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Bu calismada; gerek USEPA (Aralik-2014), gerekse Avrupa Birligi tarafindan (2455/2001/CE)
temiz su yasasi kapsaminda dncelikli toksik kirleticiler listesine girmis, halk sagligi ve sucul
ekosistem agisindan ciddi tehditler olusturan , kloro ve nitro substutie fenol tiirevlerinden |,
endiistride en yogun kullanilan 4 farkli fenol tiirevi secilerek toksisitesi , giderimi ve
parcalanabilirligi arastirnlmistir. Ozellikle substutient tiirii , substutient pozisyonu ve substutient
sayisinin toksisite iizerine etkilerini ortaya koyabilme adina substutie fenol tiirevinin (2-KF, 2,4-
DKF, 2-NF, 2,4-DNF) sentetik numuneleri  hazirlanarak proses Oncesi ve sonrasi
(fenton/fenton benzeri) toksisite dlgiimleri yapilmistir.

Insani ve endiistriyel faaliyetlerden dolay1 atik sulardaki ve yiizeyel sulardaki varlig,
biyoakiimiilasyona  yatkinliklari, kanserojen etkileri, yiiksek toksisite ve zayif
biyobozunurluklari ile acilen ¢6ziim bekleyen potansiyel bir problem olarak karsimiza g¢ikan
kloro ve nitro fenollerin pargalanabilirligi; Fenton ve Fenton Benzeri Prosesleri (optimal
kosullarda) uygulanarak, model kirletici konsantrasyonlari, KOI ve TOK parametreleri
Olclilmek suretiyle, toksisite Ol¢limleri ise fotobiyolliminesans yontemi ilizerine kurulmus
DIN/EN/ISO 11348-2 standart metoduna gore Vibrio fischer bakterileri kullanilarak
arastirilmistir. Kirleticilerin toksisitelerinin istatistiksel analizi ise One Way ANOVA testi ile
yapilmistir.

Calismanin birinci asamasinda; kirleticilerimizin (2-KF, 2,4-DKF, 2-NF, 2,4-DNF) Fenton
Prosesi sonras1 model Kirletici giderim verimleri %95-100 araliginda, KOI giderim verimleri
%64-85 araliginda, TOK giderim verimleri ise %52-66 araliginda, Fenton Benzeri Prosesi
sonrasinda ise model kirletici giderim verimleri %92-100 araliginda, KOI giderim verimleri
%60-77 araliginda, TOK giderim verimleri ise %40-61 araliginda gézlemlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise; Kirleticilerimizin proses oncesi yapilan toksisite Olgtimleri
sonucunda ECsy(mg/L) ve Toksik Birim degerleri (TB); sirasiyla 2-KF i¢in 8,10-12,34, 2,4-
DKF igin 2,24-44,67, 2-NF i¢in 13,43-7,44, 2,4-DNF i¢in 8,92-11,21 olarak 6l¢iilerken proses
sonrasinda ECsp hatta ECyx ve TB degerlerinin gozlemlenemeyecek derecede diistiigi
belirlenmistir.

Substutient olarak Klorun nitroya gore toksik etkisinin daha yiiksek oldugu ve de substutient
say1s1 arttik¢a toksisitenin arttig1 ancak 2- yani orto pozisyonda bagli olan gerek klor gerekse
nitro grubunun fenoliin -OH grubuyla cis pozisyonda 5 ve 6 iiyeli H-koprii bag1 yaparak halka
olusturdugu i¢in inaktif duruma gegip beklenildigi kadar toksisite iizerine etki gosteremedigi de
ortaya konmustur.
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ABSTRACT

MS Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF SUBSTUTIENT TYPE / NUMBER AND
POSITION OF PHENOLIC DERIVATIVES ON TOXICITY REMOVAL BY SOME
ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Seyda Deniz AYDIN
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Faculty of Engineering
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The Degree of Master of Science in Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Zeynep CEYLAN

This study researched the chloro and nitro substituent phenol derivatives intensely used in
industry forming a serious threat to public health and agueous ecosystems which are included in
the priority toxic pollutant list within the scope of clean water regulations in the US EPA
(December 2014) and in the European Union (2455/2001/CE). The most commonly used 4
different chloro and nitro substituent phenol derivatives were chosen and toxicity, removal and
degradability was researched. In the name of revealing the effects of the substituent type,
substituent position and substituent number on toxicity, especially, synthetic samples of the
substituent phenol derivatives were prepared (2-CP, 2,4-DCP, 2-NP, 2,4-DNP) and toxicity
measurements were performed before and after processing (Fenton/Fenton-like).

With presence in wastewater and surface waters due to human and industrial activities, tendency
toward bioaccumulation, cancerogenic effects, high toxicity and weak biodegradability causing
potential problems, the degradability of chloro and nitro phenols was investigated with the
Fenton and Fenton-like processes. These processes were applied in optimal conditions, with the
model pollutant concentrations, COD and TOC parameters measured and toxicity measurements
performed using a photobioluminescence method with Vibrio fischer bacteria according to the
DIN/EN/ISO 11348-2 standard method. Statistical analysis of the toxicity of pollutants was
performed with the one-way ANOVA test.

In the first stage of the study, the pollutants (2-CP, 2,4-DCP, 2-NP, 2,4-DNP) were found to
have removal efficiency of 95-100%, COD removal efficiency of 64-85% and TOC removal
efficiency of 52-66% after the Fenton process. For the Fenton-like process, the removal
efficiency for model pollutants was observed to be 92-100% with COD removal efficiency of
60-77% and TOC removal efficiency of 40-61% for the pollutants respectively.

In the second stage of the study, at the end of toxicity measurements of pollutants before
processing, ECso (mg/L) and toxic unit values (TU) were 8,10-12,34 for 2-CP, 2,24-44,67 for
2,4-DCP, 13,43-7,44 for 2-NP and 8,92-11,21 for 2,4-DNP. After processing, it was determined
that ECso and even ECy and TU values fell to unobservable levels.

The chloro substituent had higher toxic effect compared to nitro and as the number of
substituents increased the toxicity increased. With bonding in the 2- or ortho position for both
chloro and nitro groups, they bond with the 5- and 6-member H-bridge bond in cis position on
the phenol -OH group to form a ring and become inactive. However, this was revealed not to
have the expected effect on toxicity.

2019, 100 Pages

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Chlorophenols, Nitrophenols, Vibrio fischeri,
Acute Toxicity, Fenton, Fenton-Like
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1. GIRIS

Endiistri ve teknolojinin gelismesi insanlar igin bir¢ok avantaj ve kolaylik saglarken
insan saghginda ve ekolojik ¢evrede sayisiz problemlere neden olmaktadir. Bu
problemlerin basinda endiistriyel, tarimsal ve evsel aktivitelerin bir sonucu olarak ortaya
cikan organik ve inorganik toksik kimyasallar yer alir. Bu kimyasallar ¢evre ve insan

sagliginin yaninda gelecek nesilleri de tehdit eder (Demirel 2010).

Toksik kimyasallarin biiylik bir kismini teskil eden fenol ve substutie fenol tilirevleri
(SFT) yasamin hemen her alaninda yer edinmistir. Fenol tiirevlerinden dogada en ¢ok
bulunan ve tehdit olusturan kloro ve nitrofenol tiirevleridir. Kloro ve nitrofenoller (KF
ve NF'ler), cesitli endiistriyel atik sularda ve tehlikeli atik alanlarinda siklikla bulunan
bir grup kirletici maddeyi temsil eder (Sharma et al. 2013). Oncelikli organik kirleticiler
listesinde yer alan KF ve NF'ler, atik sularda kagit hamuru, kagit, boya ve zirai ilag
endiistrilerinin yan {iriinleri olarak bulunmaktadir (Ahlborg and Thunberg 1980). KF'ler
sucul ortamda serbest veya kompleks formda mevcut olabilirken, asal inert kat1 veya
bentik ¢okeltiler iizerine adsorbe edilebilir veya biyolojik dokularda tagmabilirler.
Yiizey ve yer alt1 sularinda da tespit edilebilen (Howard 1989) KF'ler kimyasal sentezde
¢ok yonlii ara maddelerdir. Ciinkii hem hidroksil grubu hem de aromatik halka
icermeleri sebebiyle gerek elektrofilik gerekse niikleofilik reaksiyonlara girebilirler
(Ahlborg and Thunberg 1980). KF'ler antiseptik, ahsap koruyucu, herbisit, bocek
oldiirticti ve mantar o6ldiiriicii olarak kullanilirlar (Xin-hua et al. 2005). NF’ler ise
boyalarda renklendirici, mantar 6ldiiriicii, ila¢ sanayi ve kaucuk sanayisinde kullanilirlar
(Ozdilek 2009). Yiiksek derecede toksik, kotii ayrisabilen, karsinojenik ve inat¢1 dzellik
gosteren KF'lerin eksik yanma ve igme suyunun klorlanmasi sirasinda yan {iriin olarak
olustuguda ortaya ¢ikmistir (Mathialagan and Viraraghavan 2005). Ayni zamanda
KF'lerin endokrin bozucu (EDC) oldugu bilinmektedir. NF’lerin ise toksik ve kararl
etkilerinden dolay1 karsinojen ve mutajenik etkisi goriiliir. Yiizey sularinda 2-klorofenol
(2-KF), 2,4-diklorofenol (2,4-DKF) ve pentaklorofenol (PKF) i¢in sirasiyla 43.8, 36.5

ve 13.0 mg/L’lik toksik referans degerleri belirlenmis ve ortalama degerlerin 2, 4.4 ve



0.055 mg/L’yi gegmemesi onerilmektedir (Sharma et al. 2013). Mono ve dinitrofenoliin

icme suyunda 0,1 pgr/L’den fazla olmasi istenmez.

KF ve NF'lerin toksisitesi ve siirekliligi, ¢evreye yonelik daha fazla riskten kaginma ve
kirlenmis alanlarin geri kazanilmasi ic¢in biiyiikk Olglide kamuoyunda endise
uyandirmistir (Kieth and Telliard 1979). Cevre kimyasinin 6nemli bir gorevi de
kompleks toksikolojik etkileri ve her yerde bulunabilirligini arastirip iyilestirme

yapmasidir (Cui et al. 2005).

Literatiirde fenol iceren atiksularin iglenmesine yonelik oksidasyon, ¢oktiirme, iyon
degisimi, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi ¢ok ¢esitli yontemler onerilmektedir. Fakat
ileri oksidasyon yontemlerinin KF ve NF’lerin bozunmasinda / mineralizasyonunda en

etkili yontemler oldugu belirlenmistir (Sharma et al. 2013).

Bu calismada; gerek USEPA (Aralik-2014), gerekse Avrupa Birligi tarafindan
(2455/2001/CE) temiz su yasas1 kapsaminda dncelikli toksik kirleticiler listesine girmis,
halk sagligi ve sucul ekosistem agisindan ciddi tehditler olusturan kloro ve nitro
substutie fenol tiirevlerinden endiistride en yogun kullanilan 4 farkli fenol tiirevi
secilerek toksisitesi , giderimi ve pargalanabilirligi arastirilmistir. Ozellikle substutient
tiirli , substutient pozisyonu ve substutient sayisinin toksisite {izerine etkilerini ortaya
koyabilme adina substutie fenol tiirevinin (2-KF, 2,4-DKF, 2-NF, 2,4-DNF) sentetik
numuneleri hazirlanarak proses Oncesi ve sonrasi (fenton/fenton benzeri) toksisite

Olctimleri yapilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fenoller Hakkinda Genel Bilgi

Fenol, benzenin ya da baska bir aromatik bilesigin halkasindaki karbon atomlarina bir
ya da daha ¢ok hidroksil (OH") grubunun baglanmasiyla olusan organik bilesiklerdir
(Turan 2009). Fenoliin kimyasal formiilii CsHsOH’dir ve monohidroksibenzen olarak da
adlandirtlir (Aytas 2008). Fenol’tin molekiil yapisi Sekil 2.1°de goriildiigii gibidir.

OH

OH

3.6 A°

Sekil 2.1. Fenoliin kimyasal yapis1 (Molva 2004)

Fenoller aromatik halkaya direk baglanan OH™ grubuna sahip alkollerden farklidir.
(Morrison and Boyd 1987) Fenik asit de denilen fenol, asidik 6zellik gosterir. Deri ile
temas ettiginde deriyi yakar bu yiizden deriyle temas etmemelidir. Kolayca tutusur, suda
cabuk c¢oziinlir. 25°C’de fenoliin buhar basinci 0,41 mm Hg’dir. Fenol havada 40
ppb’den fazla bulundugunda c¢ogu insanin algilayabilecegi keskin bir koku
birakmaktadir. Bu oran suda yaklasik 1-8 ppm’dir (ATSDR 1998).

Fenoller yiiksek erime ve kaynama noktalarina sahip bilesiklerdir. o-nitrofenol gibi bazi
orto- pozisyonda substutient iceren fenoller meta- ve para- izomerleriyle

karsilastirildiginda daha diisiik kaynama noktasina sahiptirler. Bu durum sivi fazdan



buhar fazina gecis icin gerekli olan enerjinin kismen karsilanmasini saglayan hidroksil
grubu ve substutient arasindaki molekiil i¢i hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir
(Carey 2001).

2.2. Fenol ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

Fenollerin ticari olarak en fazla kullanildigr alan, formaldehitler ile girdikleri
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusturduklar1 Bisfenol A (difenil propan) tiretimidir.
Bisfenol A, epoksi, polikarbonat fenoksi ve polisiilfonat recinelerle beraber korozyona
dayanikli poliester iiretiminde kullanilmaktadir. 1930’lu yillarda bakalit gibi
formaldehit re¢inelerinin iiretiminde kullanilan fenol, Birinci Diinya Savasi yillarinda
patlayict yapiminda kullanilan pikrik asitin iiretiminde kullanilmistir. Gliniimiizde ise
pikrik asit, ilag, boya ve patlayicit sanayisinde kullanilmaktadir. Kagit ve kauguk isleme
endiistrisi, izolasyon sistemleri ile yiliksek siirtinmeye dayanikli malzemelerin
tiretiminde kullanilan fenolik regineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik reginelerin

disinda, fenollerin en ¢ok kullanildigi alanlardan biri de plastik sanayidir (Banat 2000).

Fenoliin anestezik etkisinin olmas1 ilag sektoriinde, 6zellikle merhemlerde, goz ve kulak
damlalarinda, bogaz pastillerinde ve antiseptik losyonlarda kullanilmasina neden

olmustur (Viraraghavan and Alfaro 1998; Barron et al. 2002).

Fenoller, yag rafinerileri, kok firinlar1 (karbonizasyon prosesleri), tekstil endiistrisi ve
fiberglas tiretimi gibi birgok endiistri alaninda da kullanilmaktadir. Bocek ve zararh
otlarin 6ldiiriilmesinde ¢ogunlukla fenollerin klorlu tiirevleri olan klorofenoller
kullanilmaktadir. Klorofenoller sogutucu, yangin geciktirici, boya, ¢ézgen, herbisit ve
pestisit olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Aksu ve Yener 2001). Cizelge 2.1°de

fenol ve tiirevlerinin kullanim alanlar1 belirtilmistir.



Cizelge 2.1. Fenol ve tiirevlerinin kullanim alanlar1 (Balc1 2010)

Fenol Tiirii Kullanim Alami

Fenolik Regineler Kagit sanayi

Kauguk isleme sanayi
Kaliplama

Tabaka haline getirilmis regine
Baglayici olarak

Izolasyon malzemesi

Bifenol A Epoksi regineler

Polikarbonat regineler

Fenoksi recineler

Polisiilfan recineler
Korozyona direngli poliesterler
Klorofenoller ve Nitrofenoller | Boya sanayi

Ilag sanayi

Petrokimya

Kagit sanayi

Alev geciktiriciler

Ahsap isleme maddesi
Organik ¢oziicii

Tekstil ve kimya sanayi

Tarim ilaglarinda biyosit, bdcek Oldiiriicii,
fungisid ve herbisit olarak
Alkilfenoller Fenolik reg¢ineler
Antioksidanlar
Plastiklestiriciler

Dallanmis Nonil Fenol Yiizey aktif maddeler
Yaglama yag katkilar
Fenolik regineler

Sodyum Fenat Salisilik asit; aspirin, boya, ila¢ Anisol;
insektisit, parfiim, ¢oziicii
Pikrik Asit Boya

flag

Patlayicilar
2,4-Diklorofenoksiasetik Asit | Esterler

Amin tuzlar

Dallanmis Dodesil Fenol Yaglama yag katkilar

Yiizey aktif maddeler

2.3. Klorofenoller ve Nitrofenoller

Klorofenoller benzen halkasina bagh bir veya daha fazla klor i¢eren fenol yapisindaki

renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir (Sekil 2.2). Klorofenollerin ¢ok



fazla kullanilmasi, yeralti ve yiizeysel sularda degisik konsantrasyonlarda klorofenol
kirliligine neden olmaktadir. Y1l i¢inde iiretiminin ¢ok fazla olmasi, dogada kalma
siireleri ve dogal yollarla ekosistemde kolayca yayilmasi klorofenolleri goz ardi

edilemeyecek kirleticiler haline getirmistir (Demirel 2010).

Nitrofenoller (NF'ler), benzen halkalari, hidroksil (OH") ve nitro (NO2) gruplarindan
olusan nitrath aromatik halka yapilaridir. Fenollere gore daha asidik bilesiklerdir (Sekil
2.2). Tarim ve endiistriyel atiksularda en yaygin kullanilan kalic1 toksik Kirleticiler
arasindadir (Nie et al. 2016).
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Sekil 2.2. Klorofenol ve Nitrofenoliin yapisi (Han et al. 2004)

Endiistriyel trlinlerin ham maddesi olan, endiistriyel atik sularda (petrokimya, boya,
kagit, tekstil, kimya endiistrileri) ve tarim ilaglarinda (pestisit, insektisit, fungisit vb.) en
cok bulunan klorofenoller genellikle fenoliin klorla tepkimeye sokulmasiyla, bazen de
poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilebilirler (Kartal 2008). Fenoliin klorlanmasi ve
klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu klorofenol olusumu Sekil 2.3 ve Sekil 2.4°te

belirtilmistir.
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Sekil 2.3. Fenol’iin klorlanmasi sonucu klorofenollerin olusumu (Tilkan 2007)

OH
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Sekil 2.4. Klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu klorofenollerin olusumu (Tilkan 2007)

Cl

Kloro ve Nitrofenoller USA EPA’nin ve Avrupa Birligi Cevre Yonetmeligi’nin
(2455/2001/EC) birinci dereceden toksik kirleticiler grubunda yer alir. Ciinki
Kloro/nitrofenollerin ¢ogu toksiktir; biyolojik olarak pargalanmasi zordur, kanserojen ve
mutajenik Ozelliklerinden dolayr ekolojik ©nem tasiyan kirleticiler arasinda yer
almaktadirlar (Kartal 2008). Hem klorofenol hem de nitrofenollerin mevcut 19 izomeri

bulunmaktadir ve bu izomerler Cizelge 2.2°de belirtilmistir.



Cizelge 2.2. Klorofenollerin ve Nitrofenollerin izomeri

KLORO/NITROFENOLLER

Monokloro/nitro

fenoller

Dikloro/nitro

fenoller

Trikloro/nitro

fenoller

Tetrakloro/nitro

fenoller

Pentakloro/nitro

fenoller

2-kloro/nitrofenol
(2-KF/NF)

2,3-
dikloro/nitrofenol
(2,3-DKF/DNF)

2,3,4-
trikloro/nitrofenol
(2,3,4-TKF/TNF)

2,3,4,5-
tetrakloro/nitrofenol
(2,3,4,5-TeKF/TeNF)

2,3,4,5,6-
pentakloro/nitrofenol
(2,3,4,5,6-PKF/PNF)

3-kloro/nitrofenol
(3-KF/NF)

2,4-
dikloro/nitrofenol
(2,4-DKF/DNF)

2,3,5-
trikloro/nitrofenol
(2,3,5-TKF/TNF)

2,3,4,6-
tetrakloro/nitrofenol
(2,3,4,6-TeKF/ TeNF)

4-kloro/nitrofenol
(4-KF/NF)

2,5-
dikloro/nitrofenol
(2,5-DKF/DNF)

2,3,6-
trikloro/nitrofenol
(2,3,6-TKF/TNF)

2,3,5,6-
tetrakloro/nitrofenol
(2,3,5,6-TeKF/ TeNF)

2,6-
dikloro/nitrofenol
(2,6-DKF/DNF)

2,4,5-
trikloro/nitrofenol
(2,4,5-TKF/TNF)

3,4-
dikloro/nitrofenol
(3,4- DKF/DNF)

2,4,6-
trikloro/nitrofenol
(2,4,6-TKF/TNF)

3,5-
dikloro/nitrofenol
(3,5-DKF/DNF)

3,4,5-
trikloro/nitrofenol
(3,4,5-TKF/TNF)

2.3.1. Klorofenollerin ve Nitrofenollerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Klorofenoller fenolden tiiremis organik bilesiklerdir. Hem klorofenollerin hem de

nitrofenollerin

monokloro/nitrofenol,

dikloro/nitrofenol,

trikloro/nitrofenol,

tetrakloro/nitrofenol ve pentakloro/nitrofenol olmak {izere bes ana tiirii vardir (ATSDR

1999). Cizelge 2.2°de belirtilen 19 ana bileseni basta olmak iizere; metil- ve etil- fenol

tiirevleri de dahil, biitiin bu bilesikler degisik molekiil yapilarindan dolay1 farkli fiziksel

ve kimyasal ozelliklere sahiptir (Czaplicka 2003). Klorofenollerin ve nitrofenollerin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’te gosterilmistir.




