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OZET

llag endiistrisi isletmelerinin bazi proses asamalarindan kaynaklanan atiksularin toksik
ve/veya refrakter (kolay ayrigmayan) kimyasallar icerdikleri bilinmektedir. S6z konusu
atiksularn konvansiyonel aktif camur sistemleri ile antiminda biyokditlenin inhibisyonu bagta
olmak iizere bazi teknik aksakhklar meydana gelebilmektedir. Ozellikle antibiyotik
formilasyon prosesinden kaynaklanan atitksularda bulunan kirleticilerin daha kolay ayrisabilir
yapilara doniigtiiriilmesi ve aktif camur sistemlerinde sebep olduklan inhibisyon etkisinin
azalulmasi amaci ile gergeklestirilen bu kapsamh projede farkh isletme asamalarindan
kaynaklanan ilag atiksularinin karakterizasyonu, ayrica gergek ve sentetik (simiile edilen)
penisilin formiilasyon atiksularinm biyolojik ve kimyasal aritilabilirligi tizerinde ¢alisilmistir.
Cahismanin ilk bdliimiinde, toksik ve/veya ayrigmayan organik kirleticilerin bozunmas: igin
hidroksil radikallerinin oksidan olarak kullanimna dayanan ileri oksidasyon prosesleri (Ozon
ve kombinasyonlari, Fenton ve Foto-Fenton reaktanlari) uygulanmis, arastirilan ileri
oksidasyon prosesleri i¢in kritik olan proses parametrelerindeki (pH, oksidan dozu, katalizér
dozu, oksidanin katalizre orani v.b.) degisimlerin proseslerin KOI, TOK, BOIs gibi ¢evre
kirliligi agisindan Snemli olan kolektif parametrelerin giderim verimleri tizerindeki etkileri
incelenmigtir. Projenin ikinci agamasinda ise optimizasyon c¢ahigmalan tamamlanan ileri
oksidasyon proseslerinin stz konusu atiksulann biyolojik aritilabilirlikleri ve akut toksisiteleri
iizerindeki etkileri aragtinlmustir. Cahigmanin sonunda, segilen ileri oksidasyon proseslerinin
reaksiyon kosullarina bagh olarak penisilin formiilasyon atiksularinin  biyolojik
antilabilirliklerinde BOIs/KOI orami ele alindifinda dnemli derecede iyilesme, KOI giderim
veriminde arti§ ve Fenton ile Foto-Fenton prosesleri ile 6n aritilmig formiilasyon atiksularinin
akut toksisitelerinde ise duisiis elde edilmigtir. Projede elde edilen 6nemli sonuglardan bir
digeri ise ileri oksidasyon (kimyasal 6n aritma) siiresinin (oksidan dozunun) biyolojik aritma
verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmasidir ve en iyi biyolojik aritma veriminin elde

edilebilmesi i¢in reaksiyon siiresinin ve reaksiyon kogullarinin optimizasyonunun gerekliligidir.
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OZET

llag endiistrisi isletmelerinin bazi proses asamalarindan kaynaklanan atiksularin toksik
ve/veya refrakter (kolay ayrnismayan) kimyasallar igerdikleri bilinmektedir. S6z konusu
atiksularin konvansiyonel aktif camur sistemleri ile aritiminda biyokiitlenin inhibisyonu basta
olmak tizere bazi teknik aksakhklar meydana gelebilmektedir. Ozellikle antibiyotik
formiilasyon prosesinden kaynaklanan atiksularda bulunan kirleticilerin daha kolay ayrisabilir
yapilara doniistiiriilmesi ve aktif camur sistemlerinde sebep olduklart inhibisyon etkisinin
azaltilmasi amact ile gerceklestirilen bu kapsamh projede farkh isletme asamalarindan
kaynaklanan ila¢ atiksularinin karakterizasyonu, ayrica ger¢ek ve sentetik (simiile edilen)
penisilin formiilasyon atiksularinin biyolojik ve kimyasal aritilabilirligi tizerinde galigilmustir.
Caligmanin ilk boliimiinde, toksik ve/veya ayrismayan organik kirleticilerin bozunmasi icin
hidroksil radikallerinin oksidan olarak kullanimna dayanan ileri oksidasyon prosesleri (Ozon
ve kombinasyonlari, Fenton ve Foto-Fenton reaktanlart) uygulanmis, arastirilan ileri
oksidasyon prosesleri igin kritik olan proses parametrelerindeki (pH, oksidan dozu, katalizér
dozu, oksidamin katalizére oram v.b.) degisimlerin proseslerin KOI, TOK, BOis gibi gevre
kirlili§i agisindan Snemli olan kolektif parametrelerin giderim verimleri iizerindeki etkileri
incelenmistir. Projenin ikinci asamasinda ise optimizasyon g¢aligmalari tamamlanan ileri
oksidasyon proseslerinin s6z konusu atiksularin biyolojik arttilabilirlikleri ve akut toksisiteleri
lizerindeki etkileri aragtirilmigtir. Calismanin sonunda, secilen ileri oksidasyon proseslerinin
reaksiyon kogullarina bagh olarak penisilin formiilasyon atiksularimin  biyolojik
aritilabilirliklerinde BOIs/KOI orani ele alindifinda 6nemli derecede iyilesme, KOI giderim
veriminde artig ve Fenton ile Foto-Fenton prosesleri ile 6n aritilmg formiilasyon atiksularinin
akut toksisitelerinde ise diisiis elde edilmistir. Projede elde edilen 6nemli sonuglardan bir
digeri ise ileri oksidasyon (kimyasal 6n aritma) stiresinin (oksidan dozunun) biyolojik aritma
verimi lizerinde nemli bir etkiye sahip olmasidir ve en iyi biyolojik aritma veriminin elde

edilebilmesi igin reaksiyon siiresinin ve reaksiyon kosullarmin optimizasyonunun gerekliligidir.
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ABSTRACT

