itudergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:21, Sayi:1, 69-80
Mayis 2011

Yiizey aktif maddelerin ileri oksidasyon prosesleri ile

aritimi: Proses optimizasyonu ve toksisite analizi

idil ARSLAN-ALATON™, Tugba OLMEZ-HANCI*, Ozlem KARAHAN', ilke PALA",
Derin ORHON?

YITU Insaat Fakiiltesi, CevreMiihendisligi Béliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul
2 Tiirkiye Bilimler Akademisi, Piyade Sokak No. 27, 06550 Cankaya, Ankara

Ozet

Bu ¢alisma kapsanunda, iilkemizde ve diinyada ticari olarak onem tastyan tekstil ve kimya bagsta olmak
lizere pek ¢ok endiistride yogun olarak kullamilan ve ¢evrede yarattiklar: olumsuz etkilerden dolayr 6nem
tastyan noniyonik (nonil fenol etoksilat), anyonik (dioktil siilfosuksinat) ve katyonik (kuaterner amonyum
etoksilat) wirii yiizey aktif maddelerin (YAM) Foto-Fenton ve H,O,/UV-C ileri oksidasyon prosesleri ile
arttilabilirlikleri incelenmistir. Yapilan on antilabilirlik deneyleri sonucunda, incelenen fotokimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin yiizey aktif maddelerin aritimi igin uygun ve etkin oldugu saptanmigtr. Yiizey
aktif maddelerin fotokimyasal aritimu icin secilen HyO./UV-C ileri oksidasyon prosesi Cevap Yiizey Yon-
temi kullamlarak ana madde, KOI ve TOK giderimleri acisindan modellenip, optimize edilmistir.
H,0/UV-C prosesi ile yapilan antilabilirlik ¢calismalarinda giris KOI degerinin, reaksiyon siiresinin ve
H,0, konsantrasyonunun (proses bagimsiz degiskenleri) ana madde, KOI ve TOK giderim verimleri (pro-
ses ¢iktilari/bagiml degiskenleri) tizerindeki etkileri arastirinugtir. Yapulan deneysel tasarim ¢alismalart
sonucunda proses ¢iktilarim bagimsiz degiskenler cinsinden tammlayan ikinci dereceden egitlikler tiireti-
lip gegerlilikieri istatistiksel araclar kullanilarak sorgulanmistir. Yiizey aktif maddelerin H,O,/UV-C pro-
sesi ile ileri oksidasyonunun Cevap Yiizey Yontemi ile yeterli hassasiyetle modellenebildigi sonucuna va-
rilmistir. Farkh giris KOI degerleri icin optimize edilen reaksiyon kosullarinda yiiriitiilen fotokimyasal
oksidasyon deney sonuglarimin model ¢iktilar: \le uyum gosterdigi gozlenmigtir. Calismanin son asama-
sinda ise yiizey aktif maddelerin ve fotokimyasal oksidasyon iiriinlerinin toksisiteleri aktif’ camur inhibis-
yon testi ile belirlenmistir. Deneysel ¢alisma sonuglart isiginda YAM igeren ¢ozeltilerin heterotrofik biyo-
kiitle iizerindeki inhibisyon etkilerinin fotokimyasal aritma ile ¢ok yiiksek oranda azaltildigi ve oksidasyon
stiresi boyunca olusan oksidasyon ara ve son tirtinlerin toKsik etkisinin olmadigi sdylenebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Anyonik, katyonik ve noniyonik yiizey aktif maddeler, H,O,/UV-C aritimi, cevap
yiizey yontemi, optimizasyon, aktif camur inhibisyonu.
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I. Arslan-Alaton ve digerleri

Treatment of surfactants by advanced
oxidation processes: Process
optimization and toxicity analysis

Extended abstract

Surfactants are widely used in household detergents,
personal care products, paints, inks, polymers, pes-
ticide formulations, pharmaceuticals, mining, oil
recovery, pulp and paper, tannery and textile indus-
tries. Due to their amphiphilic characteristics, sur-
factants tend to sorb and hence accumulate onto
sludge and soil sediments thus imparting serious
ecotoxicological risks in the environment. As a con-
sequence, more effective and at the same time eco-
nomically feasible treatment processes have to be
applied to alleviate the chronic problem of surfac-
tant accumulation in the aguatic ecosystems.

Among different alternative treatment options, in
particular chemical and photochemical advanced
oxidation processes (AOPSs) have proven to be good
candidates for the destructive treatment of surfac-
tants. Response surface methodology (RSM) is a col-
lection of statistical and mathematical techniques
that are employed for the development, improvement
and optimization of certain processes in which a re-
sponse of interest is affected by several process var-
iables and the objective is to optimize this response.
RSM offers several advantages over classical exper-
imental optimization methods in which a “one pro-
cess variable at a time” approach. RSM provides
more information from a relatively little number of
experiments as compared with conventional optimi-
zation procedures, which is less expensive and time
consuming. In particular, in more complex treatment
systems such as photochemical advanced oxidation
processes, interactive and synergistic effects are
quite common making these applications ideal can-
didates for RSM.

Considering the above mentioned facts, the present
experimental study aimed at investigating the photo-
chemical oxidation of commercially important ani-
onic (a dioctyl sulfosuccinate), cationic (a quater-
nary ammonium ethoxylate) and nonionic (a nonyl
phenol ethoxylate derivative) surfactant types. RSM-
Central composite design (CCD) was used to ana-
lyze, model and optimize surfactant (parent com-
pound, PC) and organic carbon (COD, TOC) re-
movals during photochemical treatment. Two differ-
ent experimental and statistical design matrices
were developed for the assessment of both surfac-
tants (parent compound) and their organic carbon
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content removals on the basis of treatment time.
Process optimization was based on two photochemi-
cal treatment targets; (i) partial oxidation (for COD,
TOC removals) to achieve complete parent pollutant
abatement and (ii) full treatment for complete oxida-
tion (mineralization) of aqueous surfactant solu-
tions. The established polynomial regression models
were validated by running separate experiments un-
der photochemical oxidation conditions being previ-
ously optimized for different initial CODs. In the last
stage of the study, separate experiments were run at
the same local optima to examine the inhibitory ef-
fect of photochemical treatment of aqueous surfac-
tant solutions on the oxygen uptake rate of activated
sludge microorganisms.