Cizelge 2.3. Klorofenol ve Nitrofenol tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
(Olaniran and Igbinosa 2011)

. Sudaki

— . Erime | Yogunluk | LOQ | .. .. o ... Kn Kaynama Kp

Bilesik Formiil | CAS No Noktas1 | (g/em?®) | Koy COZI(IS;ISIUgu (L.lig/L.gaz)|Noktas:1 (°C)| (L/mg.hr) pKa
2-Klorofenol* | CeHsCIO | 95-57-8 9,3 1,2634 | 2,17 28,5 2,29E-05 1749 0,00023 | 8,49

24-
Diklorofenol* CeH.Cl,0| 120-83-2 45 1,383 32 45 1,96E-04 210 0,0033 | 7,68
4-Klorofenol | CeHsCIO | 106-48-9 (43.2-43.7| 1,2238 | 2,4 271 4,50E+00 220 0,001182 | 8,85
2-Nitrofenol* | CgHsNOs | 88-75-5 45 1,49 1,79 25 4,09E+00 216 0,000649 | 7,23

2,4-
Dinitrofenol* |CeHaN,Os 51-28-5 | 114,8 1,68 1,67 1,971 2,09E-04 312 0,00062 | 4,09
4-Nitrofenol | CsHsNO;| 100-02-7 | 113,8 15 1,91 7,507 1,35E-06 279 0,00036 | 7,15

Biyoakiimiilasyon katsayisi ( Koy ), asitlik sabiti (pKa), aerobik biyodegradasyon orani (Ky), Henry Katsayisi (Kp)

*Bu ¢alismada kullamilan fenolik bilesikler

Klorofenoller ve nitrofenollerin kendilerine has tat ve kokular1 vardir. Disik
miktarlarda (1 ppb’ den 1 ppm’ye kadar olan konsantrasyonlarda) bile varliklar1 fark
edilebilir (ATSDR 1999). Kloro ve Nitrofenoller, zayif asit olan fenollere gére daha

asidik bilesiklerdir. Klorofenollerin klor sayisi arttikga asitlikleri de artar. Genellikle bu

bilesiklerin sudaki ¢o6ziintrlikleri azdir. Sadece tri- ve tetraklorofenol tuzlarinin
(sodyumpotasyum tuzlari) sudaki ¢Oziinirliikleri yiiksektir. Sudaki ¢6ziinirliikleri
molekiildeki klor sayisinin artmasiyla azalmaktadir (Czaplicka 2003; Tilkan 2007).
Dogal ortamdaki zararli etkileri ve dagilimlari, Ka ve Kow sabitlerine bagl olarak
degismektedir. Molekiildeki klor atomu sayis1 arttikca, (pKa diiserken) Ka degeri
artmaktadir. pKa degeri, KF’lerin tamamen veya kismen ¢oziinmelerine bagli olarak
degisir. Kow katsayisi, klor atomu sayisi ile dogru orantilidir. Molekiile bagli klor
atomu sayist arttikca Kow degeri de artmaktadir (Czaplicka 2003). Henry katsayisi
Henry yasasindaki Henry sabitini gosterir ve gazin su igerisindeki ¢oziinilirliigiinii veren

formiiliin katsayisidir.

2.3.2. Klorofenollerin ve Nitrofenollerin kullanim alanlari

Klorofenoller (KF) ve nitrofenoller (NF) , 6ncelikle tarimsal ve endiistriyel atiksulardan

atilan kirletici maddelerdir. KF’lerin sadece 8 tanesi endistride kullanilmaktadir.
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Bunlar; 2-klorofenol, 3-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,5-triklorofenol, 2,4,6-
triklorofenol, 2,3,4,5-tetraklorofenol, 2,3,4,6-tetraklorofenol ve pentaklorofenol’diir
(Tilkan 2007). Yiiksek klor icerikli klorofenol eldesi i¢in monoklorofenoller ara madde
olarak kullanilmaktadir. 2,4-diklorofenol ve 2,4,5-triklorofenol’in yogun olarak
kullanildig1 yerler ise 2,4-diklorofenoksiasetik asit ve 2,4,5-triklorofenoksiasetik asit
tiretimidir. Daha yiiksek klor igerikli klorofenol elde etmek igin 2,4,6-triklorofenol,
2,3,4,6-tetraklorofenol ve pentaklorofenol ara madde olarak kullanilmaktadir (Aytas

2008). Kloro ve nitrofenollerin kullanim alanlar1 Sekil 2.5’te belirtilmistir.

KF'ler sanayide alev geciktiriciler, ahsap isleme maddeleri ve organik ¢oziiciiler olarak
yaygin olarak kullanilirken tarimda biyosit, insektisit, herbisit, pestisit, fungusid gibi
tarimsal miicadele ilaglarinin yapisinda kullanilirlar (Olaniran and Igbinosa 2011).
NF’ler boya, ila¢ ve fotograf kimyasallarinda ara iiriin olan aminofenollerin elde
edilmesi i¢in indirgenir ve boyalarda renklendirici, fungusid, ila¢ sanayi ve kauguk
sanayisinde kullanilmaktadir. NF'ler yanlis atik imha uygulamasi, tarimsal kullanim,
tibbi uygulamalar ve evsel faaliyetler yoluyla g¢evreye biiyilk miktarlarda desarj
edilmektedir. Bu bilesikler tarim topragi, yeralti suyu, ylizey suyu, yagmur suyu, aktif

camur, hava ve endiistriyel atik sularda tespit edilmistir.

Pestisitler

(herbisit,

fungusit,

insektisit)
Farmasotik

Sanayi Boya Sanayi

Kloro/Nitro

Petrol ve Fenoller Su ve

petrokimya Atiksularin
Sanayi Klorlanmasi

Tekstil ve Plastik ve
Kimya Polimer
Sanayi Sanayi

Sekil 2.5. Kloro ve Nitrofenollerin kullanim alanlar


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166445X17300139#bib0405
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2.3.3. Kloro ve Nitrofenollerin Cevredeki Akibeti

Cevre kirliligi ile ilgili diinya capinda yapilan arastirmalar, yiizey ve yeralt1 sularinda,
sedimentte , atmosferik hava ve toprak gibi ekosistemin birgok boliimiinde Kloro ve
nitrofenollerin varligimi dogrulamaktadir. (Xie et al. 1986; Paasivirta et al. 1985;
Sinkkonen and Paasivirta 2000).

Ayrica dogal siireglerde olusan, oldukg¢a kompleks bir yapiya sahip olan hiimik madde ;
klorofenollerin en 6nemli dogal kaynaklarindan biridir. Klorofenollerin dogal ortamda
humik asitin reaksiyonlar1 sonucunda olustugu bilinmektedir. Yiizey sularinda bulunan
klorofenoller ile ilgili yapilan birgok arastirmada klorofenollerin 10 ng/L’yi asan
konsantrasyonlarda oldugu goriilmiistir (Aytas 2008). Yapilan laboratuvar
calismalarinda; klorofenollerin, dogal yollarla kloroperoksit enziminin etkisi ile bazi
organizmalarin (Culduriomyces fumugo) biinyesinde de bulundugu gorilmiistiir.
Kloroperoksidaz; fenol ve hiimik madde gibi aromatik bilesiklerin klorlanmasini
katalizler ve bunun sonucunda; klorofenoller dogal yollarla meydana gelir. (Czaplicka,
2003; Tilkan, 2007)

2.3.3.a. Kloro ve Nitrofenollerin Sudaki Akibeti

Su ortaminda, kloro ve nitrofenoller ¢6ziinmiis, ayrismamis veya asili maddeye adsorbe
edilmis olarak bulunurlar. Kloro ve nitrofenollerin olusum big¢imleri, ortamin pH
degerine ve ayrica belirli bilesiklerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baglidir

(Czaplicka 2003).

Cevreye yayilimlarinin daha fazla oldugu bilinen ti¢ klorofenol tiirevi (2-KF, 2,4-DKF,
2,4,6-TKF) vyiizey sularinda bulunmaktadir. Bu sulardaki mono ve diklorofenol
kirliliginin asi1l kaynag: endiistriyel atiklardir. Ozel kimyasallarin iiretiminde olusan atik
sularda monoklorofenol konsantrasyonunun 10-20 pg/L oldugu ve agartma islemi
sonucunda yiizey sularma atilan atik sularda ise 5,3 pg/L 4-KF bulundugu

belirlenmistir. Demir-gelik, elektriksel parga, plastik, organik kimyasal, farmasotik,
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kagit hamuru ve karton iiretimi yapan endiistrilerin atik sularinda 2,4-DKF ve 2,4,6-
TKEF, ilag ve pestisit iiretimi yapan endiistrilerin atiksularinda ise NF’lerin bulundugu
tespit edilmistir (Aytas 2008). Su ortaminda ¢6ziiniirliiklerinden dolay1r 2-NF ve 4-NF
uzun siire suda kalabilir (Qu et al. 2019).

Sulardaki diger bir klorofenol kaynagi ise i¢gme suyu elde edilirken fenoliin
klorlanmasidir. Kanada’da i¢me suyu tesisinde klorlanmis sulardan alinan &rneklerin
%20’sinde PKF bulunurken, en sik 4-KF, 2,4-DKF ve 2,4,6-TKF’ye rastlanmistir
(Czaplicka 2003). Hollanda’nin i¢me sularinda 2-KF 1 pg/L konsantrasyonunda
goriiliirken nehir sularinda monoklorofenol konsantrasyonu 2-6 pg/L’ dir. Endiistriyel
atik depolama alanlarindan sizan sularda 2,4-DKF goriiliirken belediye atik depolama
alanindan sizan sulardaysa 2-KF’ye rastlanmistir. 479 atik yok etme alanindan alinan
yer alt1 sularmin 19’unda 2,4-DKF, 14’tinde 2-KF ve ikisinde 2,4,5-TKF goriilmiistiir
(Aytas 2008). Klorofenollerin konsantrasyonlari, okyanus sularinda 5-10 ng/L, nehir
sularinda ise 2 ile 2000 pg/L arasinda degistigi bildirilmektedir. Nitrofenollerin sularda

maksimum izin verilen konsantrasyonu ise 1-20 ppb’dir (Di Paola 2002).

2.3.3.b. Kloro ve Nitrofenollerin Havadaki Akibeti

Ortam havasindaki kloro ve nitrofenollerin, tiretimle ilgili faaliyetlerden kaynaklanan
buharlar ve son kullanim f{iriinlerinden baska iirtinlerin imalati, atiklarin, komiirlerin
veya odunun yakilmasiyla atmosfere yayildigi belirlenmistir (Cautreels et al. 1977,
Viau et al.1984; Paasivirta et al. 1985; Oikari et al. 1985; Wark et al. 1998; Oberg et al.
1989; Annual Report 1997). Genel olarak, ortam havasindaki kloro ve nitrofenol
konsantrasyon seviyesi lokal emisyon kaynaklarinin bir etkisidir. ABD Cevre Koruma
Ajanst (EPA) tarafindan Kaliforniya bolgesi i¢in yayinlanan “Hot Spots” programinin
yayinladigr Hava Toksinler programi ¢ercevesinde bu bilesiklerin toplam salimi 118 kg

/ yil olarak tahmin edilmistir (Annual Report 1997).

2,4-Diklorofenol ve tiim monoklorofenoller ugucu 6zellik gosterirken triklorofenol ve

tetraklorofenoller daha az ugucudurlar. Ayrica triklorofenollerin baca gazlarinda ve
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belediye atik yakma firmlarindaki ugucu kiillerde bulundugu tespit edilmistir (ATSDR,
1999).

2.3.3.c. Kloro ve Nitrofenollerin Topraktaki Akibeti

Topraktaki Kloro ve nitrofenollerin varligi, teknolojik siireglerden, herbisitlerin ve bocek
Oldiiriictilerin ~ biyolojik olarak pargalanmasindan ve atmosferik birikimden
kaynaklanabilir. Topraklarla ilgili olarak, o&zellikle onemli bir olgu kirleticilerin
tasinmasidir. Kloro ve nitrofenollerin topraktaki tasinmasi sudaki ¢Oziiniirlikleri,
topraktaki pH, toplam yagis, organik madde igerigi, topragin tanecik ve gegirgenligi,
topraktaki biyolojik siiregler, buharlagsma hiz1 gibi birgok faktorden etkilenir (Czaplicka
2003).

Yapilan calismalarda herbisitin  (2,4-diklorofenoksiasetik  asit) toprakta 2,4-
diklorofenol’e indirgenebildigi goriilmiistiir. Tri ve tetraklorofenollerin belediye kati
atik sahalarinda bulundugu belirlenmistir. Ahsap koruyucu olarak klorofenollerin
(¢ogunlukla 2,3,4,6-TeKF) kullanim1 kereste fabrikalarinin ¢evresinde olusan toprak
kirliligi ile sonuglanmaktadir (ATSDR, 1999). Nitrofenoller 06zellikle pestisitlerin

degradasyonu sonucu olusurlar ve ila¢ sanayisinde, pestisit ve organik esasli boya iiretiminde

kullanilmaktadir.

Yukarida sunulan bilgiler, kloro ve nitrofenollerin her tiirlii dogal ortamda bulundugunu
gostermektedir. Ortam havasinda, suda ve topraktaki konsantrasyon seviyeleri, bdlgenin

sanayilesme oranina ve yerel emisyon kaynaklarina gore biiytik ol¢tide degisir.

2.3.4. Kloro ve Nitrofenollerin Canhilar Uzerindeki Etkileri

Insanlarin herhangi bir tehlikeli maddeyle olan maruziyetinin etkileri, maruz kalma
dozuna, siiresine, kisisel oOzelliklerine, aligkanliklarina ve diger kimyasallarla

etkilesimlerine baglidir (Czaplicka 2003).
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Canlilar klorofenollere, klorlanmis igme sulariyla ve bu bilesiklerle kirlenmis
yiyeceklerin tiiketilmesi ve havanin solunmasi ile maruz kalmaktadir. Klorofenollerin
kullanildig1 ya da iiretiminin yapildigi ortamlarda c¢alisanlar ve klorofenol igeren
atiklarin bulundugu alanlarin yakinlarinda yasayanlar daha yiiksek miktarlarda bu

bilesiklere maruz kalmaktadirlar (ATSDR 1999).

KF ve NF’ler solunum, beslenme, géz ve deriye temas yolu ile insan viicuduna
alindiklarinda hizla emilerek ¢ogunlukla karaciger, bobrek, kas ve beyinde biriktikleri
bilinmektedir (Daraei and Kamali 2014; Matafonova et al. 2011; Rubin et al. 2006;
Koumanova et al. 2005; Ling et al. 2012; Chen et al. 2011). KF’lerin molekiildeki klor
atomu sayisi, NF’lerin ise molekiildeki nitro atomu sayis1 zehirlenme semptomlarini
etkilemektedir. Klor atom sayis1 az olanlara (bir ya da iki klor atomlu molekiiller) maruz
kalinmasiyla irade dis1 kasilmalar yasanirken yiiksek klor igerikliler kromozomlarda
degisiklikler yapabilmektedir (WHO 1996; Czaplicka 2003). Bu bilesiklere maruz
kalma, kromozomal anormalliklerin olugma riskini artirir (DeMarini et al.1990; Zeljezic
and Garaj-Vrhovac 2001). Sonu¢ olarak oOstrojenik (teratojenik), mutajenik ve
karsinojenik etkileri (kronik toksisite) nedeniyle halk saglig1 agisindan énemli bir sorun
olusturmaktadir. (Michalowicz and Duda 2007; Xing et al. 2012; Igbinosa et al. 2013;
Kadmi et al. 2015; Ge et al. 2017). KF ve NF’ler dogal olarak kolay pargalanamazlar ve
sudaki organizmalar tizerinde akut ve kronik toksik etkilere neden olurlar (Ge et al.
2017).

Endiistri ve tarim alaninda siklikla kullanilan fenoksi herbisit ve kloro/nitrofenollerin
kanserojen etkileri iizerine yapilan g¢alismalarda istatistiksel olarak incelenmis ve
Konsantrasyona bagli olarak, toplam Oliim, kanserden 6liim, iskemi kalp hastaligi,
solunum yolu Kkanseri, non-Hodgkin’s Lenfoma hastaligit oraninin arttig
gozlemlenmistir (Czaplicka 2003). Deri fabrikasinda calisanlara uygulanan kohort testi
sonucunda ise; yumusak doku sarkomasi goriilerek, klorofenoliin tiirevleri olan
poliklorlu dibenzo-p-dioxinler ve furanlara maruz kalma ile kanserden ve iskemi kalp
rahatsizliklart sonucu 6liim oranlart arasinda bir baglanti kurulmustur. Bitki koruma

maddelerini iireten fabrikalarda olusan, igerisinde 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin
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(TKDD) ve yiiksek klorlanmis dioksinlerin (HKD) bulundugu insektisit, fenoksi
herbisit, KF ve NF’lere maruz kalan kisilerin bu maddelere maruz kalma siiresi ile
kanserden O6lme oranmi arasinda baglanti vardir (Czaplicka 2003). NF’ler dogal su
ortaminda bulunup besin zincirine gegebilmektedir. NF’lerin karsinojen ve mutajenik
etkisi mevcuttur. Biitiin bu sebeplerden dolayir fenol ve nitrofenol tiirevleri sudaki
yasami, memelileri ve mikroorganizmalar1 zehirleyerek canlilarin yasamlarina son

vermektedir (Ozdilek 2009).

WHO (1986); 2,4,6-TKF; 2,4,5-TKF ve PKF gibi bazi klorofenol tiirlerini kansere
sebebiyet veren maddeler olarak nitelendirmistir. Uluslararasi kanser aragtirma merkezi
(IARC) klorofenol tlirevlerinden PKF; 2,3,4,6-TeKF; 2,4,6-TKF; 2,4,5-TKF; 2,4-DKF
bilesiklerini kansere neden olan maddeler sinifina almistir (Kalliokoski and Kauppinen
1990; EPA 1999; WHO 1986).

2.4. Fenol ve Kloro/Nitrofenollerin Atik Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

Fenol pek ¢ok endiistriyel iriiniin, kimyasalin ham maddesi olup, 1-7000 mg/L
konsantrasyonlara sahip olan bir¢ok endistrinin (petrokimya, kagit, tekstil, plastik,
kimya, dezenfektan, antioksidan endiistrileri, yag rafinerileri, kimyasal tesisler, kok
firinlar, patlayict ve fotografcilikta kullanilan baz1 kimyasallarin tiretimi, kagit hamuru
ve kagit agartma tesisleri, regine, pestisit, insektisit, ¢oziicii endiistrileri, ucak bakim ve
dokiimhane isletmeleri, azot ¢calismalari, cam elyafi fabrikalari, demir-gelik, polimerik
regine ve eczacilik endiistrileri) atiksuyunda bulunmaktadir (Jianlong et al. 2000).
Onemli kirlilik derecesinde fenol iceren atik sularm aritilmasi icin cesitli fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve ileri aritim yontemleri uygulanmaktadir. Adsorpsiyon, solvent
ekstraksiyon, evaporasyon, buhar enjeksiyonuyla distilasyon, hava siyirma ve
biodegredasyon atiksudan fenol ve kloro/nitrofenollii bilesiklerin giderimi igin

kullanilan yontemlerdir (Giiler 2008).
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Fenol bilesenlerinin halkaya bagli gruplariin pozisyonu, sayisi, tiirii, gruplarin boyutu,
karmasikligi ve bilesenlerin sayisi, fenol ve kloro/nitrofenollerin uzaklastiriimasini
etkileyen faktorler arasindadir (Ablak 2010).

Endiistriyel atiklar degisik konsantrasyonlarda fenolik madde igerdiginden fenollii
atiksular1  aritmak i¢in secilecek aritim metodu, aritilacak atiksudaki fenol
konsantrasyonuna bagli olarak degisim gostermektedir (Giiler 2008). Bu nedenle aritim

yontemleri atik konsantrasyonuna gore ii¢ sinifa ayrilmaktadir:

1- Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi: 500 mg/L konsantrasyonun
tizerindeki fenolik atiklar bu gruba girer ve bu aritimda kullanilan yontemlerden biri
1slak hava oksidasyonudur. Bu yontem atik sulardaki fenolik bilesiklerin hizli bir
sekilde bozunmasini1 saglar ve kiigiilk molekiillii bilesikler 1slak hava oksidasyonu
yontemiyle kolaylikla atik sulardan uzaklastirilabilir  (Aytas 2008). Yiiksek
konsantrasyonda fenol iceren atiklarin aritimi kompleks bir sorun degildir ve ekonomik
bir yaklasim olarak geri kazanim yontemleri uygulanabilmektedir (Canizares et
al.2004). Aktif karbon adsorpsiyonu ve ¢oziicii ekstraksiyon yontemleri fenoliin geri

kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kérbahti and Tanyolag 2003).

2-Orta  konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi: 5-500 mg/L  fenol
konsantrasyonu bu gruba girer (Aytas 2008). Orta derecede fenolik kirlilik igeren atik
sularin arttiminda adsorpsiyon yontemi ve bununla beraber biyolojik aritim,
(havalandirmali stabilizasyon havuzlari) kullanilan yontemler arasindadir (Ablak 2010).
Orta dereceli fenol konsantrasyonunun giderimi diger aritma yontemleriyle de
yapilmaktadir. Bunlardan birisi de aktif karbon yontemidir ve biyolojik aritima rakip
olarak goriilmektedir (Wu and Yu 2006).

3- Diisiik konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi: Diisiik konsantrasyonlarda (1
mg/L’den az) fenol bulunduran atik sularin aritiminda genellikle kimyasal oksidasyon
olarak tanimlanan havalandirma islemi kullanilmaktadir. Oksidasyon islemi diisiik

sicakliklarda da olabilir fakat yiiksek sicakliklarda daha iyi sonu¢ alinmaktadir. Bu
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islemde ozon ve ClO> gibi farkli oksidasyon maddeleri kullanilabilir. Ozon ve kloroksit
fenol giderimi i¢in en uygun oksidantlar olarak tespit edilmistir. Fenol gideriminde
ozonlama islemi daha verimlidir ancak operasyon ve maliyet fiyat1 yiiksek bir aritimdir
(Cigek 2005).

Biyolojik fenol giderme yoOntemleri kimyasal oksidasyon yoOntemlerine gore daha
ekonomik olmasina ragmen diger yontemlere gore daha pahalidir. Bu yiizden
endiistriyel atik sularin arittiminda ¢ok az tercih edilen yontem olarak bilinirler (Yildiz
2001).