It is well known that effluents originating from some process stages of the pharmaceutical
industry contain toxic and/or refractory chemicals. Particularly effluents from the antibiotic
formulation stage may inhibit the biomass activity of conventional biological treatment
systems. In this comprehensive project it has been aimed at investigating the characterization
of pharmaceutical effluents from different process stages as well as the integrated chemical +
biochemical treatability of real and synthetic (simulated) penicillin formulation effluents. In
the first stage of the project, different advanced oxidation processes based on hydroxyl radical
involvement (ozone and combinations, Fenton and Photo-Fenton reagents) have been applied
to degrade toxic and/or recalcitrant organics present in the antibiotic formulation effluents
after optimization for critical operational parameters (i.e. pH, oxidant and catalyst dose,
oxidant to catalyst ratio) in terms of collective environmental parameters such as COD, TOC
and BODs. In the second part of the project, the effect of the optimized advanced oxidation
processes on the biotreatability and acute (short term, immediate) toxicity has been studied.
At the end of the experimental work it could be established that depending upon the reaction
conditions the biodegradability of chemically pre-treated penicillin formulation effluent could
be significantly improved based on the BODs/COD ratio and the acute toxicity of effluent
treated via Fenton and Photo-Fenton processes decreased considerably. One of the most
important outcomes of the project was the fact that the advanced oxidation (chemical pre-
treatment) time has a significant impact on the total (ultimate) treatability and needs to be

optimized carefully.
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1. GIRIS VE LITERATUR BILGISsi

Son yillarda ilag endiistrisinden kaynaklanan tiriin ve yan iiriinlerin dogal ortamdaki varliklar
ve etkileri, bu endiistri kolunun gevresel kirlenme agisindan tasidify 6nemi daha da
arttirmugtir. Saghik Bakanligi’nin 2000 yili verilerine gére iilkemiz ilag endiistrisinde 84’ii ilag
ireticisi, 12’si hammadde ireticisi ve 38’i ithalatc: olmak izere 134 kurulus faaliyet
gostermektedir. Durum, ilag Giretimi bazinda ele alindiginda ise Tiirkiye’de tedavi gruplarina
gére antibiyotikler % 20 ile birinci siray1 almaktadirlar (Information Medical Statistics, IMS,
Health Turkey, 1999).

llag tiretiminden kaynaklanan atiksular, iiretim esnasinda kullanilan ¢ok sayida hammadde ve
farkli proses tirleri dolayistyla @iriin sinifina, uygulanan proses, tesis i¢i geri kazanmm
uygulamalarma bagh olarak hem miktar hem de karakter bakimindan Snemli degisiklikler
gostermektedir (EPA, 1991). Sz konusu atiksular organik madde ve organik azot igerigi
bakimindan oldukga yiiksek degerlere ulagabilmektedir. Bu atiksular gogunlukla biinyelerinde
¢ozilnmis kirleticiler igermektedir (EPA, 1991). Atiksu yapisindaki gogu organik madde ise
biyolojik olarak zor ayrigan veya ayrigtirilamayan formlardadir.

llag endiistrisinden kaynaklanan atiksular genellikle proses bazinda bir ayirim yapilmaksizin
birlegtirilip ortak bir biyolojik aritma sisteminde antilirlar (Rice, 1997). Fakat ayrisamayan
kimyasal madde icerigi yiiksek olan antibiyotik formiilasyon atiksulari dogrudan biyolojik
anitma sistemlerine verildiginde antibiyotik aktif maddelerinin sistem ftizerinde yarattiklari
toksik etki yliziinden iyi bir aritma verimi elde edilemez, hatta bu tiir atiksular biyolojik
aritma sistemlerinin tamamen ¢okmesine neden olabilir. Dolayistyla antma sisteminden
bozunmadan aynlan antibiyotikler, yiizeysel su kaynaklan (Meyer ve dig., 1999) ve evsel
atiksu aritim tesisleri gikis sularinda (Richardson and Brown, 1985; Halling-Sorensen ve dig.,
1998;  Kimmerer ve dig., 2000) bulunabilmektedir. Antibiyotik formiilasyonundan
kaynaklanan atiksular ayrisamadan alict ortama desarj edildiginde, insanlarin ve diger
canhlarin saghgin tehdit edebilecek diizeyde kirlilik ve toksik etki yaratmaktadir (Migliore
ve dig., 1997; Lansky ve Halling-Serensen, 1997; Harras, 1985: Macri ve dig., 1988). Bu
nedenlerden dolay: yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik aritma tesislerinde toksisiteye neden
olan ilag endustrisi atiksularina, biyolojik aritmaya verilmeden &nce kimyasal bir 6n aritma
isleminin uygulanmasi gerekmektedir. Son yillarda ileri oksidasyon proseslerinin biyolojik
olarak ayrigamayan, zor ayrigan veya toksik etkilere sahip organik maddeler iceren
endiistriyel kaynakli atiksularin aritimmndaki etkileri pek ¢ok galismaya konu edilmis olmasina
ragmen (Takahashi ve dig., 1994; Scott and Ollis 1995; Alvares ve dig., 2001) s6z konusu
proseslerin antibiyotik igeren atiksulara uygulanmasi ile ilgili ¢alismalar gok sinirli sayidadir
(Zwiener ve Frimmel, 1999; Balcioglu ve Otker, 2002; Ternes ve dig., 2002; Vogna ve dig.,
2004).

Bu projede, giderek yayginlasan ve gelismekte olan ileri oksidasyon teknolojilerinden Os/OH"
(viksek pH’da bozunan ozon), Oy/H;0O, (perozon), Fenton, ve Foto-Fenton prosesleri ile
penisilin formiilasyonu atiksularimin kimyasal 6n aritimi ve detoksifikasyonu arastirilmistir.
Caligma, reaksiyon kosullari optimize edilen ileri oksidasyon proseslerinin penisilin
formillasyon atiksularimin  biyolojik aritilabilirligi tizerinde odaklanmistir. Elde edilen
sonuglar, s6z konusu alternatif kimyasal 6n aritma proseslerinin pratikte uygulanabilirligi ve
ekosistemlerin korunmasina katkilar agisindan énem tagimaktadir.




1.1. fla¢ Endiistrisinden Kaynaklanan Atiksularin Ozellikleri ve Cevresel Etkileri

flag sektorii gevre kirlenmesi agisindan o6nem tagiyan endiistriyel kollardan biridir. Bu
endiistriden kaynaklanan atiksular, iiretilen ilag tiriine, iiretim prosesine, tesis igi geri
kazamm uygulamalarinin mevcudiyetine bagh olarak hem miktar hem de karakter
bakimmdan Snemli farklihklar gostermektedir (Nemerow, 1978).