In the preliminary baseline experiments, rapid deg-
radation of all studied textile surfactant solutions
accompanied with high COD and TOC removals
was observed. Surfactant abatements were complete
within 15-20 min photochemical treatment, whereas
over 90% COD and TOC removals could be
achieved after prolonged oxidation periods for an
initial surfactant COD of 450 mg/L and an initial pH
of 10.5. The efficiency of the H,O,/UV-C process
was appreciably influenced by all selected process
outputs in the following decreasing order; photo-
chemical treatment time (positive effect) > initial
COD content of the surfactant formulation (negative
effect) > initially added H,O, concentration (posi-
tive effect, except for parent compound removals,
that required low concentrations compared to or-
ganic carbon abatements). Analysis of variance re-
vealed that the established factorial design models
were statistically significant and described parent
compound, COD and TOC removals at satisfactory
levels. The highest correlation coefficients were ob-
tained for TOC removals (surfactant mineralization
rates). The established response surface models
could be used to precisely optimize specific photo-
chemical treatment targets for full and partial (pre-)
treatment of different types of surfactants. The ex-
perimental design models were also capable of pre-
dicting advanced oxidation efficiencies at different
photochemical treatment durations and varying ini-
tial CODs of the aqueous surfactant solutions. Acti-
vated sludge inhibition experiments conducted with
heterotrophic biomass indicated that during the ap-
plication of H,0,/UV-C treatment under optimized
reaction conditions, no toxic oxidation products
were formed.

Keywords: Anionic, cationic and nonionic surfac-
tants, H,O,/UV-C treatment, response surface meth-
odology, optimization, activated sludge inhibition.
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Giris

Yiizey aktif maddeler (YAM), sentetik deterjan-
lar basta olmak iizere, gerek evsel temizlik
maddesi formunda gerekse endiistriyel faaliyet-
lerde ¢esitli amaclarla yaygin bir sekilde kulla-
nilmaktadirlar. Aktif camur aritma sistemlerinde
ve desarj edildikleri alict ortam sularinda biyo-
lojik olarak kismen ve/veya yavas olarak ayri-
san YAM, amfifilik yapilar1 nedeniyle biyolojik
aritma ¢amurlarinda ve/veya alict ortam sedi-
mentlerinde birikmektedirler (Ahel ve Giger,
1993). Alici ortamda biriken YAM, ozellikle
alkil fenol etoksilatlarin anaerobik ayrigma
iirlinlerinin sucul ekosistemlerde endokrin bo-
zucu ve biyotoksik etkilere neden olduklar1 goz-
lenmistir (Pei-Jen vd., 2007). Ornegin tekstil
endiistrisi 6n hazirlama (agartma, pisirme, ka-
sarlama, yikama) islemlerinde anyonik, katyo-
nik ve noniyonik 6zellikteki YAM, c¢esitli dis-
pergator, 1slatici, iyon tutucu ve biyosit formu-
lasyonlarinda kullanilmakta ve tekstil endiistrisi
atksularia 6nemli derecede organik kirlilik yii-
kii getirmektedirler (Liwarska-Bizukojc vd.,
2005). YAM arasinda ozellikle katyonik yapida
olanlarinin, ayrica noniyonik YAM’in (6rnegin
oktil ve nonil etoksilatlar) ve bunlarin anoksik
ayrigma Uriinleri (6rnegin oktil ve nonil fenol-
ler) daha inert ve toksik 6zellik gosterebildikleri
bilinmektedir (Lara-Martin vd., 2007). Son yil-
larda, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kir-
leticilerin genellikle oda sicakliginda basta hid-
roksil radikali (HO®) olmak iizere oksidasyon
potansiyeli ¢ok yiiksek olan (= 3 eV) serbest ra-
dikallerle reaksiyonuna dayanan ileri Oksidas-
yon Prosesleri (IOP) ile ilgili arastirmalar 6ne
cikmaktadir (Glaze vd., 1987; EPA, 1998). IOP
uygulamalarinda, hedef kirleticinin kismi oksi-
dasyonla toksisitesi giderilmekte ve/veya kirle-
tici biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen
oksidasyon ara iirlinlerine doniistiiriilmekte, bazi
durumlarda ise oksidasyon son iiriinlerine (CO-
ve H,0) kadar okside (mineralize) edilebilmek-
tedir. YAM’in fizikokimyasal yapilar ve kirle-
tici olarak Ozellikleri dikkate alindiginda, foto-
kimyasal (6rnegin H,O,/UV-C) ve fotokatalitik
(6rnegin Foto-Fenton) IOP’i, bu tiir kirleticilerin
gideriminde potansiyel aritma alternatifleri ola-
rak karsimiza ¢ikmaktadir. H,O,/UV-C prose-
sinde H,0, ile 280 nm’den daha diisiik dalga

71

boyuna sahip (kisa) UV 1s18inda dogrudan foto-
liz ile HO® radikali olusturulmaktadir (Andre-
0zzi, 1999). Foto-Fenton prosesi, 1g1kl1 ortamda
gerceklesen Fenton reaksiyonlarindan ibarettir.
Gerek UV 1s1masi gerekse goriiniir 151k (450
nm’ye kadar) veya ikisinin kombinasyonunun
kullanilmast durumunda Fenton reaksiyonunun
hiz1 ve verimi oldukga artmaktadir (Sarasa vd.,
1998; Safarzadeh-Amiri vd., 1997; EPA, 1998).
[OP’nin ¢ok hizli, segici olmayan zincir reaksi-
yonlariyla gerceklesmesi nedeniyle, endiistriyel
kirleticilerin gideriminde uygulanmas: konu-
sunda Onemli bir risk ise, aritilmasi hedeflenen
kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrisan
oksidasyon ara triinlerinin olusma ihtimalidir
(Rivas vd., 2008). Son yillarda YAM ile yapilan
biyolojik aritilabilirlik ¢alismalarinda, IOP uy-
gulamalar1 sirasinda olusan oksidasyon ara
tirtinlerinin toksisiteleri azalirken genellikle bi-
yolojik ayrisabilirliklerinin de artis gosterdigi
tespit edilmistir (Poole vd., 2004).

