu proses en iyi proses olarak belirlenmistir. O3/UVA/ZnO prosesinde ise 2 ppm
ozon dozunda 5 ppm’e gore daha diisilk absorbans degerleri elde edilmistir. Bu
nedenle, gercek atiksu ¢alismalarinda 2 ppm ozon dozu ile UVA 15181 kullanilarak da

deneyler yiirttiilmiistiir.

. BPA’nin oksidasyon prosesleri ile aritilabiliriliginde kirletici basina tiiketilen
elektrik enerjisi, Ero; BPA’nin baslangi¢c konsantrasyonuna, yiiksek ozon dozuna,
yliksek UV 1s1ik siddetine ve uzun reaksiyon siiresine bagli olarak artmakta ve
tikketilen enerjiye bagli olarakta maliyet degerleride artmaktadir. En diisik BPA
arttm maliyetlerine O3 prosesinde ve ZnO katalizérii kullanilan katalitik ve

fotokatalitik oksidasyon proseslerinde erisilmistir.

. BPA c¢ozeltilerinin aritim Oncesi ve sonrasi toksisitesini belirlemek igin
Lepidium sativum bitkisi ile fitotoksisite testi yapilmis ve test sonuclar1 Persoone ve
dig., (1993) belirledigi toksik birim (TB) sinifina gore degerlendirilmistir. Buna gore
10 mg/L konsantrasyonunda BPA ¢ozeltisinin bitki kokiinde toksik etki gosterdigi
belirlenmistir. O3 ve O3/UVC/ZnO prosesleri ile 30 dakikalik aritim ile kokteki
toksik etkinin azalarak devam ettigi, govdede ise toksik smifta olmadig:

bulunmustur.
DCF sentetik ¢ozeltileri calisma sonuglaria gore;

. DCF mineralizasyonu agisindan en iyi proseslerin; O3/UV/ZnO, O3/UV ve O3
prosesleri oldugu belirlenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun 5 mg/L’den 10
mg/L’ye artmas1 KOI giderim verimlerinin diismesine, TOK giderim verimlerinin ise
artmasina neden olmustur. KOI giderim verimleri konsantrasyonlara gore sirastyla;
fotokatalitik ozon prosesinde %74’ten %55’e, fotolitik ozon prosesinde %75’ten
%351’e ve ozon prosesinde ise %77’den %44’e diismiistiir. TOK giderim verimleri ise
konsantrasyonlara ve proseslere gore sirastyla; O3/UV/ZnO prosesi ile %66’dan
%68’e, O3/UV prosesi ile %64’ten %100’e ve O3z prosesi ile %64’ten %94’e

artmistir.

. DCF etken madde giderim verimlerini belirlemek i¢in Taguchi deneysel
tasarimi ile ZnO ve InpO; katalizorleri kullanilarak katalitik ve fotokatalitik ozon

proseslerinde c¢alismalar yapilmistir. ZnO katalizor kullaniminda deney no 2 sarti
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hari¢ tim deney sartlarinda 5.dakikadan itibaren % 95’in iizerinde ve In,03
kullaniminda ise deney no 3 hari¢ 4. dakikadan itibaren tiim sartlarda %90’1n
iizerinde etken madde giderim verimlerine ulasilmistir. 30 dakikalik reaksiyon
sonunda ise her iki katalizér kullanimindada DCF’nin tam bozundugu belirlenmistir.
10 mg/L DCF konsantrasyonunda, 5 ppm ozon dozunda O3/ZnO ve O3/UV/ In203
proseslerinin S/N oranlarmma gore en iyi kombinasyonlar oldugu tespit edilmistir.
DCF etken madde giderimlerinde faktdr parametrelerinin tek bagina etkili
olmadiklari, iki parametrenin birlikte daha etkili oldugu ANOVA sonuglarina gore

belirlenmistir.

. %100 DCF etken madde giderim verimlerine, O3 prosesi ile 30. dakikada
ulagilirken; ZnO, InxO3, CuO ve Fe>Os3 katalizorlerin kullanildigi katalitik ozon
prosesleri ile maksimum 10. dakikada ve fotokatalitik ozon proseslerinde ise 3
dakika gibi daha kisa siirelerde ulagilmistir. In2O3 ve ZnO katalizorleri DCF’nin tam
bozunmasinda en etkili katalizorler olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore;
katalizor ve UV 1sik kullanimi, ozon prosesine kiyasla DCF’nin bozunma
reaksiyonlarin1 hizlandirarak etken madde giderim verimlerinin artmasina neden

olmustur.