Fenol igeren atik sularin aritiminda bilinen ve uygulanan fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal aritma yontemleri arasinda adsorpsiyon yaygin olarak kullanilmaya
devam edilen islemdir. Adsorpsiyon, iyon degisimi ve ileri oksidasyon yontemleri

aritim agisindan oldukg¢a uygun yontemlerdir (Aytas 2008).

Toksik etkileri yiiksek ve ayrica pargalanmaya kars1 direngli (refraktor) olan SFT'ler;
mikroorganizmalarin enzimlerini inhibe ederek aktivitesini bozdugundan ¢ogu biyolojik
aritma tesisinin de verimli ¢alismasin1 engellemek suretiyle biiyiik oranda aritilamadan
direk c¢ikarlar. Bu sebeple konvansiyonel aritim ydntemleriyle aritilmalart miimkiin
degildir ve ileri aritim yontemlerinden faydalanmak gerekir. Kullanilabilecek alternatif

ileri arittim yontemleri sunlardir:

e Fizikokimyasal aritma

- Koagiilasyon-flokiilasyon ve flotasyon (6n aritim)
- Adsorpsiyon

- Iyon degisimi

¢ Fitoremidasyon
e Biyolojik aritma (ekilmis sulak alanlar ile dogal aritim)
e Membran prosesleri

e lleri oksidasyon prosesleri ve Hibrit Prosesler
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leri artim yontemleri bu maddelerin toksik etkilerini gidererek biyolojik
aritilabilirliklerine katki saglamaktadir. Bu ¢alismada ileri aritim yontemlerinden birisi

olan ileri oksidasyon prosesleri kullanilmistir.

2.5. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Uygulanabilir ve son derece etkili olan ileri oksidasyon prosesleri (IOP) suda mevcut
kirleticileri gidermek amaciyla kullanilan cesitli yiikseltgeme yOntemlerinin genel
adidir. Bu yontemlere 1slak hava oksidasyonu, siiperkritik su oksidasyonu,
elektrokimyasal oksidasyon, H2O. ile oksidasyon, Oz ile oksidasyon, Fenton
reaksiyonu, UV 1sm1 ile oksidasyon ve UV i1sinmin kullanildigi bazi kombine
oksidasyon yontemleri 6rnek olarak verilebilir (Demirel 2010). ileri oksidasyon
teknolojileri genel olarak homojen ve heterojen prosesler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir ve Sekil 2.6’da belirtilmistir (Legrini et al. 1993; Bolton et al. 2001;
Bolton 2001). ileri oksidasyon prosesleri’nin ortak ozelligi, ortamda hidroksil
radikallerinin (OH®, redoks potansiyeli = 2.8 V) reaktivitesini arttirarak kirleticilerin
mineralizasyonunu saglayip, Kirletici maddeyi tamamen gidermek ve oksidasyon yan
iiriinlerinin de zararsiz ve kendiliginden pargalanabilir forma doniistiirmektir. Ileri
oksidasyon proseslerinde farkli reaktif sistemler kullanilsa da hepsinde temel ama¢ OH*®

radikallerinin tiretimidir (Ceylan 2017).
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ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI

Sekil 2.6. Ileri oksidasyon prosesleri (Poyatos et al. 2010)

OH°* radikalleri olaganiistii reaktif tiirler olup en ¢ok organik molekiillere tesir ederler.
OH®, suyun igerigindeki organik ve inorganik bilesiklerle secici olmadan hizli bir
sekilde reaksiyona girerler. Bu sebeple, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya
dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidant
ozelligindedirler. Dogal sularda OH® Kkonsantrasyonlari, giines 1smlarindaki 1sil
degisimlere ve suyun kompozisyonuna baghdir. Atiksu aritiminda bir¢ok organik
bilesik (aromatik halkali bilesikler, sentetik polimerler, kompleks olusturucular,
klorlanmig organik c¢oziiciiler, fenol ve difenil tiirevleri gibi) igin ileri oksidasyon
prosesleri uygulanabilir. Bu yontem 6zellikle de biyolojik aritima direngli bilesikleri ya
tamamen mineralizasyon sonucu CO2 ve HxO gibi toksik olmayan {iriinlere
dontistiirerek, ya da biyolojik aritima uygun ara {iriin olusumunu saglayarak bu organik

maddelerin aritilmasin1 miimkiin kilmaktadir (Altikat 2012).

Ileri oksidasyon proseslerinin verimi; baslangi¢ oksidant konsantrasyonu, pH gibi baz1

fizikokimyasal parametrelere ve temas siliresine, isinlama sartlarina (6rnegin 1ginlama
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dozuna) baglhdir. Baslica avantajlarindan kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve
su kalitesindeki salinimlara karsi esnek olusu gelir. Dezavantaji ise, reaktif kimyasal
maddelerin (H2O2, O3) kullanilmasindan dolay1 6zel giivenlik gereksinimi ve yiiksek
enerji ihtiyacidir. Giiniimiizde kullanilan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; H.O, ve
O3 gibi oksitleyici maddelerin, TiO2 ve ZnO gibi yari iletkenlerin UV 15181 ile birlikte
kullanildigi  UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlart ile H202’nin beraber

kullani1ldig1 Fenton ve Fenton benzeri prosesler yer almaktadir (Ceylan 2017).

2.5.1. Fenton prosesi

fleri oksidasyon proseslerinden biri olan Fenton yaklasik 100 y1l dnce kesfedilmistir.
Fakat bir oksidasyon prosesi olarak kullanimi 1960’lardan sonrasina rastlamaktadir.
Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun H20; ile reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu reaksiyonun sonucunda OH® olugmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag
2008).

Fe™?+ H,0, —Fe™® +OH® +OH

Demir iyonu, H202’in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve OH® olusturur. Radikallerin

olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri halindedir.

OH* + Fe*? - OH + Fe*?

Olusan ferrik iyonlar hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Demir
iyonlart ve radikaller de reaksiyonlarda olusur (Giirtekin ve Sekerdag 2008; Lucas and
Peres 2009; Wang 2008; Neyens and Baeyens 2003; Aplin and Waite 2000).

Fe™ + H,02 « Fe-OOH*2 + H*
Fe-OOH"? — HO,* + Fe*?
Fe*? + HO2* — Fe*? + Oz + HY

OH* + H,02 — H20O + HO»*
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Fe** +HO* — Fe** +O2 +H*
RH + HO" — R" + H20

R" + Fe3*— Fe?* + iiriin

Fenton prosesinin temel mekanizmasi organik maddenin kimyasal oksidasyon ve
kimyasal koagiilasyonundan meydana gelir ve genel olarak dort ana bolimde

gergeklesir.

1. pH ayarlama: Ilk olarak asidik kosullar saglanir. Bunun igin en uygun pH aralig1 2-5
araligidir.

2. Oksidasyon reaksiyonu: Once Fe(Il) tuzlari, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek,
OH®* olusturulur. Oksidasyonla yiiksek molekiillii organik maddeler daha diisiik
agirliktaki molekiillere dontisiir. Fe(II) bu esnada Fe(IlI)’e yiikseltgenir.

3. Notralizasyon/Koagiilasyon: Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile
ndtralizasyon yapilarak ortam pH’si, Fe(Ill) floklarinin en uygun ¢okebilme aralig
olan pH=7-8"¢ getirilir.

4. Coktlirme: Notralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe(Ill) floklarinin yeterince
cokebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru faz,

camurdan ayrilir.

2.5.1.a. Fenton prosesini etkileyen faktorler

Fenton prosesini etkileyen faktorler; Fe*?, Fe*3, H,0; konsantrasyonlar1, pH, sicaklik,
organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Bu parametreler reaksiyon verimini tayin
etmektedir (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

1. pH

Fenton prosesinde Kirleticilerin pargalanmasinda pH etkin bir parametredir (Lin and Lo
1997; Kang and Hwang 2000). Fenton prosesiyle yapilan c¢alismalarda, genellikle
optimum pH 3 olarak bulunmustur (Neyens and Baeyens 2003). Daha diisiik pH’larda



22

[Fe*2(H20)]*? olusumu meydana geldiginden daha az OH® iiretilmektedir. pH>4 olmasi

halinde Fe*? kompleksleri olustugu igin pargalanma hiz1 azalir.

2. Demir Iyonu Konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonu artarsa parcalanma hizi da artar. Ancak, belirli
konsantrasyonun {izerinde pargalanma hizi olduk¢a azdir ve fazla demirin

kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir.

3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla Kkirleticilerin pargalanma hiz1
artmaktadir (Kang and Hwang 2000). Ancak, fazla miktarda H.O> konsantrasyonunun
bulunmasi OH* ile reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir ve fazla hidrojen

peroksit konsantrasyonu KOI’nin artmasina da neden olmaktadir.

4. Sicakhik

Fenton prosesinde diger etkin bir parametre sicakliktir. Yapilan bir ¢alismada optimum
sicaklik 30°C olarak bulunmustur (Lin and Lo 1997). Sicakligin 10°C’dan 40°C’ye
artmastyla parcalanma veriminin degismedigi, 40°C’nin iizerinde H202’nin su ve
oksijene pargalanmasi arttig1 i¢in sogutma isleminin yapilmasi tavsiye edilmistir (Rivas

et al. 2001).

5. Kirletici Konsantrasyonu

Kirletici konsantrasyonunun genellikle diisiik olmasi tercih edilir. Endiistriyel atiksular
icin cogunlukla Fenton prosesiyle yapilacak oksidasyondan &nce seyreltme
gerekmektedir. Fenton prosesiyle p-klorofenoliin oksidasyon Kkarakteristiginin

arastirildig1 bir ¢alismada, p-klorofenoliin pargalanma iiriinii olan klor iyonunun 50 mM
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olmas1 halinde Fenton prosesiyle p-klorofenoliin par¢alanma veriminin oldukga azaldigi

bulunmustur (Kwon et al. 2004).

6. Tamponlayic1 Tipi

pH ayarlamak i¢in kullanilan tamponlayicinin tipi de 6énemlidir. En yiiksek oksidasyon
verimini asetat tamponu verirken, en az verimi fosfat ve siilfat tamponu vermektedir
(Benitez et al. 2001).

2.5.1.b. Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Fenton prosesinin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlar1 da vardir ve Cizelge 2.4’te

belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 (Ceylan 2017)

Avantajlar Dezavantajlar

[k yatirim maliyeti diisiik flave kimyasal maliyeti gerekebilir

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi Olusan kimyasal igerikli ¢amurun bertaraf
maliyeti

Farkli proseslere uygunlugu Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen | Normal kimyasal reaksiyonlarin devam etmesi
pargalanarak biyolojik aritim i¢in uygun hale | (mesela  oksidasyonu  durdurmak igin

gelmesi numunelere ilave kimyasal)

Reaksiyon siiresinin ilk baglatma anindan | Potansiyel — korozyon problemleri  (tiim

itibaren kolay kontrol edilebilir olmasi oksidasyon reaksiyonlarinin Ana
problemlerinden)

Diisiik hidrolik bekleme siiresi (1-2 saat) Kopiik kontrolii (flok olugumu)

2.5.2. Fenton benzeri prosesi

Fenton benzeri proses Fe*3 iyonunun H20O; ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu proseste
meydana gelen reaksiyonlar asagida belirtilmistir (Giirtekin ve Sekerdag 2008; Lucas
and Peres 2009; Wang 2008; Neyens and Baeyens 2003; Aplin and Waite 2000).
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Fe*3 + H02 — Fe(HO2)** + H*
FeOH*? + H0, — Fe(OH)(HOz)* + H*
Fe(HO2)*2 — Fe*2 + HO:®
Fe(OH)(HO2)* — Fe*? + HO®+ OH~
H20: + Fe**— OH® + OH ™+ Fe*

OH* + RH—R* + H20

2.6. Fenton ve Fenton Benzeri Proseslerinin Karsilastirmasi

Fenton ve fenton benzeri proseslerini ayirmak imkansizdir. Ciinkii Fenton zincir

*2nin eklenmesi ve hizlica

reaksiyonlarinda Fe*? ve Fe*® vardir. Fenton oksidasyonu Fe
Fe'¥'e oksitlenmesi ile baslar. Fenton reaksiyonlarnda hidroksil radikalleri ¢ok ¢abuk
olusur. Demirin ilk oksidasyon durumu ne olursa olsun bdyle davranir. Ancak pratikte
biiylik fark, Fenton oksidasyonunun baslangicinda hidroksil radikallerinin hizli bir
sekilde ftretilmesidir. Oysa Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde hidroksil
radikallerinin olusma hiz1 yavastir. Fenton-benzeri reaksiyon sadece oksidasyon rolii
oynamakla kalmayip demir-hidrokso kompleksleri olusturarak koagiilasyon rolii de
oynamaktadir. Fenton-benzeri reaksiyonda klasik koagiilasyon prosesine gore daha az

camur olugsmaktadir. Fenton reaksiyonu, Fenton benzeri reaksiyona gore daha yiiksek

KOI uzaklastirma verimine sahiptir ve daha yiiksek BOIs/KOI oran1 saglar.

2.7. Kloro ve Nitrofenollerin ileri Oksidasyon Prosesleriyle Giderimi

Kloro ve nitrofenollerin ileri oksidasyon prosesleriyle giderimi iizerine birgok makale
yaymnlanmis olup Fenton ve benzeri sistemlerle gideriminin yapildigi calismalarda
Onerilen sistemlerin bozunma etkinligi, iyilestirilmesi, kinetik olarak yarilanma omiirleri
ve bozunma hiz sabitleri, katalizor modifikasyonu, yiikseltgeme tiriinleri gibi pek ¢ok
parametre aydmlatilmistir. Kloro ve nitrofenollerin Fenton ve benzeri sistemlerle
parcalanmasinda degisik sartlar (baslangi¢ klorofenol miktari, H2O0> ve demir
konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi) denenmistir. Literatiirlerde OH®, Fenton tepkimesi

ile kloro ve nitrofenollerin gideriminde en popiiler proses olmasina ragmen, bazi
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aragtirmacilar son zamanlarda kloro/nitrofenollerin bozunmasindan sorumlu diger
mekanizmalarin da olabilecegini belirtmektedirler. Mesela klorofenollerin Fenton
tepkimesinde ara {iriin olarak demirin kararsiz (IV) formu onerilmektedir. Bununla
birlikte bozunma mekanizmasi genellikle ilk adimda halka {izerindeki kloriirlerin
kopmasi, sonrasinda ara iriinlerin olusumu ve son asama olarak mineralizasyonun

gerceklesmesi seklindedir (Kartal 2008).

Klorofenol Bozunmasi:

KF+ H202 — Ara iiriinler + H20O

KF + OH® — Ara firiinler

Ara tirtinler + H202 — CO2 + H20 + CI
Ara iirlinler + OH®* —CO2 + H20 + CI’

Mekanizma yolu, demir iyonlar1 (Fe*® tepkime asagida gosterildigi gibi yeniden
olusabilir; ara iiriinler sirayla Fe(OOH)*2 ve Fe(OH)*?dur.

H20; + Fe*® —Fe(OOH)" + H*& Fe" + HOz® + H*
OH" + Fe*® ->Fe(OH)*? & Fe*?+ OH®

Klorofenollerin bozunma reaksiyonlarindan hareketle klorofenol tiirevlerinin Fenton ve

Fenton-Benzeri proseslerindeki bozunma mekanizmasi Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Fenton ve Fenton-Benzeri tepkimelerinde klorofenol tiirevlerinin bozunma
mekanizmasi (Zazo et al. 2005)

Sekil 2.7°te gorildiigii gibi para, orto pozisyonda Benzokinon ve meta pozisyonda
Resorkinol ara triinleri olugsmustur. Ortamda hala oksitleyici oldugu i¢in alkol asite
oksitlenerek diiz zincirli Mukonik asiti olusturur. Daha sonra Mukonik asit daha alt
birimlerine pargalanarak Maleik ve Fumarik asiti olusturmustur. Tamamen
mineralizasyon gergeklesmeyerek ara iirinler olugsmustur. Bu ara {irlinlerin ise yapilan

toksisite analizi sonucunda herhangi bir toksik etkisi gézlemlenmemistir.
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2.8. Toksisite

Toksikoloji, kimyasal maddelerin canli organizmalarda sistemler {izerinde istenmeyen,
zararli, olumsuz sonuglar olusturan etkilesmelerini inceleyen bir bilimdir. Bir baska
ifadeyle toksikoloji kimyasal maddelerin, biyolojik ve fiziksel ajanlarin (yabanci
maddelerin) biyolojik sistemle etkilesmelerini ve bunlarin zit etkilerini inceleyen bilim

dali olarak tanimlanir (Sahin 2018).

Toksisite kimyasal maddelerin organizmada olumsuz etkiler olusturmasidir. Toksisite
akut veya kronik olabilir. Giinliik yasantimiza girmis bir kimyasalin bile uygunsuz,
rastgele, amag disinda, akildis1 ve tedbirsizce kullanimi veya kazai alinimi toksisiteye
neden olur. Toksisite olusumunda; doz, temas yolu, temas siiresi ve temas siklig1 son

derece onemlidir (Sahin 2018).

Toksisite testlerinin kullanim amaclari;

e Yiizeysel ya da yeralt1 sularinda sicak noktalarin belirlenmesi (hot spots),
e Atiksularda toksisite belirlenmesi,
e Toksisitenin zamana bagli olarak degisimlerinin saptanmast,

e Kimyasallarin tek basina ya da kompleks halde bulunmasinin toksisite belirlenmesi,

acisindan onemlidir (Toussaint et al. 1995; Sponza 2002; Van der Grinten 2010).

Toksikolojik testlerde, ekolojik olarak giincel ve anlamli sonuglar elde etmek icin
sadece uygun test tipinin degil ayn1 zamanda uygun test organizmasinin da segilmesi
gerekmektedir. Toksisite testlerinde yaygin olarak kullanilan organizmalar Cizelge 2.5
‘de belirtilmistir. Biyoindikator tiirler ¢evresel kirlilik ve degisikliklere daha hizli ve
hassas tepki vererek anlamli dlgiimler vermektedir (Rand 1995). Toksik kimyasallarin
tek basina ya da kompleks halde toksisitesinin belirlenmesinde hizli ve standart testler

tercih edilmektedir.
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Cizelge 2.5. Toksisite testlerinde yaygin olarak kullanilan organizmalar (Benli 2017)

Omurgasizlar Omurgahlar

Lumbricus variegatus (toprak solucant) Danio rerio (zebra balig1)

Daphnia magna (su piresi) Oreochromis niloticus (tilapia)
Daphnia pulex (su piresi) Pimephales promelas (golyan baligi)

Ceriodaphnia dubia (su piresi) Oncorhynchus mykiss (gokkusagi

alabalig1)

Vibrio fischeri (deniz bakterisi)

Chironomus tentans (kan solucani)
Gammarus pseudolimnaeus (pupa)
Hexagenia (mayis bocekleri)

Cambarus sp. (kerevit)

Brachionus calyciflorus (rotifer)

Callinectes sapidus (yengeg)

Dugesia tigrina (planarya)

Lepomis macrochirus (mavi solungag)

Fundulus heteroclitus (mummichog)
Xenopus laevis (kurbaga)

Rana sp (kurbaga)

Colinus (Colinus virginianus - kuzey
bildircini)

Cyrinus carpio (sazan)

Poecilia reticulata (lepistes)

Oryzias latipes (medeka)

Drosophila melanogaster (sirke sinegi)

Hem karasal hem de sucul ortamlar i¢in dnemli olan trofik seviye kavrami; beslenme
kademeleri arasindaki alt seviyeden iist seviyelere dogru tirmanisla beraber enerjinin bir
organizmadan digerine aktarildigi basamaklarin her birisidir. Sucul ortamdaki trofik
seviye gidisat1 karasal ortamdaki trofik seviye gidisatiyla benzerdir ve trofik seviyeler
en temelde yer alan iireticiler [bitkiler (Lemna mindr vb.)], devaminda tiiketiciler
[otcullar, etciller (Daphnia, Danio rerio vb.)] ve de iireticilerden itibaren devreye

giren aynistiricilar [bakteri grubu ile mantar grubundan (Vibrio fischer vb.)] olmak
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lizere iic ana bilesenden olusur. Sucul ortamdaki trofik seviyenin en temelinde,
iireticiler grubundan olan fito planktonlar bulunmaktadir. Fito planktonlar1 yine
mikroskobik canlilar olan zoo planktonlar takip etmektedir. Yani tiiketicilerin en alt
basamagi zoo planktonlardir. Zooplanktonlarin takibinde ikincil, tiglinciil ve dordiinciil

tiketiciler yer almaktadir. (Sekil 2.8) Tiiketicilerin en (st basamagini ise insanlar

olusturmaktadir.
Dérdiincdl
E tiketiciler /
Karnivor Karnivor
4 — t
-~ — | 5
Karmnivor Karnivor
t ¢
p ¢
w e,
/% tiketiciler i g — *; -
S
Kamivor Karnivor
A t
© 't’?«
. Birincil a7,
e tiketiciler N " e, ==
Herbivor Hayvansal plankton
% 4 Ureticler (4 )
“ \ & ™
Bitki Bitkisel plankton
Karasal besin zincin Sucul besin zinciri
Sucul ve karasal ekosistemlerde besin zinciri 6mekierf Su ekosisteminde besin ag:

Sekil 2.8. Karasal ve sucul ekosistemin trofik seviyesi (Anonymous 2015)

2.8.1. Klorofenollerin ve Nitrofenollerin toksisiteleri

Toksisite kimyasal maddeye maruz kalma siiresi ve derecesine, kimyasal maddenin
miktarina, karakterine ve biyolojik sistemin 6zelligine baglidir. KF ve NF’lerin yliksek
toksik oOzelliklerinden dolayr canli sagligi ve ekosistem {izerinde tehlike yarattigi
bilinmektedir (Czaplicka 2003). Nitrofenollerin kanserojen ve mutajenik etkisi
mevcuttur. Ayni zamanda sudaki yasami, memelileri ve mikroorganizmalari

zehirleyerek canlilari yasamlarina son vermektedir (Ozdilek 2009).
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Klorofenollerin toksisitesi, klorlanma derecesine ve klor atomlarinin hidroksil grubuna
gore pozisyonuna baglidir. Klorofenollerin toksisitesi, klor substitiientlerinin sayisi ile
azalir. Artan klor atomu sayisi ile toksik 6zellik artmaktadir. Nitrofenollerin toksisitesi

ise fenol molekiiliine baglanan nitro grubu sayisina baghdir (Podeh et al. 2000).