Kirleticilerin gideriminde kullanilan aritma pro-
seslerinin modellenmesi ve optimizasyonu, soz
konusu proseslerin ekonomik ve teknik olarak
verimli sekilde calistirilmasi agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Geleneksel optimizasyon
caligmalari, prosese etki eden degiskenler ara-
sindaki etkilesimi tam anlamiyla ifade edeme-
mekle birlikte optimum isletim kosullarinin be-
lirlenmesi i¢in ¢ok sayida deneyin yapilmasini
da gerektirmektedir. Cevap Yiizey YOntemi
(CYY), son yillarda endiistriyel atiksularin ve
spesifik Kkirleticilerin arittiminin optimizasyo-
nunda kullanilan ve proses parametrelerinin te-
kil ve ikili/goklu etkilerinin degerlendirilmesin-
de yararlanilan istatistiksel bir aractir (Korbahti,
2007; Montgomery, 2009). CYY ile deneysel
olarak elde edilen ciktilar, en uygun kosullarla
en yiiksek sistem veriminin elde edilecegi sis-
tem kosullarinin belirlenmesinde kullanilmakta-
dir. CYY’nin en yaygimn olarak uygulanan bir
formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MKD)
ile ikinci dereceden esitlikler olusturulmaktadir.
MKD, esnekligi, genis bir fonksiyon ve form
aralifina sahip olmasi nedeniyle gercekei bir
cevap ylizeyi tahmininde basarili sonuglar ver-
mekte ve bu sebeple yaygin olarak kullanilmak-
tadir (Montgomery, 2009).
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Yukarida sozii edilen bilgiler ve hususlar dikka-
te alinarak bu ¢alismanin amaci, tekstil endistri-
sinde tekstil 6n hazirlama (agartma, pisirme, yi-
kama, merserizasyon, vb.) islemlerinde oldukca
fazla tiiketilen ii¢ adet (anyonik, katyonik ve
noniyonik) YAM’in IOP ile aritilabilirliklerinin
CYY-MKD araciyla ile modellenmesi ve opti-
mizasyonu, secilen endiistriyel kirleticilerin ve
olusan ileri oksidasyon ayrigma iiriinlerinin res-
pirometrik yontemlerle heterotrofik biyokiit-leyi
inhibe edici (toksik) etkilerinin arastirilmasi ve
degerlendirilmesidir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Tekstil endiistrisinde 6n hazirlama islemlerinde, S1-
rasi ile 1slatici, iyon tutucu ve biyosit olarak kul-
lanilan noniyonik YAM igin nonil fenol etoksi-
lat (NFEO); anyonik YAM ig¢in dioktil stilfo-
suksinat (DOS); katyonik YAM igin kuaterner
amonyum etoksilat (KAE), model Kkirleticiler
olarak kullanilmistir. Deneysel c¢aligmalarda
Fluka marka konsantre H,O, ¢ozeltisi (agirlik¢a
%35) kullanilmistir. Foto-Fenton reaktanim
olugturmak amaciyla H,O;’e ek olarak saatlik
olarak hazirlanan sulu demir siilfat (Fe-
S04.6H,0) ¢ozeltisi (agirlikca %10°luk) kulla-
nilmig, numunelerin pH’s1 ise farkli molarite-
lere sahip siilfiirik asit (H,SO,4) ve sodyum hid-
roksit (NaOH) c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Re-
aksiyona girmeyerek ortamda kalan ve KOI pa-
rametresi  Ol¢limiine pozitif girisim  yapan
H,0,’nin parcalanmas1 amaciyla katalaz enzimi
(kaynagi: Micrococcus lyseidicticus, 200181
AU/mL) kullanilmistir.

=+

Deneylerin yiiriitiilisi

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900
mL hacimde silindirik, paslanmaz ¢elik mater-
yalden iiretilmis fotoreaktdrde (uzunluk: 95 cm,
cap: 6 cm) gercgeklestirilmistir. UV-C 151k kay-
nag1 fotoreaktoriin merkezine, kuarz cam kilifin
icerisine yerlestirilmistir. UV-C 151k kaynagi 40
W giiciinde, diisiik basing civa buharli ve %85
oraninda 254 nm dalga boyunda 151k emisyonu
olan bir sterilizasyon lambasidir. Hidrojen pe-
roksit aktinometrisine gore 1sik akist Ip =
1.6025x107 einstein L™s™ ve etkin uzakligi d =
431 cm olarak tayin edilmistir (Nicole vd.,
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1990). H,0,/UV-C deneylerinde hazirlanan sen-
tetik YAM numunelerinin pH’s1 NaOH kullani-
larak pH=10.5"a ayarlanmistir. Daha sonra ¢ali-
silacak konsantrasyonlarda H,O, eklenen sente-
tik YAM numuneleri, fotoreaktore sirkiile ettiri-
lerek lamba acilmis, H,O,/UV-C reaksiyonu
baslatilmistir. Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV-C)
ileri oksidasyon deneylerinde ise Oncelikle
pH’s1 2.9-3.0 degerine ayarlanan YAM numu-
nelerine 0.25 ve 0.5 mM konsantrasyonlarinda
olacak sekilde sulu Fe(Il) ¢ozeltisi eklenmis ve
daha sonra H,O; (30 mM) ilave edilmesi ile bir-
likte lamba acilarak reaksiyon baglatilmistir.
Proses veriminlerinin izlenmesi amaciyla, belirli
zaman araliklan ile alinan numunelerde H,O»,
pH, KOI, TOK ve ana madde 6l¢iimleri gercek-
lestirilmistir.