. DCF’nin etken madde konsantrasyon degerlerinin I. dereceden hiz kinetigine
uygunlugu degerlendirilmis ve biitiin konsantrasyon sartlarinda O3/ZnO ve
03/UV/ZnO prosesleri 1. dereceden kinetik ile uyumlu bulunmustur. Katalitik ozon
prosesi i¢in 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L DCF konsantrasyonlarinda yarilanma
stireleri ise sirasiyla; tip= 1,31 dak, tip= 0,62 dak ve tip= 2,03 dak olarak
belirlenmistir. Fotokatalitik ozon prosesinde ise yarilanma stireleri; 5 mg/L i¢in ti o=
1,79 dak, 10 mg/L igin t1o= 0,97 dak ve 20 mg/L i¢in ise tip,= 1,71 dak’dir. 5 mg/L
baslangic konsantrasyon sartlarinda tiim katalizorler ile yapilan katalitik ozon
proseslerine ait verilerin I. dereceden reaksiyon kinetigine uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Etken madde giderim sonuglarindan belirlenen yarilanma siirelerine gore,
DCF’nin kararliligiin az oldugu ve buna bagli olarakda DCF’nin bozunmasinin hizli
gerceklestigi belirlenmistir. KOI ve TOK giderim sonuglarma uygulanan kinetik
modellerine gore daha fazla proses sartlarinin, hem birinci hemde ikinci dereceden

reaksiyon kinetiklerine uyumlu oldugu gortilmustiir.
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o DCF cozeltileri ile yiiriitiilen UV-Vis spektrum tarama sonuglarina gore;
uygulanan oksidasyon proseslerinde 190-240 nm dalga boylarinda ham suya gore
absorbans bantlarinda artis oldugu, 240-320 nm dalga boylarinda ise ham suya gore
absorbans bantlarinin  azalarak kaybolduklar1  belirlenmistir.  190-240 nm
bantlarindaki artiglar yan iriin olusumunu gostermektedir. En kiiciik absorbans
bantlar1 ise 240 nm {izeri dalga boylarinda O3/UVC/ZnO prosesinde tespit edilmistir.
UVA dalga boyu tarama sonuglarina gore ise 5 ppm’e kiyasla 2 ppm ozon dozunun
absorbans bantlar1 daha diisiik bulunmus ve gercek atiksu uygulamalarinda UVA 151k

ile 2 ppm ozon dozunda ¢aligsmalarin yapilmasi belirlenmistir.

. DCF’nin aritiminda tiiketilen elektrik enerjisi (Ero) oksidasyon proseslerine
bagh olarak; konsantrasyon, UV 151k siddeti ve ozon dozu artis1 ile artmakta ve bu
artis kullanilan enerji maliyetinin artmasina neden olmaktadir. En yiiksek DCF
giderim verimlerinin elde edildigi; ozon, fotolitik ozon ve fotokatalitik ozon
proseslerinde en diisiik aritim maliyet degerleri belirlenmistir. Katalizorler arasinda
en uygun maliyetli olan ZnO katalizorlin kullaniminda ise en diisiik aritim maliyeti

1279 TL/m? olarak hesaplanmustir.

o 10 mg/L DCF c¢ozeltisi, Lepidium sativum bitkisinin kdk ve govdesinde
toksik etki gdstermistir. O3 ve O3/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri ile 30 dakikalik
arittim sonunda yapilan fitotoksisite testlerine gore ise; bu proseslerle aritimin bitki
kokiinde toksik etki yapmadigi, kokiin biliylimesini ve ¢imlenmesini hizlandirdig

belirlenmistir. Bitki govdesinde ise toksik etkinin devam ettigi tespit edilmistir.
TCS sentetik ¢ozeltileri ile yapilan caligmalara gore;

J On deneme ¢aligmalarma gore; 5 mg/L ve 10 mg/L TCS baslangig
konsantrasyonlarinda, O3/UV/ZnO, Os; ve O3/UV proseslerinin KOI ve TOK
giderimleri i¢in en etkili prosesler olduklar1 belirlenmistir. Bu proseslerle 5 mg/L
TCS konsantrasyonunda %58-54 araliginda KOI ve %25-43 araliginda ise TOK
giderim veimleri; 10 mg/L TCS konsantrasyonunda ise %72-65 araliginda KOI ve
%350-75 araliginda ise TOK giderim verimlerine ulasilmistir. Boylelikle baslangig
konsantrasyonunun artmasit verimleri olumlu yonde etkilemis ve TCS’nin

mineralizasyonunu arttrmistir.  TCS’nin  IOP  yontemleri ile aritimi  sonucu
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cozeltideki klor iyonlarinin degisimi incelenmis ve 30 dakikalik aritim sonunda

TCS’nin bozunmasi ile klor iyonlarinin arttig1 belirlenmistir.