Substutientlerin takili oldugu pozisyonun toksisite iizerine ne derece etkili oldugu ile
alakali bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, 2-(orto) pozisyonunda bulunan klor
atomunun toksisite tizerine etkisinin diisiik oldugu ortaya konmustur. Klor atomu 3-,4-
,5- pozisyonuna yerlestikce toksisitesi artmaktadir. Klor atomunun, fenol bilesiginin 3-
veya 3,5- pozisyonunda olmasi, 2- veya 2,6- pozisyonunda bulunmasindan daha fazla
mikrobiyal dayanikliliga (refraktor) sahip oldugu bulunmustur ve bu durumda 3,4,5-
TKF igin, toksisitesi diger KF’lerden daha fazladir diye s6ylenebilir (Saito et al. 1991).
Ancak tam aksine, 2,6- ya da 2- pozisyonunda substutie fenoller azalan toksisiteye
sahiptir. Bu durum; 2,6-DKF’nin 3,5-DKF’den daha diisiik toksisiteye sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Biitiin bu sonuclardan PKF’nin en fazla toksisiteye sahip olmasi
beklenilse de yapilan ¢alismalar sonucunda PKF’nin 3,5-DKF’den daha diisiik toksik
ozellik gosterdigi bulunmustur. Bu durum PKF molekiiliinde klor atomunun 2- ve 6-

pozisyonunda da substutie olmus olmasidir (Czaplicka 2003).

KF ve NF’lerin karsinojenik 6zelligi {izerine ortam pH’1 ve diger bulunabilecek organik
molekiiller skavenger etki yapabilmektedir. Mesela 2-KF ve 2,4-DKF’nin kanserojen
Ozelligini ortamda bulunan 9,10-dimetil-1,2-benzantrasen tarafindan artirildig:
belirtilmistir (Boutwell and Bosch 1959; Exon 1984).

EPA (Amerikan Cevre Koruma Ajansi) o6zel limit gerektiren toksik organik ve
inorganik kimyasallarin belirli kriterlere gore tiim diinyada kabul gdérmiis oncelikli
kirleticiler listesini (Cizelge 2.6) olusturmustur. Cizelge 2.6’dan da goriilecegi lizere;
yiiksek toksisitelerinden dolay1 fenol ve fenol tiirevleri de oncelikli kirleticiler listesinde
(EPA 2014) yer almaktadir. Diinya Saglik Orgiitii tarafindan igme sularinda bulunan
zararli bilesiklerin kabul edilebilir degerleri belirlenmistir ve bu degerler 2,4,6-TKF i¢in
300 pg/L, 2,4-DKF i¢in 10 png/L, 2-KF i¢in 40 png/L, PKF i¢in 9 pg/L’ dir (WHO 1998).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969703005199#BIB16
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Cizelge 2.6. EPA oncelikli kirleticiler listesi (EPA 2014)

1. Asenaften 41. 4-Bromofenil fenil eter 81. Fenantiren 121. Siyaniir
2. Akrolein 42. Bis(2-kloroizopropil) eter 82. Dibenzo(a,h) antrasen 122. Kursun
3. Akrilonitril 43. Bis(2-kloroetoksi) metan 83. Indeno(1,2,3-cd) piren 123. Civa

4. Benzen 44. Metilen kloriir 84. Piren 124. Nikel
5. Benzidin 45. Metil kloriir 85. Tetrakloretilen 125. Selenyum
6. Karbon tetrakloriir 46. Metil bromiir 86. Toluen 126. Giimiis
7. Klorobenzen 47. Bromoform 87. Trikloroetilen 127. Talyum
8. 1,2,4-Triklorobenzen 48. Diklorobromometan 88. Vinil kloriir 128. Cinko
9. Heksakloroetan 17. (Kimyasal listeden ¢ikarilmistir) |89. Aldrin 129 2,3,7,8-TCDD
10. 1,2-Dikloroetan 17. (Kimyasal listeden ¢ikarilmistir) [90. Dialdrin

11.1,1,1-Trikloroetan 51. Klorodibromometan 91. Klordan

12. Heksakloroetan 52. Heksaklorobiitadien 92.4,4'-DDT

13. 1,1-Dikloroetan 53. Heksaklorosiklopentadien 93. 4,4'-DDE

14. 1,1,2-Trikloroetan 54. izopron 94.4,4-DDD

15. 1,1,2,2-Tetrakloroetan 55. Naftalin 95. a-Endosulfan

16. Kloroetan 56. Nitrobenzen 96. B-Endosulfan

17. (Kimyasal listeden ¢ikartlmistir) |57. 2-Nitrofenol 97. Endosulfan siilfat

18. Bis(2-kloroetil) ether 58. 4-Nitrofenol 98. Endrin

19. 2-Kloroetil vinil eter 59. 2,4-Dinitrofenol 99. Endrin aldehit

20. 2-Kloronaftalen 60. 4,6-Dinitro-o-kresol 100. Heptaklor

21. 2,4,6-Triklorofenol 61. N-Nitrozodimetilamin 101. Heptaklor epoksit

22. Paraklorometa kresol 62. N-Nitrozodifenilamin 102. a-BHC

23. Kloroform (triklorometan) 63. N-Nitrozodi-n-propilamin 103. B-BHC

24. 2-klorofenol 64. Pentaklorofenol 104. Y-BHC

25. 1,2-Diklorobenzen 65. Fenol 105. 6-BHC

26. 1,3-Diklorobenzen 66. Bis(2-etilheksil) ftalat 106. PCB-1242 (Aroklor 1242)

27. 1,4-Diklorobenzen 67. Biitil benzil ftalat 107. PCB-1254 (Aroklor 1254)

28. 3,3-Diklorobenzidin 68. Di-N-Biitil ftalat 108. PCB-1221 (Aroklor 1221)

29. 1,1-Dikloroetilen 69. Di-n-oktil ftalat 109. PCB-1232 (Aroklor 1232)

30. 1,2-Trans-dikloroetilen 70. Dietil ftalat 110. PCB-1248 (Aroklor 1248)

31. 2,4-Diklorofenol 71. Dimetil ftalat 111. PCB-1260 (Aroklor 1260)

32. 1,2-Dikloropropan 72. Benzo(a)antrasen 112. PCB-1016 (Aroklor 1016)

33. 1,2-Dikloropropilen 73. Benzo(a)piren 113. Toksafen

34. 2,4-Dimetilfenol 74. 3,4-Benzo(b) floranten 114. Antimon

35. 2,4-Dinitrotoluen 75. Benzo(b) floranten 115. Arsenik

36. 2,6-Dinitrotoluen 76. Krizen 116. Asbest

37. 1,2-Difenilhidrazin 77. Asenaftalin 117. Berilyum

38. Etilbenzen 78. Antrasen 118. Kadmiyum

39. Floranten 79. Benzo(ghi) perilen 119. Krom

40. 4-Klorofenil fenil eter 80. Floren 120. Bakir
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Cizelge 2.6’da isaretlemis oldugumuz kirleticiler EPA (2014) ve Avrupa Birligi
tarafindan (2455/2001/CE) temiz su yasasi kapsaminda yayimlanan oncelikli toksik
kirletici maddeler listesine girdigi gozlemlenmektedir. Gerek arastirma ekibimizce
yapilan c¢alismada gerekse literatiir arastirmalarinda para pozisyon yani 4-klorofenol,
orto ve meta pozisyonlarina gore ¢ok daha toksik bulunmustur(yaklasik 10 kat). Ancak
EPA tarafindan yayimlanan bu listede 4-klorofenol gibi ¢ok toksik olan kimyasalin yer
almamasi sasirtict bir eksikliktir. Ayn1 zamanda ; 2005 yilinda 76/464/AB tarafindan
onaylanan ‘Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii’
yonetmeliginde de orto, meta ve para klorofenollerin deniz, kiy1 ve hali¢ sularinda izin
verilen limit degerleri sirastyla 0,015, 0,06 ve 0,06 mg/L’dir. Ancak bu yonetmelikte de
para pozisyondaki klorofenoliin orto klorofenole gore daha toksik olmasina ragmen
sinir degerinin ortoya gore dort kat daha yiiksek gosterilmesi de yine tartisilmasi

gereken bir durumdur.

2.8.2. Ekotoksisite dl¢iim yontemleri

Ekotoksikoloji, insanlara ve ekolojik ¢evredeki tiim yararli organizmalara zararl etkileri
olan toksik maddelerin ¢evresel kirlenme etkilerini inceler. Geleneksel toksikoloji basta
insanlar olmak iizere kimyasala maruz kalma ve yetiskin tiirlerdeki etkileri tizerinde
yogunlasirken, ekotoksikoloji ise fiziksel g¢evre ile karsilikli etkilesimde bulunan

populasyonlar lizerinde yogunlasmaktadir.

Laboratuvarda toksisite ¢aligmalarinin temeli II. Diinya Savasi’nda goriilen toplu balik
Oliimlerine dayanmaktadir ve kullanilan ilk test metodu “kavanoz i¢indeki balik ile
yapitlmistir. Bazi ekotoksikoloji testleri, hiicresel veya organizma seviyesindeki
degisiklikleri gozlemlemek i¢in dizayn edilmis ve insanlardaki toksisiteyi tahmin etmek

icin kabul gormiistiir (Altikat 2012).

Ekotoksisite c¢aligmalari bir ekosistemin fonksiyon yapisindaki degisiklikler ve

Olciilebilir hiicre ici etkiler arasinda baglanti kurucu bilgiler i¢in yapilmaktadir. Bunun
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icin c¢ogunlukla “Akut” ve “Kronik” toksisite testleri kullanilmaktadir (Rand and
Petrocelli 1984; Kurt 2000; Taylan ve Ozkog 2007).

2.8.2.a. Akut toksisite testleri

Akut toksisite, etkisi kisa siirede goriilen zehirliliktir. Akut toksisite testlerinin amaci,
kontrollii sartlar altinda, kisa siireli maruziyetlerde bir grup test organizmasi tizerinde
olusan pH, sicaklik vb. gibi yikici etkilerin seviyesini ya da test materyalinin (kirletici
madde) konsantrasyonunu belirlemektir. Akuatik organizmalarla yapilan toksisite
testleri, canlinin tiikettigi besinlerde bulunan toksik maddenin hedef organizmada
denenmesi veya enjeksiyon yoluyla dogrudan yasadigi ortama eklenmesiyle
yiiriitiilebilir. Birgok test, bir grup organizma iizerinde yapilan su ortamina karigtirilmis
farkli konsantrasyonlardaki bazi uygulamalara maruz birakilarak vyiiriitiiliir. Oliim,
kolaylikla belirlenebilen bir cevap oldugu igin en yaygin olani “akut toksisite
testleri’’dir. Olim kosulu genellikle hareket, kontrolsiizliik, dengesiz olma durumu
(baliklarda ozellikle solungaglarin hareketi, yiizme vb.) ve verilen reaksiyonlarin

giderek yavaglamasidir.

Deneysel ¢aligsmalarda test materyallerinin toksisitelerinin dlgtimiinde en fazla %50
oraninda yanit saglanmistir. Genelde akut lethal hareket periyodunu i¢ine aldigindan 96
saat (veya daha az) standart maruziyet siiresi boyunca yapilir. Bu nedenle, akut toksisite
testleri genellikle baliklar {izerinde yapilmaktadir. Makro omurgasizlarda ortalama
lethal konsantrasyon 96 saattir (96 saat / LCsp) ve 6liim bazi omurgasizlarda kolaylikla
belirlenemediginden, ECso (ortalama etkili konsantrasyon) LCso (Lethal Konsantrasyon)
degerine gore daha cok tercih edilir. Baz1 omurgasizlarda (6rnegin daphnids ve kiiciik
larvalarda) ECso degerinin tahmin edilmesi igin kullanilan etki, canlinin hareketinin
azaldigi durum yani hareketsizliktir. Ornegin tath su istakozu, yengec ve karides ile
ECso degerinin tahmininde genellikle kullanilan etkiler hareketsizlik, normal gidisati
korumada yetersizlik olarak tanimlanan denge kaybidir (Rand and Petrocelli 1984;
Landis and Ho Yu 1999; Taylan ve Ozkog¢ 2007). Kisa siireli akut toksisite test

sonuglar1 genelde;
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1. Olen organizmalarin yiizdesi veya uygulanan her bir test konsantrasyonunda
hareketsiz kalan organizmalarin yiizdesi,

2. Gozlemlerden elde edilen LCso veya ECso degeri seklinde ifade edilir (Rand and
Petrocelli 1984; Lynngby 1987; Taylan ve Ozkog 2007).

Akut Toksisite Testlerinde en ¢ok kullanilan konsantrasyon degerleri sunlardir:

LDso (% 50’sini oldiiren doz): Uzerinde deney yapilan canlilarin yarisinin dlmesi igin
yeterli olan madde miktarimi belirtir (agirlik). Solunum yolu disinda diger tiim yollarla
organizmaya girerek etki gosteren kati veya sivi haldeki kimyasal maddelerin belirli
kosullarda bir kez verildiginde hayvan populasyonunun %50’sini 6ldiiren dozdur. LDsg
maddelerin toksisite mukayesesini saglar. Bu ifade ile bir maddenin hangi sartlarda
zararli oldugunu da anlamak miimkiindiir. LDso veya LCsg degerleri azaldik¢a toksisite

potansiyeli artar. Grafiksel ya da hesaplama yontemi ile bulunabilir (Giiner 2014).

ECso (% 50’sini etkileyen konsantrasyon): Test edilen organizmalarin %50’sinin
etkilendigi konsantrasyondur. Grafiksel ya da hesaplama yoluyla bulunabilir ve bu

parametre 6liime yol agmayan etkiler i¢in kullanilir.

ICs0 (% 50’°sini inhibe Edici Konsantrasyon): Bir organizmanin normal tepkisini
%50 oraninda azaltan inhibitér konsantrasyonudur. Algler, bakteriler ve diger
organizmalarin biiyliime hizlari i¢in genellikle 1Cso degeri 6l¢iilmektedir (Landis and Ho
Yu 1999; Taylan ve Ozkog 2007).

2.8.2.b. Kronik toksisite testleri

Kronik toksisite, etkisi uzun siirede ortaya c¢ikan zehirliliktir. Akuatik test
organizmalarina potansiyel tehlikeleri olan kimyasallarin verebilecekleri muhtemel
zararlarin degerlendirilmesi ve tiim yasam dongiisii boyunca degisimlerini izlemek i¢in
yapilan toksisite testleridir. Bu test sonucu elde edilen verilerle, tiim yasam evresi

boyunca siirekli bir kimyasala maruz birakilan akuatik organizmalarda herhangi bir
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etkinin tahmini ve bu kimyasalin canlida higbir etkisinin olmadig1 konsantrasyonlarin
tahmini yapilabilir. Kronik toksisite testleri, akut toksisite testlerindeki kimyasal
toksisite olgimiinden daha duyarli bir 6l¢lim saglayabilir. Kronik toksisite testi, test
organizmasimnin tim yasam evresi boyunca yapilmalidir. Canlinin gamet evresi,
embriyonun ilk gelisim evresi, yeni larva olusum asamasi, yetiskin evre, olgunluk evresi

vb. (Rand and Petrocelli 1984; Taylan ve Ozkog 2007).

Kronik toksisite testinde, biitiin test popiilasyonlari, canlilarin biiyiime, gelisme, cinsel
olgunluga ulasma ve tireme kabiliyeti acisindan yeterli bir siirede kimyasala maruz
birakilirlar. Her bir popiilasyon, farkli kimyasal konsantrasyonlara maruz birakilir ve
diizenli araliklarla kontrol popiilasyonuyla kiyaslanarak normal biiylime, cinsel
olgunluga erisme, dogurganlik ve 6lim oranlar1 6l¢iiliir (Rand and Petrocelli 1984;

Taylan ve Ozkog 2007).

SFT’lerin biyobirikime ugramasi veya uzun mesafelere tasimmasma etki eden
faktorlerden birisi de lipofilite/hidrofilite oranindan hareketle ortaya ¢ikan katsayilarin
(logkow, BCF, BAF gibi) degerleridir ki Sekil 2.9°da gosterildigi gibi bu katsayilarin
degerleri arttikga ekosistemdeki kalicilik ve dayaniklilik (persistent/permanent) ve

canlilardaki biyobirikim orani da artmaktadir (Ceylan ve Mustafaoglu 2018) .
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!m!gm - Kirleticinin crganizmadak] Konsantrasyornu

\ Kirletioinin sedlmenttzkl [ besindekl konsantrasyonu

Sekil 2.9. Dayaniklilik ve uzun mesafelere taginimlarina etki eden faktorler (Okay
2017)
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Kronik toksisite testlerinde en ¢ok kullanilan konsantrasyonlar;

MATC: Organizmada maksimum kabul edilebilir toksisite konsantrasyonudur.

NOEC: Higbir etkinin gézlemlenmedigi konsantrasyondur.

LOEC: Gozlemlenmis en diisiik etki konsantrasyonudur (Landis and Ho Yu 1999;
Taylan ve Ozkog 2007).

2.8.3. Vibrio fisheri bakterileri ile akut toksisite ol¢iimii

Vibrio fischeri hayvan dokularmi etkileyen ya da hastalik yapici olan birgok tiiriin
bulundugu Vibrionaceae ailesine ait gram-negatif heterotrofik bir bakteridir. Vibrio
fischeri diinyanin her yerinde yaygin bir sekilde, ozellikle iliman ve subtropikal
sulardaki cesitli oyuklarda bulunur (Ozkovalak 2005). Aynm1 zamanda biyoliiminesans
kabiliyeti olan ilk izole edilen bakteri tiirtidiir. Bir deniz bakterisi olan Vibrio fischeri ya
serbest yasayan planktonik bir halde ya da belirli bir parlakliga sahip olan balik ya da
kalamarlarin simbiosunda bulunmaktadir. Vibrio susu olarak gelistirilen test daha sonra

mikrotox adin1 almistir. Vibrio fischeri bakterisi Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Gilinlimiizde omurgalilarla yapilan toksisite testlerinde; gerek Kkirleticilerin fazlaca
kullanilmas:1 gerekse belirli bir sayida omurgali denek hayvani kullanilmasi
gerektiginden etik sikintilar yasanmaktadir. Bu sebeple c¢alismada Vibrio fischeri
biyoliiminesans bakterileri kullanildi. Ayn1 zamanda Vibrio fischeri bakterisinin hizl
sonug alinabilme o6zelligi, tekrarlanabilirliginin yiiksek, etik problemlerinin olmamasi

ve maliyetinin ucuz olmasi diger tercih edilme nedenleridir (Ma et al. 2014).
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Sekil 2.10. Vibrio fischeri bakterisi (Canon 2015)

2.8.3.a. Vibrio fischeri toksisite testinin ozellikleri

2-KF ve 2,4-DKF bilesiklerinin toksisiteleri Vibrio fischeri toksisite testleri kullanilarak

degerlendirilmistir. Test organizmasinin genel 6zellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7. Vibrio fischeri toksisite testinin 6zellikleri (Aydin et al. 2014)

Test Trofik Organizma | Test | Test Test Test
Seviye Grubu Tiirii | Siiresi | Kriteri Prensipleri
Microtox | Ayrigtirici | Bakteri Akut | 30dak. | Isik Luminometre
(Vibrio siddetindeki | ile 151k
fischeri) inhibasyon salimindaki
azalmanin
Olciilmesi
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Numunedeki toksik Kkirletici konsantrasyonu arttikga bakteriden yayilan 151k
yogunlugunda azalma olmakta ve bu azalig liiminometrik olarak Ol¢lilmektedir

(Anonymous 2018).

2.9. Literatiir Ozetleri

Aktas ve Cegen (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada 2-klorofenoliin aktif karbon
tizerine adsorpsiyonu incelenerek sonuglar aktif ¢amurla yapilan giderimle mukayese
edilmistir. Sonucta aktif karbonla yapilan adsorpsiyon prosesinin aktif camurla yapilan

giderimden daha etkili oldugu ortaya konulmustur.

Shaarani and Hameed (2010) ise 25-250 mg/L konsantrasyon araligindaki 2,4-DKF’nin
tarim atiklarindan elde edilen aktif karbon iizerine adsorpsiyonunu inceleyerek sicaklik
araligin1 30-50 °C’ye, pH araligini ise 2-12’ye ayarlayarak yaptiklar1 denemelerden elde
ettikleri sonuca gore sonuglarin Langmuir izotermine uyumlu oldugunu, maksimum
monomolekiiler tabaka adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C’de 232,56 mg/g oldugunu ve
adsorpsiyon kinetiklerinin yalanci-ikinci mertebe kinetik modele sahip oldugunu

belirlemislerdir.