Deneysel tasarim

YAM’larin modellenmesi ve optimizasyonunda
CYY uygulamalarindan MKD kullanilmistir.
MKD ile modellemeler, ikinci dereceden esitlik
ile ifade edilmektedir. Deneysel verilerin deger-
lendirilmesi i¢in kullanilan ikinci dereceden esit-
lik (ikinci dereceden regresyon modeli), asagi-
daki gibi gosterilebilir (Montgomery, 2009);
Y:b0+zblxi+zblixi2+zbljxixj 1)
Bu denklemde “Y”, elde edilen ¢iktiy1 (cevabi),
“Xi” ve “Xj” ise prosese etki eden bagimsiz fak-
torleri, by sabit katsayiyi, b;j ve bj; birinci derece
lineer katsayilar1 ve bjj, ikinci derece etkilesim
katsayilarini1 gdstermektedir. Proses bagimsiz
degiskenleri ve elde edilen ¢iktilar arasindaki
iligkinin  dogrulugu ise varyans analizi
(ANOVA, Analysis of Variance) yardimiyla is-
tatistiksel olarak Design Expert® 7.1.6 progra-
m1 tarafindan incelenmektedir. Fotokimyasal 6n
aritilabilirlik deneyleriyle YAM aritimi igin en
uygun oksidasyon prosesinin belirlenmesi ve
deneysel tasarimda calisilacak bagimsiz degis-
kenlerin araliklarinin ve degerlerinin se¢imi ya-
pilmistir. Tablo 1°de 6n aritilabilirlik deneyle-
riyle belirlenen ve H;0,/UV-C prosesi i¢in
onemli olan giris KOI degerleri, reaksiyon siire-
si ve baslangig H,O, konsantrasyonu (proses
bagimsiz degiskenleri) araliklar1 sunulmustur.
Giris KOI degeri bagimsiz degiskeninin ¢alisma
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Tablo 1. Farkli YAM i¢in sec¢ilen proses bagimsiz degisken araliklart

Reaksiyon siireleri (dk.)

Diger reaksiyon kosullari

KOI-TOK giderimi  Ana madde giderimi Giris KOI Baslangi¢ H,O,
YAM tiirii icin belirlenen icin belirlenen degerleri konsantrasyonlari
arahk* arahk* (mg/L) (mM)
NFEO 20-100 2-18 300-900 15-75
DOS 20-100 2-18 300-900 15-75
KAE 20-100 10-30** 300-900 15-75

* Ana madde giderim hizi, KOI-TOK giderim hizindan daha yiiksek oldugundan ana madde giderimi igin belirlenen en fazla 30 da-

kika yeterli goriilmiistiir.

** KAE, diger secilen YAM’lara oranla daha yavas giderim hizi oldugundan daha uzun reaksiyon stirelerine ihtiya¢ duyulmustur.

araliklarinin belirlenmesinde, tekstil 6n hazirla-
ma (agartma, pisirme, yikama, merserizasyon,
vb.) islemlerinde tliketilen YAM miktarlart ve
bunlarin organik yiike katkisi da goz Oniinde
bulundurulmustur. Proses ¢iktilar1 olarak % ana
madde (YAM), KOI ve TOK giderim verimleri
secilmistir.

Aktif camur inhibisyonu deneyleri

Aktif ¢amur inhibisyon deneyleri i¢in, labora-
tuar 6lgekli 2000 mL’lik doldur-bosalt tipi reak-
torler kullamlmistir. As1 ¢amuru Pasakdy Ileri
Atiksu Aritma Tesisinden temin edilmistir. Tiim
reaktorler 480 mg/L KOI icerecek sekilde ISO
8192 (2007) test protokoliine gore hazirlanmis
sentetik evsel atiksu ¢ozeltisi ile beslenmistir.
UAKM ve tek organik karbon kaynagi olarak
kabul edilen evsel atiksu KOI’si tiim deneylerde
sirast ile 1500 mg/L ve 480 mg/L’ye ayarlan-
mistir. CYY ile olusturulan regresyon modelle-
rinin belirledigi optimum kosullarda yapilan fo-
tokimyasal deneylere maruz kalmis numunele-
rin (antilmis YAM c¢ozeltisi + sentetik evsel
atiksu karigimi), aklime edilmis heterotrof biyo-
kiitlenin farkli inkiibasyon siireleri (15-180 dK)
boyunca oksijen tiiketim hizlari (OTH; mg L™
sa™) bulunmustur. OTH degerlerindeki inhibis-
yon degerleri (Ioth; %) tiim numuneler icin asa-
gidaki denklem ile hesaplanmistir:

lomh (%) = |.(RA - RS)X:LOOJ/ R5 (2)

Formiilde Ra farkli zamanlarda fotokimyasal
olarak aritilmis numunenin 15 dakikalik inkii-
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basyon siiresindeki OTH degeri ve Rg sahit nu-
munesinin (sadece sentetik evsel atiksu igeren)
OTH degeridir.

Analitik prosediirler

Anyonik ve noniyonik YAM ol¢iimleri, yiiksek
performansli sivi kromotografisi (HPLC; Agi-
lent 1100 series, USA) cihazi kullanilarak ger-
ceklestirilmigtir. DOS o6lgiimlerinde, C8 kolonu
ve florasan dedektor (FLD; Aex = 225 nm, Aem =
295 nm) kullanmilmistir. Kromotografik kosullar:
mobil faz 3 mM NaCl/asetonitril (80/20, v/v),
kolon sicakligr 25° C’de akis hiz1 1.5 mL/dk ve
enjeksiyon hacmi 50 pL olarak belirlenmistir.
NFEO ol¢iimleri ise yine HPLC cihazinda ters
fazl1 C-18 kolonu kullanilarak gerceklestirilmis-
tir. Bu Ol¢imler i¢in Diode-Array dedektorii
(DAD), maksimum absorbansin saglandigi 280
nm dalga boyuna ayarlanmigtir. Mobil faz kari-
sim1 olarak ise 80/20 (v/v) metanol/su kullanil-
mis, akig hizi 1.1 mL/dk olarak ayarlanmistir.
Kolon sicakligi 25°C, enjeksiyon hacmi 50 uL
olarak se¢ilmistir. YAM HPLC’de 6l¢tim limit-
leri DOS ve NFEO igin sirasiyla 1.5 ve 5.0
mg/L’dir. KAE ise DBAS (Disulphine Blue Ac-
tive Substances) Kolori-metrik Metodu ile 6l-
clilmiistiir (HMSO, 1981). DBAS yontemi ile
katyonik YAM ol¢iim limiti 0.1 mg/L olarak
verilmektedir (HMSO, 1981). KOI kapal1 ref-
laks titrimetrik yonteme gore tayin edilmistir
(ISO 6060, 1986). TOK olgiimleri Schimadzu
marka Vpcny model organik karbon cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bakiye H,O; dl¢limleri, mo-
libdat katalizorlii iyodimetrik yontemi ile ya-
pilmistir (Official Methods of Analysis, 1980).
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Deneyler esnasinda pH Thermo Orion 520 mo-
del pH metre ile takip edilmistir.