. Taguchi deneysel tasarimi ile TCS etken madde giderimlerini belirlemek i¢in;
ZnO ve InO3 katalizorleri kullanilmis ve O3/Zn0O, O3/In203, O3/UV/ZnO ve O3/UV/
In,Os prosesleri ile ¢alismalar yapilmistir. ZnO katalizor kullanimi ile deney no 1 ve
In,O3 katalizor kullaniminda ise deney no 6 disinda diger sartlarda 3. dakikadan
sonra %90’1n iizerinde etken madde giderimi belirlenmis ve maksimum 10. dakikada
ise TCS’nin %100 giderimine ulagilmistir. 10 mg/L TCS konsantrasyonunda, 10 ppm
ozon dozunda ve 2x8 W UVC 1sik etkisinde fotokatalitik ozon prosesleri her iki
katalizor icinde S/N oranlarina gore en iyi kombinasyonlar olarak belirlenmistir. ZnO
katalizorii kullanilan proseslerde parametrelerin tek basina etkilerinin az oldugu, ikili
etkilesimlerin TCS’nin gideriminde daha belirleyici oldugu; In,Os; katalizori
kullanilanlarda ise siire parametresinin verimler iizerinde etkili oldugu ANOVA

analizleri ile belirlenmistir.

o O3 prosesi ile 5 mg/L baslangic TCS konsantrasyonunda, 5 ppm ozon
dozunda %100 TCS etken madde giderim verimlerine 3 dakikalik reaksiyon
stresinde ulagilmistir. TCS’nin artiminda ozon bazli en uygun oksidasyon
proseslerinin belirlenmesi i¢in katalitik ve fotokatalitik ozon proseslerinde de
caligmalar yapilmistir. Sonuclara gore; InoO3 ve ZnO katalizorleri reaksiyonlara
olumlu etki ederek, hem katalitik hemde fotokatalitik ozon proseslerinde TCS’nin
bozunmasmin daha kisa siirelerde gerceklesmesini saglamislardir. Ozellikle
03/UV/ZnO fotokatalitik ozon prosesinde 2 dakikada TCS’nin tam bozunmasi
gergeklesmistir. Bu prosesin TCS’nin aritimi i¢in en iyi yontem oldugu ve ZnO
katalizoriin ise en etkili katalizor oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan biitiin
katalizorlerin UV 151k ile etkinliklerinin arttig1 ve daha yiiksek giderim verimlerinin

elde edildigi tespit edilmistir.

. TCS etken madde giderim sonuglarma I. dereceden reaksiyon kinetigi

uygulanmis ve farkli konsantrasyon sartlarinda O3/UV/ZnO, O3/Zn0O, O3/UV/In203,

03/CuO ve 0O3/UV/Fe2O3 oksidasyon proseslerinin 1. dereceden hiz kinetigi ile

uyumlu oldugu belirlenmistir. En yiiksek hiz sabiti k= 2,014 dak! ve en diisiik hiz

sabiti ise k= 0,106 dak' olarak sirastyla O3/ZnO ve O3/UV/FexOs proseslerinde
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bulunmustur. Bu proseslerin yarilanma siireleri ise ti»= 0,34 dak ile en kisa ve ti»=
6,54 dak ile en uzun degerler olarak belirlenmistir. Uygulanan ozon bazh
oksidasyon proses sonuglarina gore; TCS’nin bozunmasiin hizli gergeklestigi ve
kararhiligmin diisiik oldugu belirlenmistir. KOI ve TOK verilerinin farkli dereceden
reaksiyon kinetiklerine uygunlugu da degerlendirilmis ve sonugta cok az prosesin
kinetik modellere uydugu belirlenmistir. KOI ve TOK konsantrasyonlar1 verileri ise
kinetik modellere uygunluk agisindan tam olarak yorumlanamamistir. Sadece 10
mg/L TCS baslangic konsantrasyonunda Oz prosesine ait KOI verileri ikinci
dereceden kinetige uyumlu, TOK verilerinin ise O3/UV/ZnO prosesinde hem birinci

hemde ikinci dereceden reaksiyon kinetiklerine uyum gosterdigi tespit edilmistir.