Giiniimiizde atiksularin kirlenme profilleri ilgili endiistrinin proses profilinin incelenmesi ile
dogrudan iligkilendirilir. EPA (1991), ilag endiistrisini hammadde, proses, iriin ve atiksu
ozelliklerini dikkate alarak;

1. Fermantasyon,

2. Biyolojik ve Tabii Ekstraksiyon,
3. Kimyasal Sentez,

4. Formiilasyon ve

5. Farmasdotik Aragtirmalar

olmak lizere bes alt kategoriye ayirmigtir,

Endistrinin yaklasik % 90’im olugturan kesikli proseslerden antibiyotik formiilasyonu
isleminde, preparatlarin  hazirlandigi makinalarin temizliginden, durulanmalarindan ve
doldurma - bogaltma esnasindaki sizmalardan kaynaklanan, pH degeri 6 ile 8 arasinda
degigen, orta derecede KOI (220-1800 mg/L) ve BOIs (143-1000 mg/L) degerlerine sahip
diisik hacimli (< 200 m’/giin) bir atiksu olusmaktadir. Formiilasyon islemlerinden olusan
atiksular diger proses atiksulariyla birlestirilip genellikle biyolojik olarak artilmaktadirlar
(Rice, 1997). Fakat antibiyotik formiilasyonundan kaynaklanan atiksular biyolojik olarak
ayrisamamakla beraber (Kiimmerer ve dig., 1997) sistemdeki mikroorganizma aktivitesini
inhibe edebilecek dzelliktedir (Ingerslev ve dig., 2000).

ilag endiistrisinden kaynaklanan atiksularda bulunan refrakter ve/veya toksik organiklerin
yapisinin  kismi  oksidasyonla On arnitim uygulanarak daha kolay ayngabilir hale
doniistiiriilmesi yolu ile, hem organik madde giderimi arttirilabilmekte, hem de biyolojik
aritma sisteminin daha iyi ¢alismas: saglanabilmektedir. Son 135 yil igerisinde ileri oksidasyon
prosesleri gesitli endiistriyel atiksulara ve model kKirleticilere uygulanmaktadir (Takahashi ve
dig., 1994; Scott ve Ollis 1995; Alvares ve dig., 2001; Arslan,2001; Arslan ve Balciogly,
2001).

1.1.1. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Konvansiyonel aritma sistemleri, pek ¢ok endiistriyel atiksuyun icerdigi refrakter yapili ve
toksik etki yaratan kirleticinin (solventler, agir metaller, halojenli alifatikler ve aromatikler,
fenoller, kompleks poliaromatik bilesikleri, vb.) gideriminde bagsarisiz kalmaktadir (Gulyas ve
dig., 1995; Chen ve dig., 1996; Chen ve dig., 1997; Chen ve dig., 1999; Rivas ve dig., 2000).
Konvansiyonel aritma sistemlerine ilave olarak uygulanan fizikokimyasal aritma yontemleri
(hava ile styrrma, koagiilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon v.b.) ise kirleticilerin sadece atiksu
ortamindan giderimini (faz transferini) saglamakta, ayrismay: gergeklestirememektedirler
(Scott ve Ollis, 1995, Alvares ve d°z., 2001). Bu amagla gesitli katalizorlerin ve oksidanlarin
birlikte kullanilarak yiiksek reaktiviteye sahip hidroksil (*OH) radikallerinin olusturuldugu
ileri oksidasyon prosesleri (I0P), refrakter ve/veya toksik organik madde igeren atiksulara




yaygin bir sekilde uygulanmaktadir (Legrini ve dig., 1993; Oppenlaender, 2003; Arslan-
Alaton,. 2004). [OP’nde ortak ve temel ozelligi, oda sicakhiginda *OH radikallerinin
iiretilmesidir (Glaze ve dig., 1987). «OH radikali biyolojik olarak bozunamayan birgok
organik ve inorganik bilesigi se¢ici olmaksizin pargalayabilen kuvvetli bir oksidandir (Buxton
ve dig., 1988).

Atiksularin antiminda kullanilan [OP, *OH radikalinin iiretim sekline gore genel olarak
asagidaki gibi siniflandirilabilirler (CCOT, 1996):

A. Fotokimyasal olmayan Homojen IOP

Y 0yOH

2. O3/H202

3. Fe(Il)Y HO; (Fenton Prosesi)

4. Ultrasonikasyon (Sonoliz)

5. ¥ - Radyasyonu

. Fotokimyasal Homojen {OP
05/ UV-C
H,0,/UV-C
Fe(II)/ H,0,/UV-C ve Fe(II)/ H0,2/UV-A (Foto-Fenton Prosesleri)

C. Fotokimyasal Heterojen (Fotokatalitik) [OP
1. Yariiletkenler/UV-A
2. Poli oksometalatlar/UV-C
3. Demiroksihidroksitler

Fotokimyasal IOP UV-C (180 nm < A < 290 nm) veya UV-A (yakin UV; 300 nm < A <390
nm) stk kaynaklanmin destegi ile *OH radikallerinin olusturulmasma dayanmaktadir.
Fotokimyasal olmayan [OP igin ise *OH radikalleri gesitli oksidan ve katalizorler vasitasi ile
gerceklestirilir.

1.1.2 Ozon ve Kombinasyonlar

Ozonlama prosesinin verimi ve maliyeti ozon konsantrasyonu, tesir siiresi, maruz kalan
organik yiik ve atiksuyun fizikokimyasal o6zellikleri tarafindan belirlenmektedir. Ozonla
oksidasyon, pH ve uygulanan atiksuyun bilesimine gore ‘molekiiler ozon oksidasyonu’ veya
‘serbest radikaller yolu ile oksidasyon’ olmak iizere iki degisik mekanizma ile
gerceklesmektedir. Molekiiler ozon ile dogrudan oksidasyon, pH degerlerinin diisiik (< 3)
oldugu durumlarda gergeklesen bir reaksiyondur ve bu tiir reaksiyonlarda ozon cok segici bir
karakter gostererek sadece belli kimyasal yapilarla reaksiyona girer. Daha yiiksek pH
degerlerinde ise molekiiler ozon bozunarak *OH, H,0° gibi serbest radikaller olusturmasiyla
daha az segici ve hizhi olan tepkimelere girer. Hidroksil radikali, oksidasyon potansiyeli
molekiiler ozondan daha yitksek olan (Tablo 1.1) ve neredeyse tilm organik maddelerle aymi
hizla tepkimeye girebilen ¢ok reaktif bir oksidandir.

Ozonlama prosesinde ozonun, reaksiyonun pH degerine bagh olarak serbest radikallere
doniismesi ve reaksiyonun molekiiler ozon yerine serbest radikallerle yiiriimesi birgok
arastirmada gozlenmistir (Glaze ve dig., 1987). *OH radikalinin baglattig1 zincir tepkimeler
mikrosaniyeler mertebesinde meydana gelmektedir ve bunlarin bimolekiiler kinetik hiz
sabitleri 105-10'° M sn™! arasinda degismektedir (Buxton ve dig., 1988).