Sonuglar ve tartisma

On antilabilirlik deneyleri

Calismanin bu agamasinda gerek YAM igin en
uygun fotokimyasal aritma prosesinin seg¢imi
gerekse CYY-MKD araciyla segilen fotokimya-
sal aritim prosesinin modellenmesi igin en uy-
gun bagimsiz degisken araliklarinin belirlenme-
si amaciyla bir seri 6n aritilabilirlik deneyleri
yiriitiilmistiir. Bu amag ¢er¢evesinde H,O,/UV-C
prosesi i¢in en uygun reaksiyon pH’smin ve
baslangi¢ H,O, konsatrayonunun belirlenmesi
amaciyla pH 3.0 ve 10.5 degerlerinde ve 0-80
mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda de-
neysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Foto-
Fenton prosesinin YAM aritimindaki performansi
ise, pH 3.0’te 30 mM H,0, ve iki farkli Fe** kon-
santrasyonunda (0.25 ve 0.5 mM) ve gergeklesti-
rilen deneylerden elde edilen sonuglarin deger-
lendirilmesi ile belirlenmistir. H,O,/UV-C oksi-
dasyon deneylerinde, c¢aligilan tiim deneysel ko-
sullarda, ana madde reaksiyonun en basinda,
KOI ve TOK parametrelerinin tamamen (%100
oraninda) giderimi de makul siireler ve Hy0;
konsantrasyonlar1 dahilinde gergeklesmistir. Bu
sonuglar, segilen YAM’larin UV (200-350 nm)
dalga boylarindaki absorbanslarinin H,0;’in
UV-C 1s1gm1 etkin bir sekilde absorplamasini
engellememesine baglanmaktadir. Foto-Fenton
prosesi ile, baska bir deyisle mevcut fotokimya-
sal aritim prosesine Fe?* iyonlari ilavesi ile, tim
parametreler bazinda giderim verimlerinde ve
kinetiklerinde ¢cok 6nemli derecede bir iyilesme
goriilmemistir. On aritilabilirlik deneysel calis-
mas1 1s18inda, YAM iceren tekstil elyaf hazir-
lama islemlerinden kaynaklanan atiksularinin
dogal pH’larim1 (10-11 arahginda) da dikkate
alarak YAM’larin ileri oksidasyonu igin
H,0,/UV-C prosesi yeterli ve uygun oldugu so-
nucuna vartlmistir.

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesinin
modellenmesi ve istatistiksel analizi

Tablo 1’de verilen H,O,/UV-C oksidasyon pro-
sesi bagimsiz degiskenleri ve araliklari igin
CYY tarafindan belirlenen deney setlerine uy-
gun olarak yiiriitilen modelleme ¢aligmalarin-
dan elde edilen ikinci dereceden regresyon mo-

74

delleri Tablo 2’de kodlanmis degerler olarak
verilmektedir. Kodlanmis degiskenler cinsinden
verilen denklemlerde bagimsiz degiskenlerin
onlerindeki katsayilar bu degiskenlerin proses
iizerine etkileri hakkinda fikir vermektedir. Kat-
sayllarin mutlak degerlerinin bliyiikligi, gos-
terdikleri etkinin kuvvetini belirtirken, katsayi
oniindeki “+ ve —” isaretleri ise etkinin pozitif
ya da negatif oldugunu ifade etmektedir. Tablo
2 incelendiginde, ana madde ve organik karbon
iceriginin (KOI, TOK) giderimini en fazla etki-
leyen bagimsiz degiskenin reaksiyon siiresi ol-
dugu, bunu artan giris KOI degerinin takip ettigi-
ni, fakat iliskinin s6z konusu parametre igin ne-
gatif oldugu goriilmektedir. Aritim performan-
siin baslangic H,0, konsantrasyonundan ise
diger parametrelere nazaran daha az etkilendigi
elde edilen katsayilar 1s1831nda sdylenebilmekte-
dir. Genel olarak, ¢alisilan tim YAM igin proses
bagimsiz degiskenlerinin, ana madde (YAM) den
ziyade organik karbon (6zellikle TOK) giderimi
iizerinde etkili oldugu bulunmustur.