o TCS c¢ozeltileri ile yapilan oksidasyon proses ¢aligmalarina UV-Vis spektrum
taramast da yapilmis ve UV 1518 etkisini belirleyebilmek i¢in farkli dalga
boyundaki UVA ve UVC isiklar kullanilmistir. Ham suya gore O3;/UVA ve
03/UVA/ZnO proeslerinde 190-230 nm absorbans bantlarin arttigi, 230-400 nm
bantlarinda ise zamanla bu bantlarin azaldig: belirlenmistir. Spektrum sonuglarindan;
03/UVC/ZnO, O3/UVC ve O3 oksidasyon proseslerinin en iyi prosesler oldugu ve bu

durumun mineralizasyon sonuglari ile de ortiistiigii goriilmiistiir.

. TCS’nin oksidasyon proseslerine ait elektrik enerji tiiketimleri, Ego;
kullanilan ozon dozuna ve UV’ nin etkisine gore artmaktadir. Yiiksek ozon dozu ve
UV 1sik enerjisi daha fazla enerji tiiketilmesine neden olarak, enerji maliyetlerini
arttirmaktadir. TCS’nin en yiliksek verimlerinin elde edildigi Os, O3/UV ve
03/UV/ZnO proseslerinde, en diisiik aritim maliyetleri belirlenmistir. O3/UV/In203
prosesi TCS’nin aritiminda ¢ok etkili olsada, katalizorler arasinda en pahali katalizor
In;O3 oldugu icin bu proses sartinin birim aritim maliyet degeri en yliksek
bulunmustur. Bu nedenle O3/UV/InxOs prosesi maliyet agisindan ekonomik olmadigi

i¢in Onerilmemektedir.

. 10 mg/L TCS ¢ozeltisi Lepidium sativum tere bitkisinin kokiinde toksik etki

yaparken; govdesinde ise hafif toksik etki gostermektedir. Bu ¢ozeltinin ozon ve

fotokatalitik ozon prosesleri ile 30 dakikalik aritim ¢aligmalart sonrasinda

fitotoksisite testleri yapilmistir. Test sonuglarina gore; her iki prosesinde bitki

govdesinde hafif toksik etki yaptigi; kokte ise O3 prosesinde toksik etkinin azalarak
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devam ettigi, O3/UVC/ZnO prosesinde ise toksisitenin azalarak hafif toksik etkide
oldugu belirlenmistir. Bdoylelikle fotokatalitik ozon prosesi ile aritimin etkili oldugu

ve TCS’nin toksisitesinin azalmasini sagladigi tespit edilmistir.
Atiksu ¢alisma sonuglarina gore ise;

. 5 ppm ozon dozunda O3, O3/UVC/ZnO ve O3/UVC oksidasyon proseslerinde
sirastyla en yiiksek KOI giderim verimleri %84, %82 ve %63; en yiiksek TOK
giderim verimleri ise %60, %81 ve %74 olarak bulunmustur. 2 ppm ozon dozunda
ise O3/UVC ve O3/UVA/ZnO proseslerinde %70 ve %62 olarak en yiiksek KOI
verimleri; O3/UVC/ZnO ve O3/UVC proseslerinde ise %72 ve %71 TOK verimleri
elde edilmistir. En yiliksek verimlerin elde edildigi sonuclara goére; 5 ppm ozon
dozunda O3 ve O3/UVC/ZnO prosesleri ve 2 ppm ozon dozundada yine
03/UVC/ZnO prosesi atiksuyun mineralizasyonu i¢in en etkili prosesler olarak
belirlenmistir. Bu sonug¢lardan; 2 ppm’e gore 5 ppm ozon dozunun atiksu aritimi igin
daha etkili oldugu ve UVA’ya gore de UVC 15181n etkinliginin daha fazla oldugu

gorilmustir.