Bazi organiklerin O; ve *OH ile reaksiyonlarina ait ikinci dereceden hiz sabitleri
karsilastirmali olarak Tablo 1.2 de verilmistir.

Tablo 1.1. Yaygin olarak kullanilan oksidanlar ve bunlarin oksidasyon potansiyelleri

Oksidan | Oksidasyon Potansiyeli (eV)

F, 3.2
OH’ 2.8
0 2.1
HzOz 1.8
MnOy 1.7
ClO; 1.5
Ch 1.4
0O, 1.2

Tablo 1.2. O3 ve *OH igin Bimolekiiler Reaksiyon Hiz Sabitleri (CCOT, 1996)

Bilesik ko (M'sn) k.on (M sn)
Klorlanmis aklinler 107-10° 10°- 10"
Fenoller 10° 107-10™
N-igeren organikler 10-10° 10°- 10"
Aromatikler 1-10° 10°- 10
Ketonlar 1 10”- 10"
Alkoller 107- 1 10°- 10’
Alkanlar 107 10°- 107
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Ozon, asidik pH degerlerinde daha kararli iken OH- anyonlarinin varhginda (yiiksek
pH’larda) katalitik bozunmaya maruz kalmaktadir. Ozonun suyun pH’sina bagh olarak
serbest radikallere bozunmasinin temel adimlart ve bu adimlarin hiz sabitleri asagida

verilmistir (Staehelin ve Hoigne, 1982);

0; +OH — HO,+0;" ki=70M"s" (1.1)
0,"+0; — 0;7+0; ko=1.6-10"M"s" (1.2)
0,"+H" — HOy ky=52-10" M's! (1.3)
HO;y —*  ‘OH+O, ka=1.1-10M" 5" (1.4)

Yukarida baslama adimlart verilen radikal zincir reaksiyonlan sirasinda ortamdaki organik
bilesikler de yaplarina ve ortamdaki diger blesenlerin tiirline gdre tamamen veya kismen

pargalanirlar.

Ozonun OH ile bozunmasinin net denklemi asagidaki gibidir;

20; + OH — "OH + 30, (1.5)




Ozonun bozunmasini tetikleyen bir diger iyon ise zayif bir asit (pK, = 11.8) olan H;0y’in
suda kismen ¢6ziinmesinden meydana gelen hidroperoksit anyonudur (HO;'). HO, in ozon ile
tepkimesi ile baslayan zincirleme reaksiyonlarin ilk adimlari ve bunlara ait bimolekiiler hiz
sabitleri agagida gosterilmistir (Glaze ve dig., 1987);

03 +HO; —— HO; +0," kj=2.8-10° M' 5! (1.6)
0,;"+0;3 -—— 0,"+0, k=161 M5! (1.7)
O;"+H" —  HOy ky=52:10"" M'g! (1.8)
HO;Y ——*  OH+O0, ki=1.1-10°M"s" (1.9)

Ozonun H,0, etkisinde bozunmasi ile ‘OH olusumunun net denklemi ise asagida verilmistir;
203 + H;O; —— 2 HO' + 30, (1.10)

Denklem (1.1)’de gériildiigii iizere OH ile oldukga yavas reaksiyona giren ozon molekiilleri,
HO; ile hizh bir sekilde reaksiyon verirler (denklem 1.6) ve 'OH radikallerinin énciileri
sayilan ozonir radikallerinin (O3") olusmasina daha az adimda neden olurlar (denklem 1.7.).

Yukarida ifade edilen denklemler ve net ‘OH iiretim reaksiyonlari (1.5 ve 1.10)
karsilagtinldiginda, ortama H,0, ilave edilmesi durumunda elde edilen "OH iretim hizi ve
miktari, pH degerinin (6zellikle pH > 1 I’e) yiikseltilmesi ile elde edilen "OH iiretim hizindan
ve miktarindan daha fazladir (Hoigne ve Bader, 1981; Glaze ve Kang, 1989).

1.1.3. Fenton ve Foto-Fenton Reaktanlar:

Kimyasal oksidasyon yéntemlerinde, uygun pH, sicaklik sartlarinin saglanmasi, gliclii
oksidasyon maddelerinin kullanimi ve ‘OH radikallerinin olusumu ile organik maddelerin
okside edilerek daha az zararli iriinlere doniisiimii saglanmaktadir. Fenton reaktanlari
kullanilarak gergeklestirilen ileri oksidasyon proseslerinin uygulanmasi son zamanlarda daha
da artmugtir (Ruppert ve dig., 1993).

Fenton ve Fenton-benzeri prosesler (Fe”/Fe”/HgOz) ve Foto — Fenton prosesleri (Fe'%/
Fe+3/H202+UV), endiistriyel atiksularin ve kontamine olmus kati atiklarin artiminda
uygulanabilen etkili oksidasyon yontemleridir. Fenton prosesi i¢in bir veya daha fazla oksidan
(genellikle H,O; ve/veya O32) ve bir katalizér (bir gegis metal tuzu ya da oksidi, genellikle
demir) gereklidir. Ayrica Foto-Fenton prosesinde bunlara ek olarak giines 15181 spektrumunun
ultraviyole (UV) kismina veya yapay bir UV 151k kaynagma gerek duyulur. Fe**nin H,0, ile
karanlik ortamda gergeklestirdigi reaksiyon Fenton reaksiyonu olarak bilinir (Walling, 1975;
Barbeni ve dig., 1987). Fenton prosesi Fe™’nin H;0; ile reaksiyona girerek *OH radikalleri
iiretimine dayanir (Fenton, 1894);

P22 + H,0, — Fe™ +*OH + OH ki=76 M 5! (1.11)
Fenton arntma prosesi organik maddenin kimyasal oksidasyonu ve kimyasal

koagillasyonundan meydana gelmektedir. Daha once de belirtildigi gibi Fenton prosesinde
olusan yiiksek oksidasyon giiciine sahip ®OH radikali birgok organik bilesikle reaksiyona




girme &zelligine sahiptir (Hunsberger, 1977). Organik maddenin oksidasyonu igin Fe"*/H,0,
reaktanindan da yararlanilabilecegi ispatlanmistir (Ruppert ve dig., 1993; Sun ve Pignatello,
1993; Murphy ve dig., 1989; Bishop ve dig., 1968). Bununla birlikte, Fe™’iin H,0;’e karsi
reaksiyon ilgisinin diisiik oldugundan, Fe™/ H,0, reaktan ile organik maddenin ilk bozunma
hizinin Fe*%/ H,0;'e gore ¢ok yavas oldugu bulunmugtur. Fenton prosesinde yer alan temel
reaksiyonlar sunlardir (Walling and Kato, 1974; Pignatello, 1992);