Onerilen modellerin hassasiyetini, uygunlugunu
ve yeterliligini belirlemek amaciyla varyans
analizinden (ANOVA) faydalanilmistir (Tablo
3). P>F degerleri modelin anlamliligin1 belirten
degerlerdir. P>F degerleri 0.05’ten kiigiik ise,
modelin anlamli oldugunu, 0.1 degerinden bii-
yiik olmasi ise anlamsiz oldugunu belirtmektedir
(Korbahti, 2007). Elde edilen sonuglar 1s18inda
tim YAM i¢in model tahminlerinin ana madde
ve organik karbon giderimlerini modellemede
son derece anlamli oldugu sdylenebilmektedir.
Yeterli hassasiyet degeri modelin ikinci derece-
den esitliklerle deneysel sonuglar arasindaki
iligkiyi tarif edebilmesi i¢in kullanilmakta ve
dortten biiyiik olmasi istenmektedir (Korbahti,
2007). Calisma kapsaminda elde edilen yeterli
hassasiyet degerleri tim YAM i¢in model denk-
lemlerinin deneysel sonuglarin tahmininde ol-
dukga hassas olduguna isaret etmektedir. Reg-
resyon katsayisi (Rz), bagimli degiskenlerin deger-
lerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle ve
etkilesimleriyle ne derecede agiklanabilecegini
gosteren ve bir degerine yakinligi ile tahminle-
rin dogrulugunu siayan bir 6l¢iimdiir (J ianfen%
vd., 2007; Aleboyeh vd., 2008). Elde edilen R
degerleri tim YAM i¢in elde edilen modellerin
% ana madde, KOI ve TOK giderimlerini yan-
sitmada basarili oldugunu gostermektedir.



Tablo 2. % Ana madde, KOI ve TOK giderimleri icin kodlanmis degerler icin elde edilen ikinci dereceden regresyon modelleri
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(-2<X<2)

ikinci Dereceden Regresyon Modelleri
81.19+21.37 x Xy — 11.88 x X, - 1.75 x X3 +2.0 x Xy ¥ X5 — 0.5 % Xy x X3 + 102 X% X5 —7.50 % (X;)*— 1.25 x (X5)*— 0.63 x (X5)*

6350+ 12.44 x Xy — 1044 X Xp +6.69 x Xg— 4.37x Xy x Xp+ 0.12 x Xy x X+ 3.38 X Xpx Xa— 1.50 x (Xg)2+0.50 x (Xp)° —3.12 x (Xo)?

4250+ 16.56 x X1 — 10.69 x X, +4.69 x X3—9.99 xX; x Xp+ 1.12 x Xy x X3+ 5.13 x Xpx Xa+ 1.50 x (Xy)? + 1.75 x (X5)*— 4.12 % (X3)?

Ana madde (%) =79.25 + 16.81 x X; +0.94 x X, —7.56 x X3 —0.62 x Xy x X, — 1.37% Xy x X3 +7.63 x Xpx X3 —7.50 x (X1)* — 1.87 x (X5)*— 1.25 x(X.

‘AM Tiiri
NFEO

Ana madde (%)

COD (%)

TOC (%)

\
)

DOS

72.31+14.25 x X;—9.38 x Xy +2.75 x X3 —1.75 x X1 ¥ X5 +6.50 x X% X3- 1.00x X x X3—3.37 x (X1)* = 0.50 x (X)°—4.50 x (X3)*
64.56 +23.12 x X;— 10.50 x Xp+4.13 x X +10°x X1 x X3—0.75 x Xy x X +3.75 x Xpx X3—2.12 % (X)*— 0.87 x (X5)°~7.12 % (X3)?

COD (%)

TOC (%)

90.81+5.51 x X;—2.91 x X,—3.86 x X5+ 141 x Xy x Xp—0.14 x X x Xg+ 1.64 x Xy x X3— 1.36 % (X;)* —0.96 x (X5)* = 1.25 x (Xs)

77,90+ 14.11 x X1 — 10.88 X X+ 7.67 x Xg—1.04 X Xy x Xp+4.59 X Xy x Xg+2.74 % Xy x X3 3.22 X (Xp)2— 0.86 X(Xo)—4.70% (Xo)’
69.53+19.30 X X3 —12.26 X X5+ 7.89 X X~ 2.85 X X; x Xp+4.93 X Xy x Xg+4.52 x Xy X Xg—2.55 x (Xp)2 = 0.59 x (Xp)— 647 x (Xo)°

Ana madde (%)

COD (%)

KAE

TOC (%)
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Cevap yiizey modellerinin yorumlanmasi
Calisma  kapsaminda incelenen YAM’in
H,0,/UV-C prosesi ile gideriminin yorumlan-
mas1 amaciyla, ikinci dereceden regresyon mo-
dellerine dayanan ii¢ boyutlu cevap ylizeyleri
olusturulabilmektedir. Prosesi etkileyen bagim-
siz degiskenler (reaksiyon siiresi (X;-t;), giris
KOI degeri (X»-KOl,), H,0, konsantrasyonu
(X3-H,0,)) ve proses ¢iktilar: (Y1-% NFEO, Y-
% KOI, Y3-% TOK Giderimleri) arasindaki ilis-
ki, bir bagimsiz degiskenin sabit tutulmasi ve
diger bagimsiz degiskenlerin deneysel araliklar
icerisinde degisim gostermeleriyle incelenmek-
tedir. Sabit reaksiyon siiresinde, giris KOI dege-
ri ile H,O, konsantrasyonunun % KOI giderimi
iizerindeki etkisini gosteren ii¢ boyutlu cevap
yuizey grafikleri NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c)
icin Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1’den gortldigi
iizere, artan giris KOI degeri ile % KOI giderim
verimleri diismektedir. 300 mg/L giris KOI dege-
rinde NFEO, DOS ve KAE i¢in sirasi ile %86,
%89 ve %96 olarak elde edilen KOI giderimleri
giris KOI’'nin 900 mg/L’ye yiikseltilmesi ile
%45, %51 ve %52 degerlerine gerilemistir (t; =
60 dk, HyO = 45 mM). Giris KOI degerine
benzer sekilde bagimsiz degiskenlerden H,0O,
konsantrasyonunun da % KOI giderimi iizerine
etkisi oldukca fazladir. Sabit bir reaksiyon siire-
sinde (t=60 dk), yiiksek kirletici konsantrasyon-
larina (yiiksek giris KOI degerleri) yaklasildik-
ca, kirleticinin ileri oksidasyonu i¢in daha fazla
oksidan (HO®) gerekeceginden, H,O, konsant-
rasyonunun artist prosesin % KOI giderimini
pozitif yonde etkilemektedir. Bununla birlikte,
diisiik giris KOI degerlerinde, H,0,’in % KOI
giderimine pozitif etkisinin sinirlandigi goriil-
mektedir. Bu asamada, H,O, konsantrasyonu-
nun bir degere kadar arttirilmas1 % KOI gideri-
mini olumlu etkilerken, bu degerden (optimum
H,0,, konsantrasyonu) daha fazla arttirilmasi
s0z konusu giderim verimini diisiirmektedir. Bu
verim kaybmin nedeni, ortamdaki asir
H,0,’nin HO® radikali ile reaksiyona girerek
HO," radikali olusturmasi (Denklem 6) baska
bir deyis ile asir1 H,O, nin HO® radikali tutma
ve YAM ile HO® radikali i¢in rekabet etme 6zel-
ligi gostermesi ve giderim verimini diislirmesi
olarak aciklanabilir (Buxton ve Greenstock,
1988);
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Tablo 3. YAM 'larin H,0,/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonunda % ana madde, KOI ve TOK gide-
rimleri i¢in elde edilen ikinci derece regresyon modellerine ait varyans analizi sonuglart