o Belirlenen ozon ve fotokatalitik ozon proses sartlarinda tekrar atiksu aritimi
yapilmis ve atiksudaki hedef EDC’lerin konsantrasyonlari incelenmistir. O3 prosesi
ile; DCF i¢in %80, TCS i¢in %31 ve toplam PAH i¢in %72’lik giderim verimleri
belirlenmistir. 5 ppm ozon dozunda yapilan O3/UVC/ZnO prosesi ile; BPA icin
>%90, DCF ig¢in >%97, TCS i¢in %4,2 ve toplam PAH i¢in %61’lik verimler
bulunmustur. 2 ppm ozon dozundaki fotokatalitik ozon prosesleri ile BPA ve DCF
kirleticileri i¢in 5 ppm ozon dozu ile ayn1 sonuglar belirlenirken, toplam PAH ig¢in ise
%5611k giderim verimleri belirlenmistir. Buna gére; BPA’nin aritiminda 5 ppm ve 2
ppm ozon dozundaki fotokatalitik ozon proseslerinin, DCF’nin artiminda O3 ve
03/UVC/ZnO proseslerinin, TCS’nin ve toplam PAH’in aritiminda ise ozon ve
fotokatalitik ozon (5 ppm ozon dozu) proseslerinin daha etkili olduklar1 tespit
edilmistir. Atiksudaki PCB degerleri 6lglim limitlerinin altinda oldugu i¢in bu

kirletici ile ilgili degerlendirme yapilamamaistir.

. KOI verileri ile yapilan kinetik ¢alisma sonuglarina gore; 5 ppm ozon

dozunda yapilan Oz ve O3/UVC/ZnO proseslerinin birinci ve ikinci dereceden
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reaksiyon kinetiklerine uyum gdsterdigi, birinci dereceden reaksiyon hiz sabit
degerlerinin diisiik (k= 0,071 dak™ ve k= 0,064 dak™) ve yarilanma siirelerinin uzun
(tin=9,75 dak ve tio= 10,81 dak) oldugu; ikinci dereceden hiz sabit degerlerinin ise
en yiiksek (k= 7,702 (mg/L)"'.dak! ve k= 6,806 (mg/L)"'.dak™") ve buna bagli olarak
yarilanma siirelerininde en kisa oldugu (ti2= 0,001 dak) belirlenmistir. TOK
verilerine gore ise 5 ppm ozon dozunda, O3/UVC/ZnO proses verilerinin ikinci

dereceden reaksiyon kinetikleri ile uyumlu oldugu bulunmustur.

J Atiksu UV-Vis absorbans spektrum sonuglarina gore; her ik ozon dozunda
yapilan ozon bazli oksidasyon proseslerinde ham suya gore, 190- 260 nm dalga
boylarinda, ara iiriinlerin olusumuna bagli olarak absorbans bantlarmin arttigi, 260
nm tizeri dalga boylarinda ise bu bantlarin azalarak kaybolduklar1 belirlenmistir. En
1yl UV-Vis sonuglar1 5 ppm ozon dozunda O3/UVC/ZnO prosesinde goriilmiistiir ve

mineralizasyon sonuglarida bu durumu dogrulamaktadir.

o Atiksu artiminin KOl ve TOK sonuglarindan hesaplanan Ego degerlerine
gbre en diisiik enerji tiiketimi; 5 ppm ozon dozunda, 2x8W UV 151k siddetinde
uygulanan O3/UVC/ZnO fotokatalitik ozon prosesinde KOI igin 321 kWh/m? ve
TOK igin ise 331 kWh/m?® olarak tespit edilmistir. En diisiik arittm maliyeti 5 ppm
ozon dozu uygulanan Os prosesinde 65 TL/m® olarak belirlenmistir. O3 prosesine
alternatif olarak, en yiiksek giderim verimlerinin elde edildigi O3;/UVC/ZnO
prosesinde ise UV enerji ve katalizorden kaynakli maliyet degerleri yiiksek

bulunmustur.