Fe” + Hy0, — Fe'?+ eHO, + H" kz=0.002 Mg (117)
Fe? + *OH - OH + Fe® ky=5.0x 108 M (1.13)
H,0; + *OH — HO," + H,0 k=2 4 10° M's! (1.14)
Fe* + HO;" +H' — Fe™ + H,0, ks=3.0x10° Mg’ (1.15)
Fe" + HO,* — Fe™+0,+H" ke=3.3x10° M's! (1.16)
Fe + H,0 +hv — Fe? + *OH + H' @ = 0.065 (A = 254 nm) (1.17)

Yukarda verilen esitlikler, demir iyonlarimin (foto) katalizor gibi davrandigini géstermektedir.
Demirin Fe” formunda bulundugu bu sistemlerde, Fe'>in indirgenmesi Fe'¥’nin
oksidasyonundan §enellikle daha yavagtir. Fenton prosesinin verimliligine etki eden baslica
faktorler Fe', Fe*” ve H,0, konsantrasyonlar1 ve bunun yaninda atiksuyun pH’1 ve igerdigi
organik ve inorganik bilesenlerin tiirleri, miktarlan ve reaksiyon sicakhgidir. Fenton prosesi,
demirin diisik pH degerlerinde suda ¢ziinmesi nedeni ile asidik pH degerlerinde etkilidir
(Pignatello, 1992). Reaksiyon igin en uygun pH araligi = 2-5'tir.

Fe'/H;0;, ve Fe"/H,0, reaktanlarimin karanlik ortamdaki reaksiyonlarinda organik
kirleticilerin  bozunmasinda etkili olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir
mineralizasyonu saflanamaz (Ruppert ve dig., 1993; Bishop ve dig., 1968; Murphy ve dig.,
1989; Pignatello, 1992). Uygulanan H,O, miktarina gére % 40 - 60 oraninda mineralizasyon
gergeklesebilir (Ruppert ve dig., 1993). Toksik ara triinler olusmadikca, ekonomik agtdan
kabul edilebilir bir aritma igin organik maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi
oksidasyonu yeterlidir. HO, ve UV’nin birlikte kullanildig: sistemlerle organik maddenin
kismi oksidasyonu saglanabilir (Sun ve Pignatello, 1993; Sundstrom ve dig, 1992). Fe™,
Fe"™/H,0,+UV reaktanlar: ile organik kirleticinin bozunma hizi ve mineralizasyonu 6nemli
derecede arttirtlabilir. Bunun baslica sebepleri ise UV 1gimin etkisi ile (1.17) nolu denklemde
goriildiigi tzere daha fazla *OH radikallerinin olusmasi, fotokimyasal olarak Fe?'ye
indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe*>e yiikseltgenen demir iyonlarimin geri
¢evrimi nedeniyle daha az demir iyonuna ihtiyag duyulmasidir (Ruppert ve dig., 1993). H,0,
yakin UV dalga boylarindaki 15151 dahi absorplayamadigindan, etkili bir aritma igin 1s1gn
dalga boyu A < 300 nm olmahdir (Bolton ve Cater, 1997).

1.2 flag Endiistrisi Atiksularinin ileri Oksidasyon Prosesleri ile yapilan Aritilabilirlik
Cahsmalan

Zwiener ve Frimmel (2000) tarafindan yapilan bir calismada, ylizeysel sularda evsel
atiksularin iiretimden, tarim alanlarindan, insan ve hayvanlarin metabolik artiklarindan
kaynaklanan ilag kirleticileri tespit edilmistir. Bu calismada sularda en fazla bulunan
Ibuprofen, Diclofenac (agri kesici) ve Klofibrik asit (lipit disiirtictl) gibi maddelerin
oksidasyona duyarlilig1 incelenmistir. Deneylerde oksidasyon mekanizmas: olarak 0Oz ve
03/H;0; prosesleri kullamlmistir. Deneysel galismanin sonunda ozon kullanimi ile sadece
Diclofenac’in yiiksek verimde giderimi saglanmigtir. Oy/H,0, prosesinin uygulanmasi ise her
i¢ bilesik icin yitksek giderim verimi ile sonuglanmistir. Oy : H,0, = Img/L : 0.4 mg/L




oraninda uygulanmast sonucu Klofibrik asit ve Ibuprofen konsantrasyonlarinda, yaklasik
olarak % 50 giderim saglandifi, Diclofenak’mn ise tamamen ayrigtifi gériilmiistiir. Oy : HO,
= 3. 7mg/L : 1.4 mg/L oraminda uygulanmasi sonucu Clofibric asit ve Ibuprofen
konsantrasyonlarinda, % 90 giderim saglanmustir. O3 : H;O; = 5 mg/L : 1.8 mg/L oraninda
uygulanmasi sonucunda ise sudaki konsantrasyonlar baglangig degerlerine gore Clofibric asit
igin % 2.1, Ibuprofen i¢in % 0.6 ve Diklofenak igin ise % 0.6’nin altina distiigii gorilmisgtiir.

Balcioglu ve Otker (2002), antibiyotik formiilasyon atiksularinda tipik konsantrasyonlarda
bulunan Sefalosporin, Penisilin ve Kinolon antibiyotik tiirlerini igeren, sentetik olarak
hazirlanmis iig farkli attksu numunelerinin biyolojik aritilabilirligini arttirmak amaci ile bu
atiksularin ozonlama ile kimyasal 6n antilabilirliklerini incelemislerdir. Sisteme ilave edilen
H,0,’in etkisini arastirmak iizere 5 farkhi H,O, konsantrasyonunun (10 mM, 20 mM, 50 mM,
75 mM ve 100 mM) denendigi ¢alismada 20 mM H;O, optimum konsantrasyon olarak
bulunmugstur. H,O, ilavesi sadece % 100 KOl gideriminin saglandigi I nolu Srnegin
oksidasyonunda bir avantaj saglamigtir. Yapilan 6n oksidasyon sonucunda her li¢ numune igin
de biyolojik arttilabilirlik artmistir. Cephalosporine igin BOIs/KOI 0°dan 0.07°ye, Penicillin
icin 0.00°dan 0.28’e ve Quinolone igin 0.02’den 0.31'e yiikselmigtir.