Kargi ve Eker (2004) tarafindan yapilan ¢alismada ise saf Pseudomonas putida kiiltiiri
kullanilarak 2,4-DKF giderimi ger¢eklestirilmis, toksisite ve kesikli olarak biyolojik
parcalanma kinetikleri belirlenmistir. Bu amacgla farkli 2,4-DKF  baslangic
konsantrasyonlar1 (30-300 mg/L) saf Pseudomonas putida (DSM 6978) Kkiiltiirleri
kullanilarak, calkalayici siselerinde pargalanma hizlar1 ve giderme verimleri agisindan
incelenmistir. Konsantrasyon artiglari, inkiibasyon periyodunda giderme verimlerinin
diismesine neden olmustur. Deneysel verilerin hesaplanmasinda ve 2,4-diklorofenol
inhibisyonundan kaynaklanan biyolojik pargalanma hizlarinin azalmasinda, substrat-
inhibisyonlu kinetik modeli kullanilmistir. 2,4-DKF’nin P. putida kiiltiirii {izerine toksik
etkisi Resazurin Metodu kullanilarak belirlenmis ve organizmalar i¢in ICsp degeri

yaklagik olarak 250 mg 2,4-DKF/L olarak bulunmustur.
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Chaliha and Bhattacharyya (2008) tarafindan yapilan ve {i¢ farkli fenol tiirevinin
katalitik 1slak oksidasyonla gideriminin incelendigi ¢alismada H20 varliginda ve H20>
olmaksizin MCM41 ile birlestirilmis Mn(Il) katalizorii kullanilmistir. Mn(II)-MCM41
katalizorii hem direkt hidrotermal sentez, hem de MCM41 molekiil bosluklari
doyurularak hazirlanmistir. Katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
XRD ve FT-IR ol¢timleri yapilmis, ayrica MCM41 i¢ine niifuz eden Mn(Il) miktarinin
belirlenmesi amaciyla atomik adsorpsiyon spektrofotometresi  kullanilmustir.
Materyaller kullanilmadan 6nce 773°K’de 5 saat siireyle yakilmistir. Oksidasyon islemi
yiikksek basingli tam karisimli reaktorde 353°K’de ve farkli reaksiyon sartlarinda
gerceklestirilmistir. Mn(I1)-MCM41 direkt sentezinden elde edilen oksidasyon verimleri
H202 molar orani; 1:1 iken 5 saatlik reaksiyon sonunda 2-klorofenol i¢in %90,3, 2,4-
diklorofenol i¢in %55,1 ve 2,4,6-triklorofenol icin ise %50,8 bulunmustur. H20>
olmaksizin ise ayni reaksiyon sartlarinda 2-klorofenol i¢in %85,5, 2,4-DKF igin %60,6
ve 2,4,6-TKF igin ise %60,2 oksidasyon verimi elde edilmistir. Yeniden ayn1 reaksiyon
sartlarinda doyurulmus Mn(I[)-MCM41 i¢in H20 varliginda oksidasyon verimleri 2-
KF i¢in %90,3, 2,4-DKF i¢in %78,0 ve 2,4,6-triklorofenol icin ise %75,0 iken H20>
olmaksizin verimler sirasiyla %91,1, %85,0 ve %79,7 olarak degismistir. Oksidasyon

reaksiyonu birinci mertebe kinetige uymaktadir.

Agboola et al. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise monomerik ve agregat kobalt
tetra siilfo ftalosiyanin (CoTSPc) katalizorligiinde 2-KF ve 2,4,5-TKF’nin hidrojen
peroksit oksidasyonu incelenmistir. Calismada CoTSPc katalizérliiglinde gergeklesen
oksidasyon sirasinda ¢oziicii sartlarindaki degisimlere bagli olarak klorofenollerin farkl
oksidasyon tiiriinleri olusturduklar1 ortaya ¢ikmistir. Su/metanol 18 sartlarinda (CoTSPc
biiyiik 6l¢ctide monomerik ve fenollerin aniyonize formlari), baglica oksidasyon tiriinleri
fenol ve hidrokinondur, fosfat tampon ¢ozeltilerinde ise (triklorofenol i¢cin pH 7, 2-
klorofenol i¢in 10, CoTSPc biiyiik olciide agregat ve fenollerin iyonize formlari),
baslica oksidasyon {iriinii benzokinondur. CoTSPc’nin aksine diger calisilan MTSPc
(tetra siilfometalo ftalosiyanin) kompleksleri (AITSPc, CuTSPc ve NiTSPc) mevcut

deneysel sartlar altinda klorofenollerin oksidasyonu tizerine herhangi bir katalitik etki
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gostermemiglerdir. Boylece klorofenoliin katalizor verimi iizerine merkezi metal

iyonunun etkisi ispatlanmigtir.

Cokay ve Sengiil (2006) tarafindan yapilan c¢alismada fenol, 2,4-DKF organik
maddelerini igeren sentetik atiksularin ileri oksidasyon prosesleri (UV/H202, Fenton ve
Foto-Fenton) ile aritilabilirligi arastirilmistir. Toplam organik karbon ve fenol analizleri
sonucunda, Foto-Fenton prosesi ile fenol ve 2,4-DKF igeren atiksularin tamamen
mineralize olmasi ve parcalanabilmesi i¢in gerekli olan reaksiyon siiresi ve oksidan
madde gereksiniminin diger ileri oksidasyon proseslere gore daha az oldugu

saptanmistir.

Demirel tarafindan yapilan ¢alismada (2010) 2-KF, 4-KF, 2,4-DKF ve 2,4,6- TKF’nin
ileri oksidasyon proseslerinden (IOP) elektro-Fenton, foto-Fenton ve 1slak hava
oksidasyon yontemlerini kullanarak pargalanmalarini incelemistir. Klorofenollerin farkli
sicaklik ve basinglarda, hidrojen peroksit, oksijen ve gesitli oksidantlar varligindaki
oksidasyon ve bozunma reaksiyonlarini incelemistir. Islak hava oksidasyonu
reaksiyonlarini paslanmaz gelik bir reaktérde gerceklestirerek THO reaksiyonlarinda
K2S20s, KBrOs ve H202 oksidantlarini kullanmistir. Ayn1 zamanda IHO reaksiyonlarini
100, 150 ve 200 °C sicakliklarda test etmistir. Foto-Fenton deneylerinde de farkh
konsantrasyonlarda H.O,, FeSOs ve CuSQOs tuzlariyla caligmistir. Elektro-Fenton
reaksiyonlarinda ise 100 mA ve 200 mA akimlarinda klorofenollerin oksidasyonu
incelemistir. Yaptigi g¢alismanin neticesinde oksidasyon verimlerini birbirleri ile
karsilagtirarak uygulanan yontemler igerisinden elektro-Fenton yonteminin tiim
klorofenol bilesikleri i¢in yiiksek oksidasyon verimine sahip en hizli yontem oldugunu

ortaya koymustur.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kloro ve Nitrofenoller

Calismada: 2-klorofenol (2-KF), 2,4-diklorofenol (2,4-DKF) ve 2-nitrofenol (2-NF),
2,4-dinitrofenol (2,4-DNF) olmak tizere dort farkli fenol tiirevi kullanilmistir. Fenollerin
stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanilmustir. 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-
DNF Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. Saf su ile 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-
DNEF’den 1000 mg/L stok ¢ozeltiler hazirlanmastir.

3.1.2. H202 ¢ozeltisi

H202 Merck’ten temin edilmistir. Yogunlugu 1,13 kg/L, %35°lik H202’den 5000 mg/L

stok ¢ozelti saf su ile hazirlanmistir.

3.1.3. Fe*? ¢ozeltisi

FeSO4.7H20 Merck’ten temin edilmistir. 500 mg/L konsantrasyonunda saf su ile

hazirlanan stok ¢ozeltiye bir miktar derisik siilflirik asit ilave edilerek saklanmustir.

3.1.4. Fe*® ¢ozeltisi

FeCls Merck’ten temin edilmistir. 500 mg/L konsantrasyonunda saf su ile hazirlanan

stok ¢ozeltiye bir miktar derisik stilfiirik asit ilave edilerek saklanmustir.
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3.1.5. NaOH cozeltisi

NaOH Merck’ten temin edilmis, pH ayarlamasi i¢in 1 N ¢ozelti ve seyreltikleri

hazirlanarak kullanilmustir.

3.1.6. H2SO4 cozeltisi

H>SOs Merck’ten temin edilmis, pH ayarlamasi i¢in 1 N ¢ozelti ve seyreltikleri

hazirlanarak kullanilmustir.

3.1.7. 4-aminoantipirin ¢ozeltisi

Model kirleticilerin analizinde kullanilmak iizere Fluka’dan temin edilmistir.

3.1.8. Potasyum ferrisiyanid cozeltisi

Model kirleticilerin analizinde kullanilmak tizere Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.

3.1.9. Parcalama c¢ozeltisi

KOI analizinde kullanilmak iizere hazirlanan 1 litre ¢dzeltide 10,216 g K2Cr.O7
(Merck), 167 ml H2SO4 (Merck) ve 33,3 g HgSO4 (Merck) bulunmaktadir.

3.1.10. Asit ¢ozeltisi

KOI analizinde kullanilmak iizere 5,5 g Ag2SO4/1 kg H2SO4 oranma gére Merck’ten

temin edilerek hazirlanmistir. Ag2SO4’1n ¢ézlinmesi icin en az bir giin karistirilmistir.
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3.1.11. NH4OH cozeltisi

0,5 N’lik ¢ozelti Merck’ten temin edilmis NH3z kullanilarak hazirlanmig ve model

kirleticilerin analizinde kullanilmistir.

3.1.12. Fosfat tampon cozeltisi

Model kirleticilerin analizinde kullanilmak {izere hazirlanan 1 L c¢ozeltide 104,5 g
KoHPO4 (Merck) ve 72,3 g KH2POs (Merck) bulunmaktadir ve ¢ozeltinin pH’s1 6,8

olmalidir.

3.1.13. Amonyum molibdat tetrahidrat

H20: analizinde kullanilmak {izere Merck’ten temin edilmistir.

3.1.14. Potasyum hidrojen ftalat cozeltisi

KOI analizinde kalibrasyon egrisinin hazirlanmas1 amaciyla Merck’ten temin edilmistir.
Kullanilmadan 6nce hafif¢e 6giitiiliip kurutulmustur ve 1 mg’1 1,176 mg Oz ihtiyacina

karsilik gelmektedir.

3.1.15. Reaktivasyon soliisyonu

Toksisite testinde bakteriyi aktive etmek i¢in kullanilmistir. (pH 7.0'a tamponlanmis/

glukoz / sodyum kloriir (PE sisesinde))

3.1.16. NaCl

Toksisite testinde numunelerin tuz igerigi %2 NaCl ile ayarlanmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Saf su

Deneysel caligmalarda kullanilan saf su MP-Multipure 1000 cihazi ile tiretilmistir.

3.2.2. Numunelerin analizi

KOI analizi yapmak i¢in numuneler Fenton ve Fenton-benzeri oksidasyonlar sirasinda,
Fe*? ve Fe™ numunelerin pH’s1 8-9 araligina getirilerek ¢oktiiriilmiis ve 0,2 pum
membran filtre uglu sirmgadan gegirilerek ayrilmustir. Ayrica KOI dlgiimleri yapmak
i¢in, numunelerde H>0> analizi iyodometrik metot ile yapilmis ve KOI’ye girisim yapan
H20, miktar1 belirlenmigtir. Numunelerin pH degerleri WTW Multi  340i

multiparametre ile belirlenmistir.

3.2.3. UV-VIS spektrofotometre

H20 analizi, KOI analizi, Fe*? analizi, Fe™® analizi, model kirleticilerin analizi gibi
spektrofotometrik analizler Merck Spectroguant-Prove 300 UV/VIS marka
spektrofotometrede yapilmistir.

3.2.4. KOI él¢iimleri

KOI analizleri Standart Metotlarda (APHA, AWWA, WEF 1998) belirtilen ydntemle
148 °C’de Spectroquant TR420 termoreaktdrde yapilmis, spektrofotometrede asagida
verilen kalibrasyon egrisi ile 600 nm dalga boyunda 6lgtilmustiir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. KOI analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi
3.2.5. Model kirleticilerin analizi
Model Kirleticilerin analizi Standart Metodlarda (APHA, AWWA, WEF 1998) belirtilen

yontemle 4-aminoantipirin metoduna (Direkt Fotometrik Metod) goére yapilmis ve

kullanilan kalibrasyon egrileri Sekil 3.2-3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.2. 2-KF analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.3. 2,4-DKF analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

0,5

o
~

o
w

ABS (464 nm)
°
N

y =0,0041x - 0,0142

R*=0,9996

o
=

o

0 20 40 60

2-NF (mg/L)

80 100

Sekil 3.4. 2-NF analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi




47

0,25 /
0,2 /

y =0,0028x - 0,0037

0,1 / R?-=0,9986
0,05
—

0 20 40 60 80 100
2,4-DNF (mg/L)

ABS (464 nm)
°
=
(0]

Sekil 3.5. 2,4-DNF analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

Model kirleticilerin analizinde kullanilan metod aminoantipirin metodunun 2-KF, 2,4-
DKF igin gelistirilmis halidir. Benzer analiz uygulamasi La Rotta et al. (2007)
tarafindan 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol icin, Lathasree et al.
(2004) tarafindan o- ve p-klorofenol igin kullanilmistir. Literatiirde fenol ve tiim

tiirevleri i¢in gelistirilmis 4-aminoantipirin metoduna sik¢a rastlanmaktadir.

3.2.6. H202 analizi

H.0, analizi 464 nm’de absorbans degerine sahip triiyodiir (I3 ) iyonunu olusturmak
tizere H2O2’nin ve iyodiir (I ) iyonunun reaksiyonuna dayanir. Verilen prosediire gore
A ve B gozeltileri hazirlanir (Klassen et al. 1994). A ¢6zeltisi 250 ml’de 16,5 g Kl1, 0,5 ¢
NaOH ve 0,1 g amonyum molibdat tetra hidrat (katalizor) igermektedir. Cozelti
amonyum molibdat tetra hidratin ¢6ziinmesi igin 1 saat karistirthir ve I ’lin
oksidasyonunu engellemek icin karanlikta saklanir. B ¢6zeltisi (tampon ¢ozelti) ise 250
ml’de 5 g KHP icermektedir. Analizi yapilacak numuneden alinan 1 ml ¢ozelti iizerine
2,5 ml A ve 2,5 ml B ¢ozeltisi eklenerek 10 ml’ye tamamlanir ve 464 nm’de hazirlanan
kalibrasyon egrisine gore absorbansi Olgiiliir. Hidrojen peroksit icin hazirlanan

kalibrasyon egrisi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. H20; analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

3.2.7. TOK analizi

Model kirleticilerimizden belirli araliklarda aldigimiz numuneler Shimadzu TOC-L

marka cihaza yerlestirilerek TOK analizi yapilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Shimadzu TOC-L cihaz1
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. H202 Oksidasyonu

Kirleticilerin H20, oksidasyonu incelenirken KOI degerleri goz Oniine alinarak
[H202~2,12KO1] formiilii yardimiyla H2O; ihtiyaclar1 hesaplanmis (Bautista et al. 2007;
Tengrui et al. 2007) ve hesaplanan dozlar 500 mL’lik ¢ozeltilere uygulanmistir.
Cozeltiler 160 rpm’de 5 dk hizli karistirmaya ve ardindan 60 rpm’de yavas karigtirmaya
tabi tutulmustur. Denemelerde PHIPPS&BIRD marka 6 haneli karistirict kullanilmistir.
Reaksiyonun baslatildiktan sonra belirli siirelerde numuneler alinir alinmaz H:O:
reaktivitesinin durdurulmasi i¢cin NaOH ile nétralizasyonu yapilmistir. Alinan
numunelere KOI, H20,, TOK ve model Kirletici (2-KF, 2,4-DKF) analizleri

uygulanmustir.

4.1.1. 2-KF’nin H20:2 oksidasyonu

2-KF icin H202 dozu 500 mg/L olarak belirlenmistir. Bu doz uygulandiktan sonra
cozelti 3 saat karistirilmistir. Sekil 4.1°de 2-KF, KOI ve TOK konsantrasyonlarinmn
zamanla degisimi verilmis olup H202’nin 6zellikle KOI ve TOK giderimi iizerine
etkinliginin olmadig1 goriilmiistiir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda %5,5 KOI, %62 2-
KF ve %2,6 TOK giderim verimi elde edilmistir. Reaksiyon 3 saat siirdiirtildiiglinde ise

verimlerde kantitatif bir degisim gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.1. 2-KF’nin H20, oksidasyonu (Co=200 mg/L, [H202]=500 mg/L, pH=4,51,
T=20+1°C)

4.1.2. 2,4-DKF’nin H20: oksidasyonu

2,4-DKF i¢in belirlenen H202 dozu 350 mg/L’dir. Bu doz uygulandiktan sonra ¢ozelti 3
saat siireyle karistirilmistir. Sekil 4.2°de 2,4-DKF, KOI ve TOK konsantrasyonlarinin
zamanla degisimi verilmis olup hidrojen peroksitin dzellikle KOI ve TOK giderimi
lizerine etkinliginin olmadig1 goriilmiistiir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda %35,2 KOI,
%58,88 2-KF ve %2,5 TOK giderim verimi elde edilmistir. Reaksiyon 3 saat

stirdiiriildiigiinde ise verimlerde kantitatif bir degisim gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.2. 2,4-DKF’nin H20; oksidasyonu (Co=200 mg/L, [H202]=350 mg/L, pH=4,41,
T=20+1°C)

Sonuglar H202’nin model kirleticilerin giderimini tizerine etkili olmadigini ortaya
koymustur. Literatiirde H2O2 oksidasyonuyla ilgili sinirli sayida ¢calisma bulunmaktadir.
Benitez et al. (2000) tarafindan yapilan c¢alismada farkli klorofenollerin H20>
oksidasyonuna bakilmis ve sonuglarin 6nemsiz oldugu vurgulanmistir. Ayni zamanda
bazi aragtirmacilarin ¢alismalarinda da (Masten and Davies 1994; Benitez et al. 1995)

refraktor organiklerin oksidasyonunda H2O2 benzer sonuglar verdigi bildirilmistir.

4.2. Fenton Oksidasyonu

Fenton oksidasyonunda Fe*? ve H,0, kombinasyonu kullanilmaktadir. Ancak bilindigi
tizere redoks potansiyeli 1.77 V olan H.O>‘de iyi bir kimyasal oksitleyicidir. Bu nedenle
H202"nin kirleticilerimiz iizerine oksidasyon etkisini tek basina ortaya koyabilmek igin
sadece H:0O: analizleride yapilmistir. Kirletici molekiillerin Fenton oksidasyonunda
H.0, dozu, Fe*? dozu, pH ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Oncelikle
her bir madde i¢in ortalama bir Fe*? dozu hesaplanarak farkli hidrojen peroksit dozlar
denenmis ve en uygun H>O> dozu belirlenmistir. Sonra belirlenen H2O2 dozunda farkli

Fe*? dozlar1 denenmis ve en uygun H,O; ve Fe*? dozlarinda farkli pH’lar denenmistir.
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En son farkli sicakliklarda en uygun parametreler denenmistir. H,O2, Fe*? ve pH
denemeleri 6 haneli PHIPPS&BIRD marka karistiricida, sicaklik denemeleri ise
Wisd/WiseStir marka 1siticili manyetik karistiricitda ve reaktor sicakliginin  sabit
tutulabilmesi i¢in sabit sicaklik sirkiilatorii (PolyScience) kullanilarak caligmalar
yapilmistir. Calisma hacmi 500 mL’dir. Cozeltiler 160 rpm’de 5 dk hizli karistirmaya
ve sonrasinda 60 rpm’de yavas karistirmaya tabi tutulmustur. Reaksiyonun
baslatildiktan sonra belirli siirelerde numuneler alinmis ve H2O2 reaktivitesinin
durdurulmasi i¢in NaOH ile nétralizasyonu yapilmistir. Numunelere ardindan hemen
KOI, TOK ve model Kirletici (2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF) analizleri

uygulanmigtir.

4.2.1. 2-KF ve 2,4-DKF’nin Fenton oksidasyonu

2-KF ve 2,4-DKF’nin Fenton oksidasyonu i¢in optimal kosullarin bulunmasi amaciyla
kirletici baslangi¢ konsantrasyonu 200 mg/L olacak sekilde ayri1 beherlere stok
¢ozeltiden 2-KF ve 2,4-DKF eklenmistir sonra ortalama bir doz olan 30 mg/L’lik Fe*?
dozlamas1 her iki behere yapilarak ardindan hemen 200-700 mg/L araliginda H20>
dozlamas1 yapilmistir (Sekil 4.3). H20, konsantrasyonunun 2-KF, 2,4-DKF ve KOI

giderimine etkisi Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.3. 2 KF’nin PHIPPS&BIRD marka karistiricida Fenton Oksidasyonu
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Sekil 4.4. a. H,O, Konsantrasyonunun 2-KF ve KOI giderimine etkisi (Co=200 mg/L, [Fe*?]=30
mg/L, pH=2,5, t=60 dk, 20+1°C), b. H,O, Konsantrasyonunun 2,4-DKF ve KOI giderimine
etkisi (Co=200 mg/L, [Fe*2]=30 mg/L, pH=2,7, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-KF giderim verimi 200, 300, 400 mg/L H.O>
dozlamasi igin sirasiyla %89, %90, %93 verimi elde edilirken 500, 600 ve 700 mg/L
H20, dozlamas i¢in % 95 verim elde edilmistir. KOI gideriminde ise 200, 300, 400,
500, 600 ve 700 mg/L H202 dozlamalari i¢in sirasiyla %42, %54, %63, %75, %68 ve
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%67 giderim verimleri elde edilmistir. H2O2 konsantrasyonu 500 mg/L’nin {izerine

¢ikarildiginda giderim verimi artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.4.a).

Aym sekilde yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DKF giderim verimi 100, 200,
300, 350, 400 ve 500 mg/L H202 dozlamasi igin sirastyla %90, %91, %93, % 95, %93
ve %92 giderim verimleri elde edilmistir. KOI gideriminde ise 100, 200, 300, 350, 400
ve 500 mg/L H202 dozlamalar igin sirasiyla %43, %55, %65, %71, %66 ve %64
giderim verimleri elde edilmistir. H2O, konsantrasyonu 350 mg/L’nin {izerine

¢ikarildiginda giderim verimi artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.4.b).

H202’in yiiksek konsantrasyonlarinin asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi radikal
stipiiriicti olarak davrandigi, ortamdaki OH® radikalleriyle tepkimeye girip daha diisiik
oksidasyon kapasitesine sahip HO>* radikallerini olusturdugu ve olusan OH®
radikallerinin tiiketilmesine ve dolayisiyla giderim verimlerinin azalmasina neden

oldugu bilinmektedir (Martins et al. 2010; Pérez-Moya et al. 2007).