J [OP’ler ile aritim sonrasinda Lepidium sativum toksisite testleride yapilmus
ve boylelikle atiksuyun yeniden kullanilabilirliginin degerlendirilmesi saglanmaistir.
Baglangigta ham atiksuyun kokte pozitif, govdede ise negatif inhibisyon degerlerine
sahip oldugu ve bu pozitif inhibisyonun kok biiylimesini engelledigi belirlenmistir.
30 dakikalik aritim sonrasinda ise; O3 proseslerinden 5 ppm ozon dozunda yapilan
sartin Lepidium sativum bitki kok ve gdvdesi lizerine negatif inhibisyon yaptig1 ve
bitkinin ¢imlenmesini arttirdigi goriilmiistiir. Fotolitik ozon proseslerinde 2 ppm
ozon dozunda O3/UVA prosesinde govdede inhibisyonun arttig1 ve ¢imlenmenin ise
azaldig1 belirlenmistir. Bu proses sart1, Lepidium sativum tohumlar i¢in toksik etki
yapmaktadir. 5 ppm ve 2 ppm ozon dozlarinda O3;/UVC/ZnO fotokatalitik ozon
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proseslerinde ise en yliksek negatif inhibisyon ve en yliksek ¢imlenme degerlerine
ulasilmistir. Boylelikle fotokatalitik ozon prosesleri ile aritilmis atiksularin Lepidium
sativum tere tohumlarina toksik etki yapmadig: tespit edilmistir. Fotokatalitik ozon
prosesinin atiksuyun toksisitesinin azaltilmasinda en etkili proses oldugu

belirlenmistir.

Bu ¢alisma sonuglarina gore klasik artima tesisi ¢ikis suyunda EDC’lerin mikrogram
seviyelerinde var oldugu ve bu kirleticilerin bitkiler lizerinde toksik etkide oldugu
goriilmektedir. Oz prosesi genel olarak birgok kirleticinin ve atiksuyun aritiminda
etkili bir IOP yontemi olarak uygulanmaktadir. Yapilan bu ¢alisma ile BPA, DCF ve
TCS kirleticilerinin mineralizasyonunda O3z proseslerinin 6zellikle kirleticilerin
diisilk konsantrasyonlarinda ve literatiire kiyasla diisilk ozon dozlarinda, etkili bir
artttim yontemi oldugu goriilmiistiir. Sadece ozonlama prosesleri ile aritimin toksik
etki yaptig1 literatiir calismalarinda belirtilmektedir. Bu nedenle Os; prosesine
alternatif aritim yontemlerinin belirlenmesi i¢in, bu tezde fotolitik ozon, katalitik
ozon, fotokatalitik ozon ve fotokatalitik oksidasyon yontemleri ile hedef EDC’lerin
aritilabilirligide c¢alisilmistir. Fitotoksiste testi sonucunda hedef EDC’lerin toksik
etkide olduklar1 ve Os; prosesleri ile aritimlari sonucunda da toksik etkilerinin
azalarak devam ettigi belirlenmistir. O3/UVC/ZnO fotokatalitik ozon prosesi, hem
sentetik ¢ozeltilerde hem de atiksu uygulamalarinda en yiiksek KOI ve TOK giderim
verimlerinin elde edildigi ve kisa reaksiyon siirelerinde tam bozunmanin
gergeklestigi en etkili poses olarak belirlenmistir. Ayrica fitotoksisite test
sonuglarindanda, fotokatalitik ozon proseslerinin aritim sonunda toksisite
degerlerinin toksik siniftan hafif toksik sinifa azaldigi gortilmistiir. Katalitik ozon
proseslerinde ise kullanilan biitiin katalizorlerin etken madde giderim verimlerinde
ve kirleticilerin diisiik konsantrasyonlarinda TOK gideriminde daha iyi sonuglar
tespit edilmistir. Kullanilan katalizorlerden ZnO ve In2O3 katalizorleri katalitik ve
fotokatalitik ozon proseslerinde en etkili katalizorler olarak tespit edilmislerdir. Bu
katalizorlerin UV 151k altinda etkinliklerinin arttig1 ve kisa siirelerde yiiksek giderim
verimlerinin  elde  edildigi  goriilmiistir.  Sentetik  ¢ozeltilerin  yliksek
konsantrasyonlarinda fotolitik ozon proseslerinde daha iyi mineralizasyon ve etken
madde giderim sonuglarma ulagilmistir. Fotolitik ozon proseslerinin atiksuyun