Samuk (2002) tarafindan yiiriitilen anitilabilirlik ¢aligmasinda, iki ayn antibiyotik tiirli ile
cahsiimistir. Elde edilen veriler incelendiginde ozonlama prosesinin Antibiyotik I ve
Antibiyotik II numunelerinin biinyesinde bulunan organik maddenin biyolojik olarak
aynsabilirligini arttirict yonde bir rol oynamadifi sdylenebilir. Diger taraftan séz konusu
uygulama ile her iki numunede de % 30 oraninda bir KOI giderim verimi elde edilmistir.

Vogna ve dig. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada yaygin olarak kullamlan Diclofenac’in
ileri oksidasyon prosesleri ile aritimi incelenmistir. Reaksiyonlar sonunda Diclofenac’in O; ve
H,0,/UV prosesleri ile tamamen giderildigi gézlenmistir. 90 dakikalik reaksiyon sonunda
ozonlama ile % 32, H;0,/UV prosesleri ile % 39 mineralizasyon saglanmigtir. Caligma
sirasinda PH 5-6 arasinda Diclofenac’in ozonla reaksiyonuna ait kinetik sabitler 1.76 x 10*-
1.84 x 10°M™" 5! olarak bulunmustur.

Martinez ve dig. (2003) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, baglangig KOI 362 000 mg/L
olan ilag endiistrisi atiksularmin Fenton prosesiyle arttilabilirligi incelenmistir. Optimum
H,0; ve Fe** konsantrasyonlarinda (3 M ve 0.3 M), % 56 KOI giderimi saglanmistir. Bu
proseste, KOI gideriminin % 90’1 ilk 10 dak. i¢inde gergeklestigi saptanmugtir.

Ternes ve dig. (2002) tarafindan Karbamazepin ve Diklorofenac ilaglan {izerinde yiiriitiilen
¢aligmada 5 mg/L ozon konsantrasyonunda % 90’in {izerinde Karbamazepin ve Diklorofenac
giderimi saglanirken, 1.5 mg/L ozon konsantrasyonunda % 50 Bezafibrat giderimi
saglanmistir. 3 mg/l ozon konsantrasyonunda Klofibrik asit hari¢ tim caligilan ilaglarin,
ozonlama prosesinden sonra uygulanan graniiler aktif karbon filtrasyonu ile su fazindan
tamamen giderimleri saglanmigtir.

Gulyas ve dig. (1995) tarafindan yapilan ¢alismada ilag endistrisinden kaynaklanan ve
hacimsel olarak % 0.9 etanol, % 0.15 seker ve % 0.3 oraninda biyolojik aritraaya direngli
1.1.1-trikloro-2-metil-2-propanol (TKMP) igeren atiksuyunun (pH = 7 degerinde tamponlamig
numunesi) ozon (O3 konsantrasyonu = 140 mg/L) ve perozon (reaksiyon basinda ilave edilen
H,O0; = 2310 mg/L) prosesleri ile artilabilirligi yalmizea % 0.3 TKMP igeren sentetik
atiksuyun aritilabilirligi ile karsilastinlmistir. Elde edilen sonuglar TKMP’nin ozonlamaya
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kargi direngli oldugunu fakat sentetik atiksudaki TKMP’ nin perozon prosesi ile verimli olarak
okside oldugunu gostermistir. iki saatlik reaksiyon sonucunda TKMP tamamen, atiksuyun
¢Oziinmis organik karbon konsantrasyonu ise % 90 oraninda giderilmistir. Endiistriyel
atiksudaki TKMP gideriminin sentetik atiksudaki giderime kiyasla oldukga diisiik olmasinin
nedeni olarak ¢oziinmiis ozonun etanol ve seker tarafindan harcanmas; gosterilmistir. Bu
agidan pratik uygulamalarda, atiksuyun igerdigi seker ve etanoliin bivoloiik artim ile

giderilmesiyle ve perozon prosesi ile etkili TKMP aritimi saglanabilecegi belirtilmistir.




2. MATERYAL VE METOD

2.1. Gergek Ila¢ Endiistrisi Atiksular

Amoksisilin  Trihidrat (Molekiil Agirhgr = 4194 gr/mol; Kimyasal Formili =
Ci6H19N30sS.3H,0; Sekil 2.1 a) ~ Potasyum Klavulanat Molekiil Agirhgr = 237.3 gr/mol;
Kimyasal Formiili = CgHgKNOs; Sekil 2.1 b) igeren ve Penisilin I olarak adlandirilan
Penisilin Formiilasyon Atiksuyunun bilesenleri Tablo 2.1 de verilmistir.

S CHy GHO0H
AT T o mihg!
o’ N COOM 30 0 \co;

Sekil 2.1. Penisilin I’in Aktif maddeleri olan Amoksisilin Trihidrat (a) ve Potasyum
Klavulanatin (b) Molekiiler Yapilari

Tablo 2.1. Penisilin I'in Bilesenleri

Formiilasyon Igerigi Islev

Amoksisilin Trihidrat Aktif Madde

Potasyum Klavulanat / Siloid Aktif Madde Yardimcis, beta laktamaz inhibitorii
Ksanthan Gum Katki Maddesi

Sunett Katki Maddesi

Aerosil 200 Katki Maddesi

Silikon Dioksit Katki Maddesi

Kurutulmus Limon Tatlandiric

Tutti Frutti Tatlandirici

Sitrik Asit Anhidrit Tampon

Penisilin I’in ¢evresel karakterizasyonu ise Tablo 2.2’de verilmistir :

Tablo 2.2. Penisilin I'in Cevresel Karakterizasyonu

Parametre Deger
Toplam KOI (mg/L) 1555
€. TOK (mg/L)* 920
C KOI (mg/L)* 1250
C.KOi/Toplam KOI 0.80
BOI; (mg/L) 30**
(Agss) renk (1/om)*** 0.02
TKN (mg/L) 100
AKM (mg/L) 2523
Toplam Alkalinite (mg/L CaCO5) 87
pH (-) 7.00
Cl' (mg/L) 108

* Numune 0.45 pm’lik filtreden sozilmustar.
**Ast olarak sentetik evsel atiksu karigim ile beslenen ¢amur kullaniimistir,
***Atiksuyun A= 436 nm"deki absorbans degeri.