YAM tiirii

Ana madde giderimi (%) NFEO DOS KAE
R? 0.9838 0.8612 0.8883
F-degeri 40.58 4.14 5.30

Yeterli Hassasiyet 22.53 7.94 7.04

P>F 0.0001 0.0490 0.0276
KOI giderimi (%)

R’ 0.9486 0. 9488 0.9751
F-degeri 12.29 12.34 26.08
Yeterli Hassasiyet 10.64 11.35 15.46

P>F 0.0032 0.0031 0.0004
TOK giderimi (%)

R 0.9695 0.9631 0.9844
F-degeri 21.16 17.42 42.16
Yeterli Hassasiyet 12.71 13.56 19.40

P>F

0.0007 0.0012 < 0.0001
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Sekil 1. NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c) model kirleticilerinin H,O/UV-C prosesi ile ileri oksidas-
yonunda girig KOI degeri ve H,O, konsantrasyonunun % KOI giderimi iizerindeki etkilerini goste-

ren cevap yiizey grafikleri
(Deneysel kosullar: t. = 60 dk; pH, = 10.5)
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H,O,+ HO® > HOZ. + H»0 (3)
DOS model kirleticisi i¢in, 450 mg/L giris KOI
degerinde en yiiksek KOI giderimi, 45 mM
H,0, konsantrasyonunda yaklasik % 80 olarak
elde edilirken, 75 mM H,0, konsantrasyonunda
KOI giderimi %60’tan az olmaktadir. Benzer
sekilde NFEO ve KAE model kirleticileri igin
450 mg/L ve asagisindaki KOI degerleri igin
optimum H,0,, konsantrasyonu 50 mM olarak
bulunmaktadir (t,=60 dk).

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesinin
optimizasyonu ve validasyon ¢alismalari
Optimizasyon calismalarinda, YAM‘in ve KOI
ve TOK olarak 6lgiilen organik igeriklerinin i)
kismen ve ii) tamamen oksidasyonu (proses
ekonomisi gozetmeksizin, en yiiksek oranda ok-
sidasyonu) hedeflenmistir. Kismen oksidas-yon
(KO) seceneginde, oncelikli hedef olarak yo-
netmelikte Oongdriilen alict ortam atiksu desarj
standartlarmin (KOI esas alindigi ig¢in 200
mg/L’nin) altina inilmesi segilirken (SKKY,
2004), tamamen oksidasyon (TO) segeneginde
ise KOI ve TOK olarak 6lgiilen organik madde-
nin tamamen oksidasyonu (mineralizasyonu)
hedeflenmistir. KO hedefi dikkate alindiginda,
hedefin saglandigindan emin olmak ve en kot
kosullar1 (aritim sisteminin yeterli performansta
calisgamamasi durumu) da hesaba katmak adina,
kismen/oksidatif aritma sonrast KOI degerini
180 mg/L civarma (<200 mg/L) kars1 gelen bir
giderim verimi hedeflenmistir. KO ve TO he-
defli lokal optimizasyonlar KOI, (X,) paramet-
resi esas alinarak yapilmistir. Bu kapsamda, ca-
lisilan tiim YAM model kirleticileri igin TO he-
defi i¢in, KOI, = 300 ve 450 mg/L, KO hedefi
icin ise KOI, = 450, 600, 750 ve 900 mg/L deger-
leri i¢in optimize edilmistir.

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile YAM
aritiminda ana madde ve organik karbon (KOI,
TOK) giderimlerinin optimizasyonu i¢in segi-
len hedefler dogrultusunda program tarafindan
belirlenen optimum kosullar ve bu optimum
kosullarda gerceklestirilen dogrulama deneyle-
rinden elde edilen deneysel sonuglar ile mode-
lin dngodrdiigii tahminler Tablo 4’te sunulmus-
tur. Optimum reaksiyon siiresi i¢in hesaplanan
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model tahminleri ve deneysel olarak elde edi-
len giderim verimleri birbirine olduk¢a yakin
olup, bu durum ¢aligilan tiim YAM model Kir-
leticileri igin olusturulan model denklemleri-
nin ana madde ve organik karbon giderim-
lerini modellemede basarili oldugunu goster-
mektedir.