OH*® + H,0, 5H20 + HO»*
HO2* + OH®* >H20 + O,
OH* + H,0; >HO,* + H*

2-KF igin en uygun H202 dozu 500 mg/L, 2,4-DKF i¢in ise en uygun H>0> dozu 350
mg/L belirlenmistir. En uygun H20. dozu belirlendikten sonra 2-KF igin Fe*? dozlar
10-90 mg/L araliginda 2,4-DKF igin ise Fe*? dozlar1 20-50 mg/L araliginda denemeleri
yapilarak Fe*? konsantrasyonunun 2-KF, 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.5te

verilmistir.
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Sekil 4.5. a. Fe*? Konsantrasyonunun 2-KF ve KOI giderimine etkisi (Co=200 mg/L,
[H202]=500 mg/L, pH=2.5, t=60 dk, 20+1°C), b. Fe*? Konsantrasyonunun 2,4-DKF ve KOI
giderimine etkisi (Co=200 mg/L, [H20,]=350 mg/L, pH=2,7, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-KF giderim verimi 10, 30, 50 mg/L Fe*?
dozlamas1 icin sirastyla %88, %91, %95 verimi elde edilirken 70 ve 90 mg/L Fe*?
dozlamast i¢in % 95,5 verim elde edilmistir. KOI gideriminde ise 10, 30, 50, 70 ve 90
mg/L Fe*? dozlamalar icin sirastyla %48, %75, %85, %81ve %79 giderim verimleri
elde edilmistir. Fe*? konsantrasyonu 50 mg/L’nin iizerine ¢ikarildiginda giderim verimi
artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.5.a). Ayni sekilde yapilan 60 dakikalik
deneme sonunda 2,4-DKF giderim verimi 20, 30 mg/L Fe*? dozlamas igin sirasiyla
%90 ve %95 giderim verimi elde edilirken 35, 40 ve 50 mg/L Fe*? dozlamas1 icin %
96’lik giderim verimi elde edilmistir. KOI gideriminde ise 20, 30, 35, 40 ve 50 mg/L
Fe*? dozlamalari igin sirasiyla %60, %71, %72, %71 ve %68 giderim verimleri elde
edilmistir. Fe*? konsantrasyonu 35 mg/L’nin {izerine cikarildiginda giderim verimi

artmamus, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.5.b).

Fe*?’nin yiiksek konsantrasyonlarinin asagida verilen reaksiyonda goriilecegi iizere tipki
H2O2 gibi ortamdaki OH® radikallerinin tiiketilmesine ve dolayisiyla giderim

verimlerinin azalmasina neden oldugu bilinmektedir (Pérez-Moya et al. 2007).
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Fe*2 + OH® >Fe™ + OH

Ayrica asidik ¢ozeltide ortamda asir1 Fe*? varsa, asagidaki reaksiyon geregi HoO2 nin

suya doniismesiyle sonuglanan ek bir reaksiyon meydana gelmektedir (Tarr 2003).

2Fe*? + Ho02 + 2H* —2Fe*® + 2H,0

Calismamizda en uygun H20,, Fe*? dozlarn belirledikten sonra Fenton reaksiyonu igin
en 6nemli parametrelerden biri olan pH’in 2-4 araliginda denemeleri yapilarak 2-KF,

2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. a. pH’in 2-KF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?]=50 mg/L, t=60 dk, 20+1°C), b. pH’1n 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi (Co=200 mg/L,
[H202]=350 mg/L, [Fe*?]=35 mg/L, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-KF giderim verimi pH 2, 2.5, 3, 3,5 ve 4 igin
sirastyla %94, %95, %95, %93ve %92 giderim verimi elde edilmistir. KOI giderim
verimleri ise sirastyla %76, %85, %79, %75ve %65 giderim verimi elde edilmistir. Hem
KOI hem de 2-KF icin pH 2,5 ile pH 3’te birbirine ¢cok yakin verimler elde edilmistir
(Sekil 4.6.a). Aym sekilde yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DKF giderim
verimi pH 2, 2,7, 3, 3,5 ve 4 igin sirasiyla %95, %96, %95, %92ve %91giderim verimi
elde edilmistir. KOI giderim verimleri ise sirasiyla %68, %72, %71, %68 ve %63
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giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.6.b).

Fenton oksidasyonu bir redoks reaksiyonu oldugu icin pH bu tiir tepkimelerde 6nemli

rol oynamaktadir. pH>4,5’in iizerinde demir iyonlar1 ¢okebilmektedir.

Fenton prosesinde sicakligin etkisini tespit etmek amaciyla reaksiyon dort farklh
sicaklikta ve belirlenen uygun kosullarda denenmistir. Bu amagla 20+1, 30, 40, 50 °C
sicaklikta reaksiyon gerceklestirilmis olup sicakligin 2-KF, 2,4-DKF ve KOI giderimine
etkisi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. a. Sicakligim 2-KF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?]=50 mg/L, pH=2,5, t=60 dk), b. Sicakligin 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi (C0=200
mg/L, [H202]=350 mg/L, [Fe*?]=35 mg/L, pH=2,7, t=30 dk)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20+1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda 2-KF
giderim verimi sirastyla %95, %95, %96, %96 elde edilmistir. KOI giderim verimi ise
sirasiyla %85, %86, %88 ve %89 giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.7.a). Aym
sekilde yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20£1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda
2,4-DKF igin sirasiyla %96, %96, %97, %97 giderim verimleri elde edilmistir. KOI
giderim verimi ise swrastyla %72, %73, %74 ve %75’lik giderim verimleri elde

edilmistir (Sekil 4.7.b).
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Sonu¢ olarak sicaklik arttikca Fenton reaksiyonunun da arttifi goriinmektedir.
Literatiirlerde genellikle ileri oksidasyon prosesleri, maliyetlerin diisiiriilmesi
maksadiyla ortam sartlarinda denenmistir. Bu amagla laboratuvar sicakligi olan 20+1°C

baz alinmstir.

Fenton prosesine ait uygun sartlar belirlendikten sonra 200 mg/L 2-KF ve 200 mg/L
2,4-DKF igeren ¢ozeltiye belirlenen sartlar uygulanarak belirli zamanlarda numuneler
alinmustir. Optimum kosullarda 2-KF, 2,4-DKF, KOI ve TOK giderim verimi sonuglari

Sekil 4.8°de sunulmustur.

2-KF Fenton Prosesi 2.4-DKF Fenton Prosesi
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%o Giderim Verimi
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Sekil 4.8. a. Optimum kosullarda Fenton Prosesi giderim verimleri (Co=200 mg/L, [H202]=500
mg/L, [Fe*?]=50 mg/L, pH=2,5, t=60 dk, 20+1°C), b. Optimum kosullarda Fenton prosesi
(C0=200 mg/L, [H202]=350 mg/L, [Fe*?]=35 mg/L, pH=2,7, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda %95 2-KF, %85 KOI ve %66 TOK giderim
verimi elde edilmistir (Sekil 4.8.a). Ayni sekilde yapilan 60 dakikalik deneme
sonucunda %96 2,4-DKF, %72 KOI ve %54 TOK giderim verimi elde edilmistir (Sekil
4.8.b).
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2.4.2. 2-NF ve 2,4-DNF’nin Fenton oksidasyonu

2-NF ve 2,4-DNF’nin Fenton oksidasyonu i¢in optimal kosullarin bulunmasi amaciyla
kirletici baslangic konsantrasyonu 200 mg/L olacak sekilde ayri1 beherlere stok
¢ozeltiden 2-NF ve 2,4-DNF eklenmistir sonra 2-NF i¢in ortalama bir doz olan 20
mg/L’lik Fe*? dozlamasi 2,4-DNF icgin ise 10 mg/L’lik Fe*? dozlamasi yapilarak
ardindan hemen 50-800 mg/L araliginda H2O2 dozlamasi yapilmistir. 2-NF, 2,4-DNF ve

KOI giderimine H,02 konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. a. H,O, Konsantrasyonunun 2-NF ve KOl giderimine etkisi (Co=200 mg/L, [Fe*?]=20
mg/L, pH=2,5, t=60 dk, 20+1°C), b. H,O, Konsantrasyonunun 2,4-DNF ve KOI giderimine
etkisi (Co=200 mg/L, [Fe*?]=10 mg/L, pH=2,8, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-NF giderim verimi 50, 200, 350, 500, 650 ve
800 mg/L H202 dozlamasi i¢in sirasiyla %69, %77, %96, %98, %97 ve %95’lik giderim
verimleri elde edilmistir. KOI gideriminde ise siralanan H,0> dozlarinda yine sirasiyla
%22, %38, %42, %50, %44 ve %33’lik giderim verimleri elde edilmistir. H20>

konsantrasyonu 500 mg/L’nin iizerine ¢ikarildiginda giderim verimi artmamuis, hatta bir

miktar azalmistir (Sekil 4.9.a).
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Ayni sekilde yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DNF giderim verimi 50, 100,
200, 300, 400 ve 500 mg/L H20, dozlamasi i¢in sirastyla %74, %83, %100, %94, %65
ve %64°liik giderim verimleri elde edilmistir. KOI gideriminde ise siralanan H20O;

dozlarinda yine sirasiyla %26, %37, %50, %43, %35 ve %30’luk giderim verimleri elde
edilmistir (Sekil 4.9.b).

2-NF i¢in en uygun H>O> dozu 500 mg/L, 2,4-DNF ig¢in ise en uygun H>O> dozu 200
mg/L belirlenmistir. En uygun H>O> dozu belirlendikten sonra 2-NF ve 2,4-DNF igin
Fe*? dozlar1 5-80 mg/L araliginda denemeleri yapilarak Fe*? konsantrasyonunun 2-NF,

2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. a. Fe*? Konsantrasyonunun 2-NF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L,
[H202]=500 mg/L, pH=2,5, t=60 dk, 20+1°C), b. Fe*?> Konsantrasyonunun 2,4-DNF ve KOI
giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=200 mg/L, pH=2,8, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-NF nin tamami giderilmistir. KOI gideriminde
ise 5, 20, 35, 50, 65 ve 80 mg/L Fe*? dozlamalari icin sirastyla %22, %51, %67, %72,
%61 ve %55°lik giderim verimleri elde edilmistir. Fe*? konsantrasyonu 50 mg/L’nin
tizerine cikarildiginda giderim verimi artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil
4.10.a). Bu durum Fe*? iyonlarinin hem radikal siipiiriicii 6zelliginden hem de H20’yi

suya doniistiiren ek reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.
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Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DNF’nin 5 mg/L Fe*? dozlamasinda %96 ve
50-80 mg/L Fe*? dozlamasinda %98°lik giderim verimi elde edilmis, diger tiim dozlarda
2,4-DNF’nin tamami giderilmistir. KOI gideriminde 5, 20, 35, 50, 65 ve 80 mg/L Fe*?
dozlamalar igin sirasiyla %32, %45, %64, %60, %51 ve %44’lik giderim verimleri
elde edilmistir. Fe*? konsantrasyonu 30 mg/L nin iizerine ¢ikarildiginda giderim verimi
artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.10.b). Bu durum Fe*? iyonlarinin hem

radikal siipiiriicii 6zelliginden hem de H202’1 suya doniistiiren ek reaksiyonlarindan

kaynaklanmaktadir.
Calismamizda en uygun H20,, Fe™ dozlan belirledikten sonra Fenton reaksiyonu igin

en Oonemli parametrelerden biri olan pH’1n 2-5 araliginda denemeleri yapilmis 2-NF,

2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. a. pH’n 2-NF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?]=50 mg/L, t=60 dk, 20+1°C), b. pH’in Konsantrasyonunun 2,4-DNF ve KOI giderimine
etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=200 mg/L, [Fe*?]=30 mg/L, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-NF‘nin tamam giderilmistir. KOI giderim
veriminde ise pH 2, 2,5, 3, 4 ve 5 igin sirastyla %67, %72, %70, %65 ve %55 giderim
verimleri elde edilmistir (Sekil 4.11.a). Aym sekilde yapilan 60 dakikalik deneme
sonunda 2,4-DNF giderim verimi i¢in pH 2, 2,8, 3, 4 ve 5 igin sirasiyla %100, %100,
%100, %88 ve %70 giderim verimi elde edilmistir. KOI gideriminde ise bahsedilen
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pH’larda sirastyla %60, %64, %61, %52 ve %40’lik giderim verimi elde edilmistir
(Sekil 4.11.b).

Fenton prosesinde sicakligin etkisini tespit etmek amaciyla reaksiyon dort farkli
sicaklikta ve belirlenen uygun kosullarda denenmistir. Bu amagla 20+1, 30, 40, 50 °C
sicaklikta reaksiyon gerceklestirilmis olup sicakligin 2-NF, 2,4-DNF ve KOI giderimine
Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. a. Sicakligin 2-NF ve KOl giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?]=50 mg/L, pH=2,5, t=60 dk), b. Sicakligin 2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi (C0=200
mg/L, [H202]=200 mg/L, [Fe*?]=30 mg/L, pH=2,8, t=60 dk)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20+1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda 2-
NF’nin tamamu giderilmistir. KOI gideriminde ise sirasiyla %72, %73, %75 ve %76°lik
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.12.a). Sonug olarak sicaklik arttikca Fenton
reaksiyonunun da arttigi gorinmektedir. Literatiirlerde genellikle ileri oksidasyon
prosesleri, maliyetlerin diigiiriilmesi maksadiyla ortam sartlarinda denenmistir. Bu
amagla laboratuvar sicakligi olan 20+£1°C baz almmustir. Ayni sekilde yapilan 60
dakikalik deneme sonucunda 20+1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda 2,4-DNF’nin
tamam giderilmistir. KOI gideriminde ise sirasiyla %64, %66, %68 ve %70’lik giderim
verimleri elde edilmistir (Sekil 4.12.b).
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Fenton prosesine ait uygun sartlar belirlendikten sonra 200 mg/L 2-NF ve 200 mg/L
2,4-DNF iceren ¢ozeltiye belirlenen sartlar uygulanarak belirli zamanlarda numuneler
alinmistir. Optimum kosullarda 2-NF, 2,4-DNF, KOI ve TOK giderim verimi sonuglari
Sekil 4.13’te sunulmustur.
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Sekil 4.13. a. Optimum kosullarda Fenton prosesi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?]=50 mg/L, pH=2,5, =60 dk, 20+1°C), b. Optimum kosullarda Fenton prosesi (C0=200
mg/L, [H202]=200 mg/L, [Fe*?]=30 mg/L, pH=2,8, t=60 dk, 20+=1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda %100 2-NF, %72 KOI ve %58 TOK giderim
verimi elde edilmistir (Sekil 4.13.a). Aym sekilde yapilan 60 dakikalik deneme
sonucunda %100 2,4-DNF, %64 KOI ve %52 TOK giderim verimi elde edilmistir
(Sekil 4.13.b).

4.3. Fenton-benzeri Oksidasyonu

Kirletici molekiillerin Fenton-benzeri oksidasyonunda H2O, dozu, Fe™ dozu, pH ve
sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmistir. Oncelikle her bir madde i¢in ortalama
bir Fe*® dozu hesaplanarak farkli H20, dozlar1 denenmis ve en uygun H02 dozu
belirlenmistir. Sonra belirlenen H202 dozunda farkli Fe*® dozlar1 denenmis ve en uygun

H20; ve Fe*® dozlarinda farkli pH’lar denenmistir. En son farkl1 sicakliklarda en uygun
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parametreler denenmistir. H20o, Fe*3 ve pH denemeleri 6 haneli PHIPPS&BIRD marka
karistiricida, sicaklik denemeleri ise Wisd/WiseStir marka 1siticili manyetik karistiricida
ve reaktor sicakliginin sabit tutulabilmesi igin sabit sicaklik sirkiilatorii (PolyScience)
kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Calisma hacmi 500 mL’dir ve ¢ozeltiler 160 rpm’de
5 dk hizli karistirmaya ve sonrasinda 60 rpm’de yavas karistirmaya tabi tutulmustur.
Reaksiyonun baglatildiktan sonra belirli siirelerde numuneler alinmis ve H20:
reaktivitesinin durdurulmasi i¢in NaOH ile notralizasyonu yapilmistir. Numunelere

ardindan hemen KOI, TOK ve model kirletici (2-KF,2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF)

analizleri uygulanmaistir.
4.3.1. 2-KF ve 2,4-DKF’nin Fenton-benzeri oksidasyonu

2-KF ve 2,4-DKF’nin Fenton-benzeri oksidasyonu icin en uygun H2O> dozlar1 Fenton
prosesinde belirlenen miktariyla (500 (2-KF) ve 350 (2,4-DKF) mg/L) kullanilmistir.
Bu uygun dozlarda Fe*® dozlarinin 20-60 mg/L araligindaki denemeleri yapilarak 2-KF,
2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.14. a. Fe** Konsantrasyonunun 2-KF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L,
[H202]=500 mg/L, pH=4, t=60 dk, 20+1°C), b. H,0, Konsantrasyonunun 2,4-DKF ve KOI
giderimine etkisi (Co=200 mg/L, [H202]=350 mg/L, pH=3, t=60 dk, 20+1°C)
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Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-KF giderim verimi 20 ve 30 mg/L Fe*
dozlamas: icin sirasiyla %90 giderim verimi elde edilirken 40, 50 ve 60 mg/L Fe*?
dozlamasi igin %92 giderim verim elde edilmistir. KOI gideriminde ise 20, 30, 40, 50
ve 60 mg/L Fe™ dozlamalar icin sirasiyla %63, %70, %73, %77 ve %75 giderim
verimleri elde edilmistir. Fe*® konsantrasyonu 50 mg/L’nin iizerine ¢ikarildiginda
giderim verimi artmamis, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.14.a). Ayni sekilde yapilan
60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DKF giderim verimi 20, 30, 40 mg/L Fe*? dozlamas:
icin sirastyla %92, %95 ve %96 giderim verimi elde edilirken 50 ve 60 mg/L Fe™
dozlamast igin % 97°lik giderim verimi elde edilmistir. KOI gideriminde ise 20, 30, 40,
50 ve 60 mg/L Fe™ dozlamalari i¢in sirasiyla %63, %67, %69, %70 ve %68 giderim
verimleri elde edilmistir. Fe** konsantrasyonu 50 mg/L’nin iizerine ¢ikarildiginda

giderim verimi artmamus, hatta bir miktar azalmistir (Sekil 4.14.b).

Calismamizda en uygun H.0,, Fe™ dozlar1 belirledikten sonra Fenton-benzeri
reaksiyonu i¢in en 6nemli parametrelerden biri olan pH’nin 2-4,5 aralifinda denemeleri

yapilmis 2-KF, 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. a. pH’in 2-KF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*?*]=50 mg/L, t=60 dk, 20+1°C), b. pH’1n 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L,
[H202]=350 mg/L, [Fe**]=50 mg/L, t=60 dk, 20+1°C)
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Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-KF giderim verimi pH 2 ve 2,5 igin %90, 3, 4
ve 4,5 i¢in %92 giderim verimi elde edilmistir. KOI giderim verimleri ise sirasiyla %67,
%72, %75, %77 ve %73 giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.15.a). Ayn1 sekilde
yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2,4-DKF giderim verimi pH 2, 2,5, 3, 3,5 ve 4
icin sirastyla %95, %95, %97, %96 ve %96 giderim verimi elde edilmistir. KOI giderim

verimleri ise sirasiyla %67, %69, %70, %68 ve %65 giderim verimleri elde edilmistir

(Sekil 4.15.b).

Fenton-benzeri prosesinde sicakligin etkisini tespit etmek amaciyla reaksiyon dort farkli
sicaklikta ve belirlenen uygun kosullarda denenmistir. Bu amagla 20+1, 30, 40, 50°C
sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmis 2-KF, 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi Sekil

4.16°da verilmistir.

100 100
. o _ﬁ
._*_’*-/ . )
‘= 90 £ 90
- 'r.a'
T
B, =
- =
£ an T 80
& 70 = 70
——3-KF 2 4-DKF
—=l—KOi —B—KOI
B0 60
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Sicaklik (°C) Sicakhik (°C)
a b

Sekil 4.16. a. Sicakligin 2-KF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*3]=50 mg/L, pH=4, t=60 dk), b. Sicakligim 2,4-DKF ve KOI giderimine etkisi (C0=200
mg/L, [H202]=350 mg/L, [Fe**]=50 mg/L, pH=3, t=60 dk)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20+1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda 2-KF
giderim verimi sirastyla %92, %92, %93, %95 elde edilmistir. KOI giderim verimi ise
sirasiyla %77, %78, %78 ve %79 giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.16.a). Ayni
sekilde yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20£1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda
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2,4-DKF igin sirasiyla %97, %97, %98, %98 giderim verimleri elde edilmistir. KOI
giderim verimi ise swrastyla %70, %72, %73 ve %74’lik giderim verimleri elde
edilmistir (Sekil 4.16.b). Sonug olarak sicaklik arttikga Fenton-benzeri reaksiyonunun
da arttig1 goriinmektedir. Literatiirlerde genellikle ileri oksidasyon prosesleri,
maliyetlerin diisiiriilmesi maksadiyla ortam sartlarinda denenmistir. Bu amagcla

laboratuvar sicakligi olan 20+£1°C baz alinmistir.

Fenton-benzeri prosesine ait uygun sartlar belirlendikten sonra 200 mg/L 2-KF ve 200
mg/L 2,4-DKF igeren ¢ozeltiye belirlenen sartlar uygulanarak belirli zamanlarda
numuneler alinmigtir. Optimum kosullarda 2-KF, 2,4-DKF, KOI ve TOK giderim

verimi sonuglar1 Sekil 4.17°de sunulmustur.