ikinci gergek antibiyotik formiilasyon atiksu numunesi oarak ise aktif maddesi Sultamisilin
Tosilat Dihidrat (Molekiil agirhg: = 802.85 gr/mol; Kimyasal formilii = C15H30N406S2.2H;0;
Sekil 2.2) olan penisilin formiilasyonu atiksu numuneleri ile cahisilmigtir. Tablo 5’te Penisilin
aktif maddesi Sultamisilin Tosilat Dihidrat olan ve Penisilin II olarak adlandirilan ikinci
antibiyotik formiilasyon atiksuyunun kimyasal icerigi verilmistir.
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Sekil 2.2. Penisilin II'nin Aktif Madde Bileseni olan Sultamisilin Tosilat Dihidrat’in
Molekiller Yapisi

Tablo 2.3. Penisilin [I’nin Kimyasal Bilegenleri

Formiilasyon Igerigi islev
Sultamisilin Tosilat Dihidrat Penisilin Aktif Maddesi
Kurutulmug Explotap Katki maddesi
Metosel E-15 Katki1 maddesi
Kolloidal Silikon Dioksit Dolgu maddesi
Magnesyum Stearat Dolgu maddesi
Kuratulmus Mikrokristallin Selliiloz Katk: maddesi

Penisilin II’nin ¢evresel karakterizasyonu ise Tablo 2.4’de sunulmustur.

Tablo 2.4. Penisilin II’nin Cevresel Karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
Toplam Alkalinite mg/L CaCOs 55
Toplam KOI mg/L 687
S.KOI* mg/L 643
C.KOi** mg/L 558
TOK mg/L 199
BOlg mg/L 16
AKM mg/L olgiilmedi
UAKM mg/L Slgiilmedi
TKN mg/L 85

TP mg/L t
Deterjan mg/L 25
Kloriir mg/L 95

pH - 6.9
Renk*** l/cm 0.01

* 1,20 um’dan siiziilmistie. ** 0.45 pm’den stiziilmiigtir.
#+* ) =436 nm daliga boyunda 0lgitlmugtir.
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ila¢g formiilasyon tesisinden alinan alman 3. numunenin aktif maddeleri 1. atiksu numunesi
kimyasallari) farklidir.
Penisilin [l olarak adlandirilan bu numune igin ilag bilesenleri Tablo 2.5’de, formiilasyonu
esnasinda olusan atiksuyun ¢evresel karakterizasyonu ise Tablo 2.6’da sunulmustur.

(Penisilin I) ile ayni olup, sadece katk: ve dolgu maddeleri (yardimei

Tablo 2.5. Penisilin III'iin Kimyasal Bilegenleri

Bilegen Islevi
Amoksilin Trihidrat Aktif Madde
Potasyum Klavulanat Yardimci Aktif Madde
Ki:utulmus Kroskarmelloz Sodyum Tatlandirict
HDK-N20 Baglayici
Sodyum Stearil Fumarat Katki Maddesi
Avisel pH 11.2 Tampon Bilesen
Tablo 2.6. Penisilin Il i¢in Konvansiyonel Karakterizasyon
Parametre Birim Deger
Toplam CaCO; Alkalinitesi mg/L 80
Toplam KOI mg/L 810
S.KOI* mg/L 615
AKM mg/L 150
UAKM mg/L 65
TKN mg/L 36
NH;-N mg/L 2
TP mg/L <1
Kloriir mg/L 85
pH --- 6.9
Iletkenlik mS/cm 600
Renk** 1/cm 0.02

*1.2 um’lik filtreden siiziilmis KOI.
** ) = 436 nm dalga boyundaki absorbans dl¢tilmtigtiir.

Yukarda kalitatif olarak formiilasyon bilesenleri ve kantitatif olarak atiksu karakterizasyonu
verilen atiksu numuneleri, ilag preparatlarinin aktif maddelerinin formiilasyonu sirasinda

olugan yikama sularindan ibarettir.

2.2. Sentetik Penisilin Formiitlasyon Atiksuyu

Bu g¢aligmada antibiyotik formiilasyon atiksularinda bulunabilecek

kimyasallara 6rnek olarak gerek Tiirkiye’de, gerekse diinyada yaygin

Sekil 2.3 de, karakteristik 6zellikleri ise Tablo 2.7°de gosterilmigtir.
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Sekil 2.3. Penisilin Prokain G (PPG)’nin Kimyasal Formiili

I1

inert ve toksik
olarak kullanilan, fiyati
pek ¢ok antibiyotik preparatina gore diisiik olmast nedeni ile tercih edilen Penisilin Prokain G
(PPG) segilmistir. Etkili bir gram pozitif bakteri inhibitorii olan PPG’nin kimyasal formiilii




Tablo 2.7. PPG nin Fizikokimyasal Ozellikleri (Botsoglou & Fletouns, 2001)

K‘?ﬂlkfw, - 7P<'m'<‘1'//1'wn kiiltiiri o B
_Kimgyﬁ;i( rup yyBcta—laktam 7777777777

Hedel Bakteri Grubu | Streptokok (gram pozitif) bakteriler tizerinde ctkilidir

carboxylic acid, 3,3-dimethyl-7-0x0-6-[(phenylacetyhamino|-
[25-(2 alpha,Salpha,6 beta)]-2-(dimethylamino)
ethyl 4-aminobenzoate (1:1) monohydrate

Kimyasal I'ormiil

C ol sN2048.CH20N 04 H O

~[588.72 grimol

257,203 ve 277

t Vm:lks (nm )*

| pK, degeri 27

*PPG nin maksimum UV absorpsiyon bantlan

Deneysel galismanin ilk asamasinda, sentetik PPG formiilasyon atiksuyu numuneierinin KOI
degerleri, hazirlanan PPG (mg/1.) - KOI (mg/l.) kalibasyon egrisi kullanilarak ayarlanmustir.
Hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 2.47de sunulmustur.

1400
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a
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E
5 600
N’
400
300 KOI (mg/L) = 1.4101+PPG (mg/L) + 61.6
- * R*=0.99
0
0 200 400 600 800 1000

PPG (mg/l.)