Aktif camur inhibisyonu testi

Daha once belirtildigi gibi, aritilmasi hedeflenen
Kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrisan
oksidasyon ara iiriinlerinin olusma riski IOP uy-
gulamalarinda dikkat edilmesi gereken onemli
bir noktadir (Rivas vd., 2008). H,O,/UV-C fo-
tokimyasal oksidasyon prosesi ile aritilmig
YAM c¢ozeltilerinde reaksiyon boyunca olusan
oksidasyon ara ve son {irlinlerinin heterotrof bi-
yokiitleye toksik etkilerinin belirlenmesi amaci
ile aktif ¢amur inhibisyon deneyleri yiritil-
mistiir. Bu ama¢ dogrultusunda farkli giris
KOI degerlerine sahip sulu NFEO, DOS ve
KAE c¢ozeltileri, TO ve KO hedefleri igin belirle-
nen optimum reaksiyon kosullarinda H,0,/UV-C
deneylerine tabi tutulmus ve aritilan numuneler-
de aktif camur inhibisyon deneyleri gergeklesti-
rilmistir. Sekil 2’de 6rnek olmast i¢in 450 mg/L
giris KOI degerlerine sahip NFEO (a), DOS (b)
ve KAE (c) sulu ¢ozeltilerinde KO hedefi icin
belirlenmis optimum kosullarda yiiriitiilen de-
neysel c¢alismalar sonucu elde edilen, ana mad-
de, KOI, TOK (mg/L) ve Ioty (%) degerlerin-
deki degisimler verilmektedir. Aktif ¢amur in-
hibisyon deneylerinden elde edilen sonuglar in-
celendiginde YAM igeren ¢ozeltilerin heterotrofik
biyokiitle lizerindeki inhibisyon etkilerinin foto-
kimyasal aritma ile azaltildig1 hatta yok edildigi ve
oksidasyon siiresi boyunca olusan ara tiriinlerin de
toksik etkisinin olmadigi s6ylenebilmektedir.

Degerlendirme ve 6neriler

Calisma kapsaminda incelenen tim YAM’lar
icin %100 ana madde giderimi 15-30 dakika so-
nunda, %90°1 asan KOI ve TOK giderimleri ise
100 dakikadan sonra elde edilmistir. CYY kul-
lanilarak yapilan modelleme ve optimizasyon
calismalarinda, ana madde, KOI ve TOK gide-
rim verimlerini tanimlamak iizere olusturulan
ikinci derece esitliklerden, aritma prosesini en
fazla etkileyen bagimsiz degiskenin reaksiyon
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Tablo 4. YAM larin H0,/UV-C prosesi optimum kosullarinda aritiminda modelce dngdriilen ve
deneysel olarak elde edilen ana madde, KOI ve TOK giderimleri (%)

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
NFEO (Jrk) (Hrr21(l\)/lz; Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel
300- TO 66 40.4 92 90+ 9 82 80+ 8.0 100 95+5.0
450-TO 92 41.0 95 90+9 99 96 +4.0 100 95+5.0
450 - KO 50 30.0 60 56+5.6 40 44+4.4 100 95+5.0
600 - KO 71 45.0 70 68 +£6.8 54 53+53 100 95+5.0
750 - KO 80 60.0 66 67 +6.7 50 56+5.6 100 95+5.0
900 - KO 80 60.0 56 61 +6.1 39 41 +£4.1 100 95+5.0

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
DOS (J[() (an](l\J/lz; Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel
300- TO 74 353 100 95+5.0 98 99+1.0 100 95+5.0
450-TO 80 41.7 61 68 +£6.8 43 39+39 100 95+5.0
450 - KO 40 32.8 95 90+9.0 96 95+5.0 100 95+5.0
600 - KO 62 34.9 70 70+7.0 61 63+6.3 100 95+5.0
750 - KO 80 58.8 75 86+8.6 75 82+8.2 100 95+5.0
900 - KO 80 60.0 69 80+£8.0 64 73+73 100 95+5.0

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
KAE (JL) (Hrrz1cl\)/|2; Model Deneysel Model Deneysel  Model Deneysel
300- TO 67 37.4 96 95+5.0 99 95+5.0 100 95+5.0
450-TO 75 45.2 98 96 +4.0 97 93+7.0 100 95+5.0
450 - KO 40 30.0 64 57+5.7 52 39+39 100 95+5.0
600 - KO 60 34.3 70 71+7.1 61 58+5.8 100 95+5.0
750 - KO 70 50.0 76 84+8.4 69 73+73 100 95+5.0
900 - KO 90 60.0 80 92+8.0 75 88 + 8.8 100 95+5.0

stiresi oldugu anlagilmistir. Bunun disinda, bagim-
s1z degiskenlerden giris KOI degerinin proses
verimini olumsuz yonde etkiledigi, baslangic
H,0; konsantrasyonunun ise proses verimi iize-
rine olumlu etkisinin oldugu saptanmistir. Bu-
nunla birlikte bagimsiz degiskenlerin verim iize-
rine etkilerinin kuvvetinin YAM tiirtine bagh
olarak degistigi belirlenmistir. Varyans analiz
sonuglari, CYY-MKD ile YAM’1n fotokimyasal
ileri oksidasyonu i¢in olusturulan modellerin
ana madde, KOI ve TOK giderimlerini yansit-
mada Ozellikle NFEO i¢in oldukg¢a basarili ol-
dugunu gostermistir. Aritilmis YAM numunele-
11 lizerinde yiirtitiilen aktif camur inhibisyon de-
neyleri sonucundan YAM’m heterotrofik biyo-
kiitle lizerindeki inhibisyon etkilerinin fotokim-
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yasal aritma sirasinda ana madde giderimine pa-
ralel olarak azaldigi hatta tamamen giderildigi,
ileri oksidasyon ara ve/veya son iiriinlerininde
herhangi bir toksik etki olusturmadigi bulun-
mustur.

Incelenen YAM’in H,0,/UV-C fotokimyasal
ileri oksidasyon prosesiyle aritimi sonuglarina
bakilarak tek bagina fotokimyasal aritmayla, tam
mineralizasyonun yani sira, sadece alici ortam
desarj standartlarin1 saglayacak Olciide aritma
yapilmasmin da miimkiin sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte ekonomik kosullar gbz oniine
alindiginda kismen oksidasyon optimizasyon
hedefinin uygulama agisindan daha uygun olabi-
lecegi sdylenebilmektedir.
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Sekil 2. 450 mg/L giris KOI ve 10.5 baslangi¢c pH degerinde H,O,/UV-C prosesi ile aritilmus NFEO
(a), DOS (b) ve KAE (c) igin fotokimyasal aritim siirelerine karsi mg/L ana madde (YAM), KOI,

TOK giderim verimleri ve % Ioth degerleri (Baslangic H,O; konsantrasyonlar: : NFEO = 30.8
mM; DOS = 32.8 mM; KAE = 30 mM)
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