mineralizasyonunda O3 prosesine yakin degerlerde etkili prosesler olduklar
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belirlenmistir. ZnO katalizorii ile yapilan fotokatalitik oksidasyon proseslerinde ise
diisiik konsantrasyonlarda, katalitik ozon proseslerine yakin giderim verimleri elde
edilmis ve verimler O3z proseslerinde elde edilen sonuglardan diisiiktiir. Foto
oksidasyon proseslerinde kullanilan UVC 1s18in UVA 15182 gore verimler lizerinde
daha yiiksek etki gosterdigi tespit edilmistir. Tiim bu proseslerin, sentetik ¢ozeltiler
ve atiksu ile yapilan ¢alisma sonuglarinin birinci dereceden reaksiyon kinetiklerine
uydugu goriilmektedir. Ayrica bu proses caligmalarinin arittim maliyetlerinin O3 ve
03/UVC proseslerinde daha diisilk oldugu, katalitik ve fotokatalitik ozon
proseslerinde ise kullanilan katalizor maliyetine bagli olarak, birim aritim
maliyetlerinin de yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda en iyi katalizor olarak

belirlenen ve daha ekonomik olan ZnO katalizorii ile calismalar yapilmistir.

Maliyeti azaltmak i¢in enerjiden tasarruf yapmak gereklidir. Bunun i¢in UV 151k
kaynag1 olarak giines enerjisi veya daha az enerji tilketen ekonomik lambalarin
kullaninm1 ve ozon jeneratdriin caligmasinda tiiketilen enerjinin azaltilmasi i¢in ise
yine giines enerjisinin kullanimi Onerilmektedir. Maliyetin artmasinda en 6nemli
katkis1 olan katalizorlerin tiikketiminin azaltilmasinin saglanmasida gerekmektedir.
Bu nedenle kullanilan heterojen katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin verimler
iizerine etkisi arastirilabilir veya maliyet olarak daha uygun katalizorlerin
kullanilmast tesvik edilebilir. Bu kapsamda arittm sonrasinda kullanilan
katalizorlerin karakterizasyonunun belirlenmesi gereklidir. Ayrica ¢alismalarin
kii¢iik hacimde yapilmasida maliyetlerin yiiksek ¢ikmasina neden olabilir. Yerinde
pilot ©6l¢ekli aritma uygulanarak hem aritma performanst hem de maliyeti

degerlendirilebilir.

Calismada belirlenen hedef kirleticilerin iki veya daha fazlasini igeren sentetik
cozeltiler hazirlanarak oksidasyon g¢aligmalar1 genisletilebilir. Boylelikle oksidasyon

proseslerinin ayni anda ¢oklu kirleticiler tizerindeki etkinligi izlenebilir.

Oksidayon c¢alismalari sonrasinda hem sentetik c¢ozeltilerde hem de atiksuda
olusabilecek yan ve son iriinler tespit edilerek, toksik etkileri belirlenebilir. Aritim
sonrasinda yapilan fitotoksisite testine alternatif testler yapilarak alict ortamlardaki

canli organizmalara olan toksik etkileri daha kapsamli arastirilabilir. Bitkiler {izerine
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toksisite calisildi. Sucul ortamda yasayan canlilar {izerine farkli toksisite caligmalar

genisletilebilir.

OSB aritma tesisi ¢ikis suyunda olabilecek farkli EDC’ler belirlenerek, calisma
gelistirilebilir. Calisma kapsaminda etkili prosesler olarak belirlenen O3 ve
03/UVC/ZnO oksidasyon prosesleri, klasik yontemlerle aritim yapan OSB aritma
tesislerinin ¢ikis sularindaki EDC’lerin giderimleri i¢in Onerilmektedir. Boylelikle
arttilmis suyun kalitesi arttirilarak farkli amaclarla yeniden kullanilabilirligi

arastirilabilir.

Belirli bir alanda ihtisaslasmis veya karigsik endiistrilerin bir arada iiretim yaptigi
OSB’lerin aritma tesislerinin ¢ikislarinda olabilecek EDC’lerin izlenmesi, bu
EDC’lerin aritimina yonelik aritma tesislerinin yeniden planlamalarinin tesvik

edilmesi ve hatta yonetmeliklerle zorunlu hale getirilmesi 6nerilmektedir.

Bu doktora tez ¢alismasinda yapilan c¢alismalar bir biitliin olarak ele alindiginda;
ozon, fotokatalitik ozon ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinin EDC aritimina
yonelik kullanimi i¢in yenilik¢i bir yaklasim olacagi ve literatiire 6nemli katkilar
saglayacag1 diisiiniilmektedir. Ayrica bu tez calismasinin ¢iktilar1 sanayinin yogun
oldugu Gebze bolgesindeki su kaynaklarinin siirdiiriilebilirligi ve OSB aritma

tesislerinin yonetiminin planlanmasinda da faydali olacaktir.
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