2.4-DKF Fenton-Benzeri
Prosesi

2-KF Fenton-Benzeri Prosesi

3
3

I

3]
[=]
=]
Q

)]
=]
)]
[=]

8

% Giderim Verimi
=

(=]
=1
% Giderim Verimi

[
=]

o o
2 4 6 8 10 15 30 45 B0 2 4 6 8 10 15 30 45 B0
Zaman (dk) Zaman (dk)
a b

Sekil 4.17. a. Optimum kosullarda Fenton Prosesi giderim verimleri (Co=200 mg/L,
[H202]=500 mg/L, [Fe**]=50 mg/L, pH=4, t=60 dk, 20+1°C), b. Optimum kosullarda Fenton-
benzeri Prosesi giderim verimleri (Co=200 mg/L, [H.02]=350 mg/L, [Fe**]=50 mg/L, pH=3,
=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda %92 2-KF, %77,1 KOI ve %61 TOK giderim
verimi elde edilmistir (Sekil 4.17.a). Aymi sekilde yapilan 60 dakikalik deneme
sonucunda %97 2,4-DKF, %70 KOI ve %52 TOK giderim verimi elde edilmistir (Sekil
4.17.b).



68

4.3.2. 2-NF ve 2,4-DNF’nin Fenton-benzeri oksidasyonu

2-NF ve 2,4-DNF’nin Fenton-benzeri oksidasyonu i¢in en uygun H>O> dozlar1 Fenton
prosesinde belirlenen miktariyla (500 (2-NF) ve 200 (2,4-DNF) mg/L) kullanilmustir.
Bu uygun dozlarda 2-NF i¢in 5-80 mg/L araliginda 2,4-DNF igin ise 5-50 mg/L
araliginda Fe*3 dozlar1 denenmistir. Fe*® dozlarmin 2-NF, 2,4-DNF ve KOI giderimine

etkisi Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. a. Fe*® Konsantrasyonunun 2-NF ve KOI giderimine etkisi (Co=200 mg/L,
[H20,]=500 mg/L, pH=2,7, t=60 dk, 20+1°C), b. Fe*® Konsantrasyonunun 2,4-DNF ve KOI
giderimine etkisi (Co=200 mg/L, [H202]=200 mg/L, pH=3,5, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-NF gideriminde 5, 20, 35, 50, 65 ve 80 mg/L
Fe*® dozlamalari igin sirasiyla %81, %94, %94, %97, %98 ve %98’lik giderim verimleri
elde edilmistir. KOI giderimi icin ise ayni Fe*® dozlarinda strastyla %33, %42, %50,
%357, %62 ve %43’lik giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.18.a). Ayn1 sekilde
yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 2,4-DNF gideriminde 5, 10, 20, 30, 40 ve 50
mg/L Fe*® dozlamalar icin sirasiyla %83, %92, %98, %100, %99 ve %98’lik giderim
verimleri elde edilmistir. KOI giderimi icin ise ayn1 Fe*® dozlarinda sirasiyla %24, %32,

%41, %55, %46 ve %35’lik giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.18.b).
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Calismamizda en uygun H20,, Fe™® dozlar1 belirledikten sonra Fenton-benzeri
reaksiyonu i¢in en dnemli parametrelerden biri olan pH’ nin 2-5 aralifinda denemeleri

yapilmis 2-NF, 2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. pH’1n 2-NF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L, [Fe**]=65
mg/L, t=60 dk, 20+1°C), b. pH’in 2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L,
[H202]=200 mg/L, [Fe**]=30 mg/L, t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonunda 2-NF gideriminde pH 2, 2,7, 3, 4 ve 5 igin
sirastyla %97, %98, %99, %100 ve %72’lik giderim verimleri elde edilmistir. KOI
gideriminde ise ayni pH degerlerinde sirasiyla %51, %55, %61, %66 ve %55°lik
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.19.a). 2,4-DNF gideriminde pH 2, 3, 3,5, 4 ve
5 i¢in sirastyla %88, %99, %100, %97 ve %71’°lik giderim verimleri elde edilmistir.
KOI gideriminde ise ayn1 pH degerlerinde sirastyla %46, %54, %60, %55 ve %35’k

giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.19.a).

Fenton-benzeri prosesinde sicakligin etkisini tespit etmek amaciyla reaksiyon dort farkli
sicaklikta ve belirlenen uygun kosullarda denenmistir. Bu amagla 20+1, 30, 40, 50°C
sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmis sicakligin 2-NF, 2,4-DNF ve KOI giderimine
etkisi Sekil 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.20. a. Sicakligin 2-NF ve KOI giderimine etkisi (C0=200 mg/L, [H202]=500 mg/L,
[Fe*3]=65 mg/L, pH=2,7, t=60 dk), b. Sicakligin 2,4-DNF ve KOI giderimine etkisi (C0=200
mg/L, [H202]=200 mg/L, [Fe**]=30 mg/L, pH=3,5, t=60 dk)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda 20+1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda 2-
NF’nin tamanu giderilmistir. KOI gideriminde ise sirasiyla %66, %68, %70 ve %72’lik
giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.20.a). 20+£1°C, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda
2,4-DNF’nin tamami giderilmistir. KOI gideriminde ise sirastyla %60, %62, %63 ve
%65°1ik giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.20.b). Sonug olarak sicaklik arttik¢a
Fenton-benzeri reaksiyonunun da arttigi gériinmektedir. Literatiirlerde genellikle ileri
oksidasyon prosesleri, maliyetlerin diisiiriilmesi maksadiyla ortam sartlarinda

denenmistir. Bu amagla laboratuvar sicakligi olan 20+£1°C baz alinmistir.

Fenton-benzeri prosesine ait uygun sartlar belirlendikten sonra 200 mg/L 2-NF ve 200
mg/L 2,4-DNF igeren c¢ozeltiye belirlenen sartlar uygulanarak belirli zamanlarda
numuneler alinmigtir. Optimum kosullarda 2-NF, 2,4-DNF, KOI ve TOK giderim

verimi sonuglar1 Sekil 4.21’de sunulmustur.
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Sekil 4.21. a. Optimum kosullarda Fenton-benzeri Prosesi giderim verimleri (Co=200 mg/L,
[H202]=500 mg/L, [Fe**]=65 mg/L, pH=2,7, t=60 dk, 20+1°C), b. Optimum kosullarda Fenton-
benzeri Prosesi giderim verimleri (Co=200 mg/L, [H20,]=200 mg/L, [Fe**]=30 mg/L, pH=3,5,
t=60 dk, 20+1°C)

Yapilan 60 dakikalik deneme sonucunda %100 2-NF, %66 KOI ve %45 TOK giderim
verimi elde edilmistir (Sekil 4.21.a). Ayni sekilde yapilan 60 dakikalik deneme
sonucunda %100 2,4-DNF, %60 KOI ve %40 TOK giderim verimi elde edilmistir

(Sekil 4.21.b).
4.4, Biyoliiminesans Toksisite Olciimii

Vibrio fischeri toksisite testi DIN/EN/ISO 11348-2 (ISO 11348-2 1998)’e¢ gore
gergeklestirilmistir. Testte 151k 6l¢imil i¢in Dr. Lange LUMIStox 300 Isikolger (Sekil
4.22) kullanilmustir. Derin dondurucuda saklanan Vibrio fischeri 1sikli bakterisi test
oncesinde aktive edilmistir. Bunun igin Oncelikle 12 ml hacmindeki reaktivasyon
soliisyonu LUMIStox cihazinda 15°C’de 30 dakika bekletilmistir. Derin dondurucudan
cikarilan bakteriler 2 dakika siireyle su banyosunda tutularak oda sicakligina ulagmasi
saglanmistir. Reaktivasyon sollisyonu bakterilerin iizerine dokiilerek 15 dk siireyle
15°C’de bekletilmistir. Boylece bakteriler testte kullanilmak {izere aktive edilmistir.

Toksisite, 15°C’de 30 dakikalik inkiibasyondan sonra liiminesans bakterisinin
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inhibisyonunun olgiilmesiyle degerlendirilip ECso / ECz degerleri ve dogrulama

verileri, DIN / EN / 1ISO 11348-2'ye gore hesaplanmistir (Aydin et al. 2014).

Sekil 4.22. Dr. Lange LUMIStox 300 Luminometre

Kirleticilerimizin proses Oncesi ve sonrasi toksisiteleri Vibrio fischeri toksisite testine
tabi tutulurken oncelikle standardizasyonun saglanabilmesi i¢in referans olarak K>Cr,Oz
kullanilmis ve test organizmasinin toksisitesi 4.1 mg/L olarak 6l¢ciilerek bu deger ISO

metodlarinda belirtilen limitler icinde oldugu belirlenmistir.

Toksisite test sonuglar1t ECsp olarak ifade edilmistir. ECsg degeri test populasyonunun
%50’sinin  inhibasyonuna/6liimiine neden olan Kloro/Nitro fenol bilesiklerinin
konsantrasyonudur. ECsp olarak tanimlanan data Toksik Birim (TB) olarak asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Persoone 2003).
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TB=[1/E(L)Cso ]*100

Kirleticilerimizin akut toksisite testleri sonucu smiflandirmasi (Person et al. 2003) TB

sonuglar1 baz alinarak yapilmstir.

Siniflandirma su sekildedir;

Smif I (akut toksisite yok, TB <0,4),

Smmif 11 (hafif akut toksisite, 0,4 <TB <1),

Sinif IIT (akut toksisite, 1 <TB <10),

Smif IV (yiiksek akut toksisite, 10 <TB<100),

Smif V (¢ok yiiksek akut toksisite, TB >100) olarak siniflandirilir (Persoone 2003).

44.1. 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF’nin fenton ve fenton benzeri prosesleri

oncesi / sonrasi toksisite olciimleri

Calismamizdaki kirleticilerimizin (2-KF, 2,4-DKF, 2-NF, 2,4-DNF) 200 ppm’lik
baslangi¢ konsantrasyonlarina karsilik gelen anlamli ECsp degerlerine ulasamadigimiz
icin, her bir kirleticimizin (10 kat seyreltilmek suretiyle) 20 ppm’e karsilik gelen
degerleri analiz edilmistir. 4 farkli kirleticimizin; 20 ppm’lik baslangig
konsantrasyonundan hareketle , her iki proses 6ncesi ve sonrast 30 dk’lik siireyle , iKi
tekrarli olarak oOlgiilen toksisite testi sonucu elde edilen ECso ve hesaplanan Toksik
Birimleri (TB) Cizelge 4.1’de toplu olarak, TB grafikleri ise Sekil 4.23-4.25’de

verilmistir.



Cizelge 4.1. Vibrio fischeri bakterisi ile yapilan her iki proses oncesi ve sonrasi 30 dk’lik siireyle 6l¢iilen toksisite test sonuglari

Proses Oncesi

Proses Sonrasi

Substutient Tiirii Fenton Fenton Benzeri
ECso (mg/L)| Referanslar B ECso (mg/L) B ECso (Mg/L) B
2-Klorofenol 8,10 8,05-34,75%0c9 12,34 |tespit edilemedi* gozlemlenemedi tespit edilemedi* gozlemlenemedi
2,4-Diklorofenol 2,24 0,62-3,03"¢9 44,67 |tespit edilemedi* gbzlemlenemedi tespit edilemedi* gbzlemlenemedi
2-Nitrofenol 13,43 10,18-16,68¢¢ 7,44 | tespit edilemedi* gbzlemlenemedi tespit edilemedi* gbzlemlenemedi
2,4-Dinitrofenol 8,92 4,80-8,93f 11,21 |tespit edilemedi* gbzlemlenemedi tespit edilemedi* gbzlemlenemedi

*: Co konsantrasyon i¢in %50 inhibisyona ulasilamadi.

@ Vlastos et al. 2016

b Kaiser and Palabrica 1991

¢ Zonaetal. 1999
d Aiitken et al. 1994
€ Yuan et al. 1997

f Kaiser and Esterby 1991

9 Foszpanczyk 2018

v,
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TB,

2 CP 20 ppm (Prosas

Oncesi)/ 2 - CP (Fenton
Prosesi Sonrasi) / 2 - CP
(Fenton Benzeri Proses
Sonrasi)

W 2.4 - DCP 20 ppm (Proses
Oncesi)/ 2,4 - DCP (Fenton
Prosesi Sonrasi) / 2,4 -
DCP (Fenton Benzeri

NO

zaman (30 dk)

Proses Sonrasl)

MO : ECss - ECys gzlemlenemedi

Sekil 4.23. 2-KF ve 2,4-DKF’nin her iki proses dncesi ve sonrast 30 dk’lik siireyle
ol¢iilen Vibrio fischeri toksisite test sonuglari

TB,

e —
—— ~—
NO NO
zaman (30 dk)

B2 NP 20 ppm (Proses
Oncesi)/ 2 - NP (Fenton
Prosesi Sonrasi)/ 2 - NP
(Fenton Benzeri Proses
Sonrasi)

M 2.4 - DNP 20 ppm (Proses
Oncesi)/ 2,4 - DNP (Fenton
Prosesi Sonrasi)/ 2,4 -
DNP (Fenton Benzeri
Proses Sonrasi)

NO : ECss - ECys glzlemlenemedi

Sekil 4.24. 2-NF ve 2,4-DNF’nin her iki proses 6ncesi ve sonrasi 30 dk’lik siireyle
olgtilen Vibrio fischeri toksisite test sonuglari
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¥ 2-NP 20 ppm (Proses
Oncesi) / 2 - NP (Fenton
Prosesi Sonrasi)/ 2 - NP

100 (Fenton Benzeri Proses
Sonrasi)
0
B 2.4 -DNP 20 ppm (Proses
80 Gncesi) / 2,4 - DNP (Fenton

Prosesi Sonrasi)/ 2,4 -

0 DNP (Fenton Benzer
80 Proses Sonrasi)
i- 50 2-CP 20 ppm (Proses
= Oncesi) / 2 - CP (Fenton
40 Prosesi Sonrasi)/ 2 - CP
(Fenton Benzeri Proses
30 Sonrasi)

—— —— 82,4 - DCP 20 ppm (Proses
Oncesi)/ 2,4 — DCP (Fenton

20
10 ’ ——— Prosesi Sonrast)/ 2,4 -
——— ——— DCP (Fenton Benzer

NO NO Proses Sonrasi)

zaman (30 dk) NO : ECs; - ECyo gozlemlenemedi

Sekil 4.25. 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF’nin her iki proses 6ncesi ve sonrasi 30
dk’lik stireyle olgiilen Vibrio fischeri toksisite test sonuglari

4.4.1.a. Substutient tiir, say1 ve pozisyonunun toksisite giderimine etkisi

Calismamizdaki kirleticilerimizin (2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF) proses Oncesi ve
sonrasi substutient tiirii, pozisyonu ve sayisinin etkilerinin mukayesesi Cizelge 4.2 ve

Cizelge 4.3’te dzetlenmistir.
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Cizelge 4.2. Substutient tiirliniin toksisite giderimine etkisi

Substutient Tiirii

Substutient Tiirii

2-KF 2-NF 2,4-DKF 2,4-DNF

o = S 8,1 13,43 2,24 8,92
3 3 w
o
a :5 E 12,34 7,44 44,67 11,21

S 08 tespit edilemedi| tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi
2 = w
< c
E <L lﬂ_J gozlemlenemedi| gozlemlenemedi | gozlemlenemedi |g6zlemlenemedi
7]
g dE 80" tespit edilemedi| tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi
= =
A E g |C_0 gozlemlenemedi| gozlemlenemedi | gozlemlenemedi |g6zlemlenemedi

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi substutient tiiriiniin etkisi su sekildedir:

2,4-DKF 2,4-DNF’den yaklasik 4 kat (3,98) , 2-KF ise 2- NF’den yaklasik 2 kat (1,65)
daha toksiktir. Fenton /Fenton Benzeri Prosesleri sonucu ise toksik etki (ECso-EC20)

gozlemlenemeyecek derecede azalmistir.

Cizelge 4.3. Substutient pozisyonunun ve sayisinin toksisite giderimine etkisi

Substutient sayisi/pozisyonu

Substutient sayisi/pozisyonu

2-KF 2,4-DKF 2-NF 2,4-DNF

o = S 8,1 2,24 13,43 8,92
¢y |u
a :S E 12,34 44,67 7,44 11,21

S 08 tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi
2 2 Ll
[ c
E e |0_3 gozlemlenemedi | gozlemlenemedi | gdzlemlenemedi | gézlemlenemedi
7]
% g T § tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi | tespit edilemedi
= = N

c
a E & E gozlemlenemedi | gézlemlenemedi | gdzlemlenemedi | gézlemlenemedi
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Cizelge 4.3’te goriildiigli gibi substutient pozisyonunun ve sayisinin toksisite lizerine

etkisi;

2,4-DKF 2-KF’den yaklasik 4 kat (3,61) daha toksiktir, 2,4-DNF ise 2-NF’den 1,5 kat
daha toksiktir. Fenton /Fenton Benzeri Prosesleri sonucu ise toksik etki (ECso-EC20)
gozlemlenemeyecek derecede azalmistir. Ancak farkli substutient tiirlerini karsilikl
mukayese ettigimizde 2,4-DKF 2-DNF’den yaklasik 4 kat (3,98) daha toksikken 2-KF
2-NF’den 1,65 kat daha toksik oldugu ortaya konmustur.

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’ten hareketle klorlu tiirevlerin nitrolu tiirevlere gére daha
toksik oldugunu soyleyebiliriz ve beklenenden ¢ok daha yiiksek bir farkin olmamasinin
nedenini ise gerek 2- KF’deki 2 (orto) pozisyonundaki klorun gerekse 2,4-DKF’deki 2
pozisyonundaki klorun OH grubunun hidrojeni ile (sis pozisyonunda) intramolekiiler
hidrojen koOprii bagi yapmasina baglayabiliriz (Abraham et al. 2015). 2-yani orto
pozisyonda bagli olan Cl substutienti OH ile Sekil 4.26’da gosterilen molekiiler yapida
da cis-pozisyon durumunda intramolekiiler hidrojen koprii bagi kurarak belirli bir

seviyede inaktive olmaktadir.

cis frenns

Sekil 4.26. 2 (orto) pozisyonda bagli olan Cl substutientinin OH ile cis-pozisyon
durumundaki intramolekiiler hidrojen koprii bagi (Abraham et al. 2015).

4.4.2. 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF’nin toksisitesinin istatistiksel analizi

Calismamizdaki tiim kirleticilerimizin baslangi¢ Vibrio fischeri toksisite testi
sonuglarina gore; bakterinin toksik maddeye maruz kalma siiresi ve toksik madde

konsantrasyonu arttikca ECso degeri diiserken % inhibisyon degerlerinin arttig1 (Cizelge
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4.4 ve Cizelge 4.5, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28) belirlenmistir.

Cizelge 4.4. 30 dk.’lik siire igerisinde KF’lerin artan konsantrasyonlarina karsi %

inhibisyon degerleri

Cizelge 4.5. 30 dk.’lik siire icerisinde NP’lerin artan konsantrasyonlarina karsi %

Konsantrasyon 2-KF 2,4-DKF
(mg/L) Inhibisyon (%) | inhibisyon (%)
1.25 26.39 33.93
2.5 44,14 52.68
5 64.68 73.13
10 81.9 88.4
20 87.1 92.12

inhibisyon degerleri

Konsantrasyon 2-NF 2,4-DNF
(mg/L) inhibisyon (%) |inhibisyon (%)
1.25 8.1 12.81
2.5 20.65 15.75
5 34.65 21.31
10 52.52 42.6
20 73.1 85.2
2-KF 2.4-DKF
100 100
+
+ ﬂ 80 y/l
= - +
£ w0 = i
= f . = M o
- y=22,965In(x)+ 23,882 = 5 y=21,943In[x)+32,735
R®=0,3635 R?= 02,3561
o Qo
1] 5 10 15 20 25 W] g 10 15 20 25
Konsantrasvon (mg/L}) Konsantrasyon (mg/L}

Sekil 4.27. KF’lerin artan konsantrasyonlarina karsi % Inhibisyon degerleri
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5 8
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Sekil 4.28. NF’lerin artan konsantrasyonlarina karsi % Inhibisyon degerleri

Degerlerimizden hareketle yaptigimiz istatistiksel analizler detaylariyla asagida

sunulmustur.
4.4.2 a. Istatistiksel analiz (anova testi)
Toksikolojik c¢alismalarimizda iki adet bagimli iki adet bagimli iki adette bagimsiz

degisken mevcut olup, Inhibasyon (%) ve ECso (mg/L) bagimli degisken, zaman (dk)

ve toksik madde konsantrasyonu (mg/L) bagimsiz degisken olarak ele alinmistir.

Bagimh degiskenlerimiz;

1. Inhibisyon (%)
2. ECso (mg/L) dir.

Bagimsiz degiskenlerimiz;

1. Zaman (dk.)
2. Toksik Madde Konsantrasyonu (mg/L)

Oncelikle toksik madde konsantrasyonu ile ECso de@eri arasindaki korelasyon
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incelenmistir. Bu inceleme neticesinde toksik madde konsantrasyonu arttikca ECsg
degeri diiserken % inhibisyon degerinin arttig1 belirlenmistir. Yapilan korelasyon
analizi sonucu Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°den de goriilecegi tizere; her bir kirletici tiirii
igin (4 farkl: tiir) gerek artan kirletici konsantrasyonu ile Vibrio fischeri bakterisinin 5.
15. ve 30. dakikalarindaki ECsp degerleri arasinda gerekse zaman ile Vibrio fischeri
bakterisinin 5. 15. ve 30. dakikalarindaki ECso degerleri arasinda dogrusal yonde

negatif bir iliski oldugu tespit edilmistir.

Analizimiz  0=0,05 06nem derecesinde gergeklestirilmis  olup; kirleticinin
konsantrasyonundaki artis miktarinin 5. 15. ve 30. dakikalardaki ECso degerlerini nasil

etkiledigi ortaya konmustur.

Cizelge 4.6. Her bir Kirletici Tiirili i¢in Konsantrasyon-ECsg korelasyon katsayilari

Kirletici Tipi Korelasyon Katsayisi
2-KF R=-0,737
2,4-DKF R=-0,657
2-NF R=-0,747
2,4-DNF R=-0,742

Cizelge 4.7. Her bir Kirletici Tiirii i¢gin Zaman- ECs korelasyon katsayilari

Kirletici Tipi Korelasyon Katsayisi
2-KF R=-0,823
2,4-DKF R=-0,764
2-NF R=-0,827
2,4-DNF R=-0,824

llaveten Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’dan goriilecegi iizere; gerek ECso degerleri
bakimindan zaman periyodlar1 arasinda (5., 15. ve 30.) farkliligin olup olmadig: ,

gerekse Kirletici konsantrasyon degerleri bakimindan zaman periyodlar: arasinda (5.,



82

15. ve 30.) farklilik olup olmadigr One Way ANOVA testi ile belirlenmistir. Analiz
yine 0=0,05 6nem derecesinde gergeklestirilmis olup yapilan One Way ANOVA testi
sonucunda biitiin kirletici tiirleri i¢in belirlenen ECso degerleri bakimindan zaman
degerleri (5., 15., 30. dk i¢in) arasinda onemli farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05) .
Ayni sekilde, biitlin kirletici tiirleri i¢in belirlenen ECso degerleri bakimindan artan
kirletici konsantrasyonlar (ikiser kat) arasinda da yine 6nemli farklar oldugu tespit

edilmistir (P<0,05).

Cizelge 4.8. Zaman-ECso One Way anova testi sonuglari

KT SD KO F P
Gruplar Arasinda 34427,248 2 17213,624 23,734 ,000
2-KF Gruplar I¢inde 8703,196 12 725,266
Toplam 43130,444 14
Gruplar Arasinda 5789,648 2 2894,824 14,104 ,001
2,4-DKF Gruplar I¢inde 2463,045 12 205,254
Toplam 8252,693 14
Gruplar Arasinda 81177,961 2 40588,98 24,093 ,000
2-NF Gruplar I¢inde 20216,262 12 1684,688
Toplam 101394,223 14
Gruplar Arasinda 36083,083 2 18041,542 22,893 ,000
2,4-DNF Gruplar Iginde 9456,953 12 788,079
Toplam 45540,037 14

KT: Kareler Toplam1 KO: Kareler Ortalamasi
P: Onemlilik Durumu SD: Serbestlik Derecesi
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Cizelge 4.9. Kirletici konsantrasyonu-ECso One Way anova testi sonuglari

KT SD KO F P
Gruplar Arasinda 41242571 4 10310,643 54,615 ,000
2-KF Gruplar Iginde 1887,873 10 188,787
Toplam 43130,444 14
Gruplar Arasinda 6266,345 4 1566,586 7,887 0,004
2,4-DKF Gruplar Iginde 1986,348 10 198,635
Toplam 8252,693 14
Gruplar Arasinda 99460,321 4 24865,08 128,575 ,000
2-NF Gruplar I¢inde 1933,902 10 193,39
Toplam 101394,223 14
Gruplar Arasinda 44105,927 4 11026,482 76,887 ,000
2,4-DNF Gruplar I¢inde 1434,11 10 143,411
Toplam 45540,037 14

KT: Kareler Toplam1 KO: Kareler Ortalamasi
P: Onemlilik Durumu SD: Serbestlik Derecesi

Gruplar arasi farkhliklar ortaya koymak i¢in;

Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°de sirasiyla, her bir kirleticiye ait ECso degerlerinin; zaman
ve konsantrasyonlar arasindaki farkliliklar1 Tukey coklu karsilagtirma testi ile tespit
edilmistir. Test sonucunda her bir Kirleticiye ait ECso degerlerinin, zamana karsilik
gelen (5., 15. ve 30.dk.) gruplar arasi farkliliklar Cizelge 4.10’da, konsantrasyonlar arasi
farkliliklar ise Cizelge 4.11°de (a,b,c,d sabitleri) 6zetlenmistir.

Cizelge 4.10°daki tissel a ve b sabitlerinden de goriildiigii gibi; her bir kirleticinin ECso
degerinin zamana gore etkisinde, 15. ve 30. dk ’lar (b) arasinda bir farklilik

gozlenmezken 5.dk’larinda (a) farklilik gézlenmistir.



84

Cizelge 4.10. Kirleticilerin ECso degerlerinin zamana gore etkisinin Tukey testi
sonugclari

Kirletici Tipi 5 dk 15 dk 30 dk
2-KF 111,05+34,23%| 40,40+16,088° | 12,72+4,52°
2,4-DKF 40,56+11,69% | 14,82+538° | 4,50+1,79°
2-NF 174,82+58,00%| 64,01+27,22° | 20,16+7,32°
2,4-DNF 114,68+36,75%| 42,76x17,99° | 13,25+4,65°

b Gruplar arasi farklilik

Cizelge 4.11°deki iissel a-b-c-d sabitlerinden de goriildiigii gibi; her bir kirleticinin
ECso degerinin artan konsantrasyonlara gore etkisinde, 2-KF bakimindan 5, 10 ve 20
mg/L arasinda bir farklilik ortaya ¢ikmazken, 1,25 ve 2,5 mg/L bunlardan farkli
bulunmustur. Hatta 1,25 ile 2,5 mg/L arasindada farklilik goriilmistir. 2,4-DKF
bakimindan 5, 10 ve 20 mg/L arasinda bir farklilik ortaya ¢ikmazken, 1,25 ve 2,5 mg/L
bunlardan farkli bulunmustur. 2-NF bakimindan 20 mg/L ile 5 ve 10 mg/L arasinda
farklilik gézlemlenirken 5 ve 10 mg/L arasinda farklilik goriilmemistir. 5 ve 10 mg/L ile
2,5 mg/L arasinda ve 2,5 ile 1,25 mg/L arasinda farklilik goriilmiistiir. 2,4-DNF
bakimindan 5, 10 ve 20 mg/L ile 2,5 mg/L arasinda ve 2,5 ile 1,25 mg/L arasinda

farklilik gézlemlenmistir.

Cizelge 4.11. Kirleticilerin ECso degerlerinin konsantrasyona etkisinin Tukey testi
sonuglari

Kirletici Tipi 1,25 mg/L 2,5 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
2-KF 153,66426,64% | 76,80+13,36° | 38,40+6,68° | 18,93+2,91¢ 9,60+1,67¢
2,4-DKF 59,95427,308 | 29,97+13,652 14,99+6,83° | 7,49+3,41° 3,75+1,71°
2-NF 238,82+26,942 | 119,41£13,47° | 59,70+6,73° | 29,85+3,36¢ | 14,92+1,68¢
2,4-DNF 159,04423,20 | 79,52+11,60° | 39,76+5,80¢ | 19,88+2,90¢ 9,94+1,45¢

a.b.¢.d: Gruplar arast farklilik

Istatistiki analizimizin bir sonraki asamasinda ise; Cizelge 4.12’de 6zetlendigi iizere, her
bir kirleticinin ECso degerlerine karsilik gelen konsantrasyon ve zaman modelleri

belirlenmistir.
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Denklemdeki Y; ECso bagimli degisken olmak {izere, bagimsiz degisken konsantrasyon
(X) ve diger bagimsiz degisken zamana (X’) karst matematiksel modeller ortaya
konmustur. Gerek konsantrasyon (X) gerekse zaman (X’) arttik¢a bagimli degisken
Y:ECso degerinin diistiigli ve baslangigta da vurguladigimiz gibi negatif yonde lineer bir

iliskinin oldugu modelden de yeniden ispat edilmistir.

Cizelge 4.12. Her bir kirleticimizin ECso degerlerine karsilik gelen Konsantrasyon ve
Zaman modelleri

Kirletici Tipi Konsantrasyon (x) Zaman (x’)
2-CP y=104,394-5,795x y=131,048-4,294x’
2,4-DCP y=40,745-2,260x y=52,296-1,744x’
2-NP y=162,328-9,004x y=202,796-6,615x’
2,4-DNP y=108,098-5,996x y=135,208-4,415x’
y: ECso

En son yaptigimiz regresyon analizi ile ortaya konan matematiksel modellerimiz,

baslangigtaki korelasyonlarimizi destekler mahiyettedir.

4.4.2.b. 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF’nin Fenton/Fenton-Benzeri Prosesleri

Sonrasi istatistiksel Analizleri

Model kirleticilerimizin (2-KF, 2,4-DKF, 2-NF, 2,4-DNF) 3 tekrarli yapilan optimum
Fenton ve Fenton Benzeri proseslerinin giderim verimlerini (Kirletici, KOI, TOK)
karsilastirmak i¢in T testi yapilmistir. T testi sonuglar1 Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te

verilmistir.
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Cizelge 4.13. Model Kirleticilerin prosesler arasi giderim verimlerinin T testi sonuglari

SUbS.t.Ut..' ent Proses N % Verim
Tiirii

Kirletici Fenton 3 o4

Fenton-Benzeri 3 91,5

o-KF KOi Fenton 3 84,3

Fenton-Benzeri 3 75,6

TOK Fenton : 3 64

Fenton-Benzeri 3 60,1

Kirletici Fenton _ 3 95,1

Fenton-Benzeri 3 96

2 4-DKF KOi Fenton _ 3 71,4

Fenton-Benzeri 3 69,1

TOK Fenton 3 52,6

Fenton-Benzeri 3 51,4

Kirletici Fenton _ 3 95,5

Fenton-Benzeri 3 94

2-NF KOi Fenton _ 3 68

Fenton-Benzeri 3 64,8

TOK Fenton 3 54,3

Fenton-Benzeri 3 43,6

Kirletici Fenton 3 4

Fenton-Benzeri 3 93,1

2 4-DNF KOi Fenton _ 3 63,1

Fenton-Benzeri 3 59

TOK Fenton 3 51,1

Fenton-Benzeri 3 39

N: Tekrar sayisi
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Cizelge 4.14. Model kirleticilerin T testi sonuglari

t SD P
Kirletici 3,873 4 0,018
2-KF KOI 7,839 4 0,001
TOK 2,945 4 0,042
Kirletici -1,147 4 0,315
2,4-DKF KOI 3,481 4 0,025
TOK 1,292 4 0,266
Kirletici 2,324 4 0,081
2-NF KOI 2,562 4 0,063
TOK 7,155 4 0,002
Kirletici 1,147 4 0,315
2,4-DNF KOI 5,568 4 0,005
TOK 16,344 4 0

t: Hesap Degeri  SD: Serbestlik Derecesi

Cizelge 4.13’te goriildiigii gibi Fenton prosesinde kirleticilerimizin gerek KOI, TOK
gerekse Kkirletici giderim verimleri Fenton-Benzeri prosesine gore daha yiiksektir.
Cizelge 4.14’ii dzetlersek; 2-KF nin kirletici, KOI ve TOK giderim verimleri arasinda
onemli farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05). 2,4-DKF’nin kirletici ve TOK giderim
verimleri arasinda onemli farkliliklar goériilmezken KOI giderim verimleri arasinda
onemli farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05). 2-NF’nin kirletici ve KOI giderim
verimleri arasinda onemli farkliliklar goriilmezken TOK giderim verimleri arasinda
onemli farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05). 2,4-DNF’nin kirletici giderim verimleri

arasinda 6nemli farkliliklar goriilmezken KOI ve TOK giderim verimleri arasinda

P: Onemlilik Durumu

onemli farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmada; kloro ve nitro substutie fenol tiirevlerinden endiistride en yogun
kullanilan 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF secilerek toksisitesi , giderimi ve
parcalanabilirligi arastirilmistir. Ozellikle substutient tiirii , substutient pozisyonu ve
substutient sayisinin toksisite ilizerine etkilerini ortaya koyabilme adina substutie fenol
tirevinin (2-KF, 2,4-DKF, 2-NF, 2,4-DNF) sentetik numuneleri hazirlanarak proses
oncesi ve sonrasi (fenton/fenton benzeri) Vibrio fischeri bakterisi kullanilarak toksisite
Olgtimleri yapilmustir. Kirleticilerin toksisitelerinin istatistiksel analizi ise One Way
ANOVA testi ile belirlenmistir.

Calismanin ilk kisminda substutie fenol tlirevlerinden (SFT) 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF,
2,4-DNF’nin Fenton prosesi icin farkli H.0,, Fe*?, Fe'®, pH ve sicaklik sartlar
denenerek optimal kosullar saptanmistir ve 2-KF’nin optimum Fenton prosesi
kosullarinda 60 dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda %95 2-KF, %85 KOI ve %66
TOK giderim verimi elde edilmistir. 2,4-DKF’nin optimum Fenton prosesi kosullarinda
60 dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda ise %96 2,4-DKF, %72 KOI ve %54 TOK
giderim verimi elde edilmistir. 2-NF’nin optimum Fenton prosesi kosullarinda 60
dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda %100 2-NF, %72 KOI ve %58 TOK giderim
verimi elde edilmistir. 2,4-DNF’nin optimum Fenton prosesi kosullarinda 60 dakika
siirdiiriilen reaksiyon sonucunda ise %100 2,4-DNF, %64 KOI ve %52 TOK giderim
verimi elde edilmistir. Fenton-benzeri prosesi igin farkli H20,, Fe™? Fe™, pH ve
sicaklik sartlar1 denenerek optimal kosullar saptanmistir ve 2-KF’nin optimum Fenton-
benzeri prosesi kosullarinda 60 dakika stirdiiriilen reaksiyon sonucunda %92 2-KF, %77
KOI ve %61 TOK giderim verimi elde edilmistir. 2,4-DKF’nin optimum Fenton-
benzeri prosesi kosullarinda 60 dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda ise %97 2,4-
DKF, %70 KOI ve %52 TOK giderim verimi elde edilmistir. 2-NF nin optimum
Fenton-benzeri prosesi kosullarinda 60 dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda %100 2-
NF, %66 KOI ve %45 TOK giderim verimi elde edilmistir. 2,4-DNF’nin optimum
Fenton-benzeri prosesi kosullarinda 60 dakika siirdiiriilen reaksiyon sonucunda ise

%100 2,4-DNF, %60 KOI ve %40 TOK giderim verimi elde edilmistir.
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Calismanin ikinci asamasinda ise; 2-KF, 2,4-DKF ve 2-NF, 2,4-DNF’nin proses 0ncesi
ve sonrasi toksisiteleri Vibrio fischeri test organizmasi kullanilarak belirlenmistir.
Toksisite sonuglart hesaplanan ECsop ve TB degerleriyle ifade edilmistir. 2-KF’nin
Vibrio fischeri proses 6ncesi toksisite test sonucunda ECsg degeri 8.1 mg/L, TB degeri
ise 12.34, 2,4-DKF’nin Vibrio fischeri proses dncesi toksisite test sonucunda ECsg 2.24
mg/L, TB degeri ise 44.67 bulunmustur. 2-NF’nin Vibrio fischeri proses 6ncesi toksisite
test sonucunda ECso degeri 13.43 mg/L, TB degeri ise 7.44, 2,4-DNF’nin Vibrio fischeri
proses Oncesi toksisite test sonucunda ECso 8.92 mg/L, TB degeri ise 11.21
bulunmustur. Calismadaki tiim kirleticilerimizin proses sonrasi toksisite test sonucu ise

toksik etki (ECs0-EC20) gozlemlenemeyecek derecede azalmistir.

Fenton ve Fenton Benzeri Proseslerinin Kirletici / KOI / TOK giderim verimlerini
mukayese ettigimizde 6zellikle KOI ve TOK agisindan Fenton Prosesinin Fenton
Benzeri Prosesine gore verimlerinin daha ytliksek oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica her iki
proses sonrasinda olusan pargalanma tiriinlerinin de (kirletici giderim verimi kantitatife
yakin ¢ikmugtir) gerek ECso gerekse EC2o agisindan toksisitelerinin gézlemlenemeyecek
derecede diisiik oldugu da olgiimlerimiz sonucunda ortaya konmustur. Boylece gerek
Fenton (KOI GiderimVerimi %72-85) gerekse Fenton Benzeri (KOI GiderimVerimi
%70-77) Proseslerin toksik ve refraktor kirleticilerimizin refraktorliigiinii yok ederken
(biyolojik olarak parcalanabilir ara iriin olusumu/Sekil 2.7) toksisitelerinin de hemen

hemen sifirlandig1 belirlenmistir.

Daort farkl kirletici igerisinden toksisitesi en yiiksek 2,4-DKF iken en diisiik olan ise 2-
NF’dir. Kirleticilerimizin Fenton ve Fenton Benzeri Prosesleri dncesi genel toksisite

siniflandirma siralamasti;

2,4-DKF (Sinif IV) > 2-KF (Smuf 1IV) > 2,4-DNF (Smif IV) > 2-NF (Smf III)
seklindedir.
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Ug kirleticimiz farkli seviyelerde yiiksek akut toksisiteye sahipken, sadece 2-NF’nin

normal akut toksisiteye sahip oldugu goriilmektedir.

Kirleticilerimizin ~ sirasiyla substutient pozisyonu, tiirii ve sayis1 agisindan

mukayesesini yapacak olursak;

Substutient tiiri bakimindan yukaridaki siralamada da gosterildigi gibi rahatlikla
sOyleyebiliriz ki Klorlular Nitrolulardan (Vibrio fischeri toksisite testi sonucuna gore)
daha toksiktir. Zaten CI- substutientlerinin NO2™ substutientlerine gore toksisiteye daha
fazla katkida bulundugu da bilinen bir gergektir. Zira aromatik halkaya bagh
substutientlerin Indiiktif ve Mezomerik O6zelliklerinin aromatik halkanin niikleofilik
karakteri lizerine baskin bir etki yaptigi da bilinmektedir. Substutient tiiriiniin toksisite
izerine etkisi aromatik halkanin niikleofilik karakteri ve karalilig1 iizerine yaptig etki

ile izah edilebilir.

Cl substutienti —1/+M,

NO: substutienti -1 /-M etkilere sahiptir. Yani Cl indiiktif olarak halkadan e ¢ekerken
mezomerik olarak halkaya e~ vermektedir. Bilindigi gibi mezomerik etki indiiktif
etkiden daima daha baskindir. Boylece aromatik halkanin niikleofilik karakteri artarak
kararlilik ve buna bagli olarakta toksisite artabilmektedir. Buna karsin NO2 grubu gerek
indiiktif gerekse mezomerik olarak halkadan e ¢cektigi i¢cin aromatik halkanin kararlilig
ve buna paralel olarakta toksisitesi nispeten azalabilmektedir. Aromatik halkaya bagh
olan substutientlerin indiiktif ve mezomerik olarak halkanin aromatik (niikleofilik)
kararliligim etkilemesi direk toksisite lizerinde de etkili olmaktadir. Cizelge 4.2 ve
Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi klorlu tiirevlerin nitrolu tiirevlere gore daha toksik oldugu
gozlemlenirken beklenenden ¢ok yiiksek bir farkin olmamasinin nedenini ise gerek 2-
KF’deki 2 (orto) pozisyonundaki klorun gerekse 2,4-DKF’deki 2 pozisyonundaki
klorun OH grubunun hidrojeni ile (sis pozisyonunda) intramolekiiler hidrojen koprii

bag1 yapmasina baglayabiliriz (Sekil 4.29).
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Istatistiksel analizlerde oncelikle toksik madde konsantrasyonu ile ECso degeri
arasindaki korelasyon incelenmistir. Bu inceleme neticesinde toksik madde
konsantrasyonu arttikca ECsp degeri diiserken % inhibisyon degerinin arttig1
belirlenmistir. Analizimiz a=0,05 6nem derecesinde gergeklestirilmis olup; kirleticinin
konsantrasyonundaki artis miktarmin 5. 15. ve 30. dakikalardaki ECso degerlerini nasil

etkiledigi ortaya konmustur.

Daha sonra gerek ECso degerleri bakimindan zaman periyodlari arasinda (5., 15. ve 30.)
farkliligin olup olmadigi, gerekse Kirletici konsantrasyon degerleri bakimindan zaman
periyodlart arasinda (5., 15. ve 30.) farklilik olup olmadigi One Way ANOVA testi ile
belirlenmistir. Analizimiz yine a=0,05 6nem derecesinde gerceklestirilmis olup yapilan
One Way ANOVA testi sonucunda biitiin kirletici tiirleri i¢in belirlenen ECso degerleri
bakimindan zaman degerleri (5., 15., 30. dk i¢in) arasinda onemli farklar oldugu tespit
edilmistir (P<0,05) . Ayn1 sekilde, biitiin kirletici tiirleri igin belirlenen ECso degerleri
bakimindan artan Kirletici konsantrasyonlar1 (ikiser kat) arasinda da yine Onemli
farklar oldugu tespit edilmistir (P<0,05). Sonra her bir kirleticiye ait ECso degerlerinin;
zaman ve konsantrasyonlar arasindaki farkliliklart Tukey ¢oklu karsilastirma testi ile
tespit edilmistir. Her bir kirleticinin ECsp degerinin zamana gore etkisinde, 15. ve 30. dk
’lar arasinda bir farklilik gozlenmezken 5.dk’larinda farklilik gdézlenmistir ve her bir
kirleticinin ECso degerinin artan konsantrasyonlara gore etkisinde ise, 2-KF bakimindan
5, 10 ve 20 mg/L arasinda bir farklilik ortaya ¢ikmazken, 1,25 ve 2,5 mg/L bunlardan
farkli bulunmustur. Hatta 1,25 ile 2,5 mg/L arasindada farklilik goriilmiistiir. 2,4-DKF
bakimindan 5, 10 ve 20 mg/L arasinda bir farklilik ortaya ¢ikmazken, 1,25 ve 2,5 mg/L
bunlardan farkli bulunmustur. 2-NF bakimindan 20 mg/L ile 5 ve 10 mg/L arasinda
farklilik gézlemlenirken 5 ve 10 mg/L arasinda farklilik goriilmemistir. 5 ve 10 mg/L ile
2,5 mg/L arasinda ve 2,5 ile 1,25 mg/L arasinda farklilik goriilmiistiir. 2,4-DNF
bakimindan 5, 10 ve 20 mg/L ile 2,5 mg/L arasinda ve 2,5 ile 1,25 mg/L arasinda

farklilik gézlemlenmistir.

Daha sonra her bir kirleticinin ECso degerlerine karsilik gelen konsantrasyon ve zaman
modelleri belirlenmistir. En son yaptifimiz regresyon analizi ile ortaya konan

matematiksel modellerimiz, baslangigtaki korelasyonlarimizi destekler mahiyettedir.
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