Sekil 2.4. Farkli PPG (mg/f) Konsantrasyonlarina Karsi KOI (mg/1) Degerleri igin Cizilen
Kalibrasvon Egrisi

2.3. Ozonlama Denevleri

Ozonlama ve perozonlama deneyleri Penistlin 1o 1E ve i formilasyon atksulari dizerinde
gergeklegtirilmistir. Tim  ozonlama deneylerinde kocona desar) yolu ile ozon dreten
faboratuvar 6lgekli bir ozon jeneratoris kullantmistir. Ozon jeneratoriine besleme gazi olarak
nemi ve partikiiler maddeleri alinmig hava kullamlmistir. Ozonlama deneyleri 80 ¢m
vitksekliginde ve tabanmda numune ¢ikig mushugu bulunan bor-silikat camdan bir reaktorde
vaptlmistir, 1.3 T/dak ozon - hava debist 5 cm ¢apindaki sinterlenmiy cam dittizoriin yardin
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ile reaktor tabanina iletilmektedir. Tiim baglantilar ozona dayanikh teflon borular kullanilarak
ve sizdirmazliklar: kontrol edilerek yapilmistir. Ozon jeneratériine bagli gaz besleme hatt; bir
vana yardimi ile ikiye aynilmistir. Bir hat ozon besleme debisinin Olgiilmesi ve deneysel
¢alismalarin 6ncesinde ayarlanabilmesi amacr ile, birbirine seri bagl, iclerinde % 2’lik

potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi bulunan iki adet 250 mL hacminde gaz yikama sisesine, diger
hat ise reaktorii terk eden (¢1kis) ozon gaz miktarinin Slciilmesi amaci ile i¢lerinde % 10°Juk
potasyum iyodiir (KI) ¢6zeltisi bulunan iki adet 250 mL hacminde gaz yikama sisesine
baglanmistir. Reaktore beslencs ozon gazi debisi (ozon giris dozu), atiksuyun ilk KOi
degerine bagh olarak 1440 mg/sa ve 2500 mg/sa olarak se¢ilmistir. Perozonlama deneylerinde
gerekli HyO, miktart ise reaksivonun basinda ilave edilmistir. Ozonlama diizenegi sematik
olarak Sekil 2.5.te gosterilmisgtir.
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Sekil 2.5. Kullanilan Ozonlama Diizeneginin Sematik Gosterimi.
2.4. Fenton ve Foto-Fenton Deneyleri

Foto-Fenton ve Foto-Fenton-benzeri deneyleri 80 ml kapasiteli borosilikat cam beher iginde
gergeklestirilmistir. Reaksiyon soliisyonu 365 nm dalga boyunda maksimum 191k emisyonuna
sahip, 300 - 370 nm dalga boylari arasinda UV-A 15181 yayabilen 125 W lik siyah 151k lamba
(Black Light Bulb; BLB) ile dogrudan aydmlatiimistir. BLB lambasinin 1stk  akisi
aktinometrik yontem ile ayni istk kaynagi ve deney diizeni ile gerceklestirilen farkli bir
¢ahgmada I, = 2.6 x 10” Einstein dak.”" olarak bulunmugtur (Smith ve Fitzgerald, 1971).
Biitiin deneylerde reaksiyon ¢ozeltisinin etkili bir sekilde karnisimi ve havalandirilmas)
amaciyla, ¢ozeltiler karistirma hizi 400 rpm olacak sekilde bir manyetik Karistirict yardim ile
karistirilmistir. Fenton ve Fenton-benzeri (karanhk ortamda deneyler) deneyleri de UV-A 151k
kavrgim kullanmadan ayni reaktorde ve ayni beherde gergeklestirilmistir.
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2.5. Analitik Yontemler

Deneylerde, gergek ve sentetik antibiyotik formiilasyon atiksu numuneleri belli stireler (t = 0
~ 60 dak arasinda) boyunca ileri oksidasyona tabi tutulmus ve ozonlama-perozonlama
siiresince belirli zaman araliklarinda (t = 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60. dakikalarda) alinan
yaklagik 10 mL’lik 6rneklerde KOI dlgiilmiistiir. Ozonlama deneylerinde ayrica her deneyin
basinda ve sonunda sirasi ile giris ve ¢ikis gaz fazi ozon miktarlari da dlgiilmiistiir. Segilen
bazi deneylerde ise absorbans (renk ve karakteristik UV absorbans degerleri), BOIs, TOK,
akut toksisite ve aktif gamur inhibisyon &lgtimleri de yapilmistir.

KOI olgiimleri ISO 6060 (1986) yontemine goére yaptmugtir. Perozonlama (H;O; ilaveli
ozonlama) deneylerinde, reaksiyona girmeden kalan H;O;, molibdat katahzér ilaveli
iyodometrik yontemle (AWWA/APHA/WPCF, 1989) tayin edildikten sonra, Micrococcus
lysodeikticus’ten elde edilmis katalaz (Fluka marka; 174380 A.U. (= aktivite tnitesi)/mL; 1
A.U. katalaz, pH = 7 ve T = 25 °C’de dakikada 1umol H,O,’yi bozmaktadir) enzimi
kullanilarak KOI, BOIs ve UV absorbans olgiimlerine yapacag: pozitif girigimi 6nlemek
amaci ile bozundurulmugtur.

BOIs olgiimleri Standart Yontemler'deki prosediire gore yapilmigtir. Coziinmiis oksijen
olgiimlerinde ise Alkali Aziir [yodiir Winkler Metodu kullaniimistir (APHA-AWWA-WPCF,
1998). Asi kayna@i olarak sentetik evsel atiksu ¢ozeltisine alistirilmig  aktif ¢amur
kullanilmisgtir.

Farkli pH degerlerinde yiiriitiilen ozonlama ve perozonlama deneylerinde zamana karsi alinan
orneklerde antibiyotiklerin aromatik yapilarina ait fonksiyonel gruplani temsil eden
karakteristik UV absorbans degerleri 6lgiilmiistiir. Bunun ig¢in numune pH = 7 degerine
getirilmigtir ve 0.45 mikronluk filtreden siiziildiikten sonra 1 cm g¢apindaki kuartz cam
kiivetlerde Shimadzu UV 1200 marka spektrofotometre cihazi kullanilarak 6lgiim yaptimistir.
Reaksiyon siiresince olusan demir bilesenleri komplekslerinin s6z konusu dalga boylarim
perdelemesi nedeni ile UV absorbanslart Fenton ve Foto-Fenton deneylerinde dlglilememistir.

2.6. Akut Toksisite Ol¢iimleri

Ham ve 6n artilmis atiksu drneklerinin akut toksisiteleri, Daphnia magna su pirelen ile test
edilmistir (APHA-AWWA-WPCF, 1998). Deneyler ham ve 6n aritilmig sentetik Prokain
Penisilin G formiilasyon atiksuyunun % 25 ve % 50 seyreltilmis 6rneklerinde, 4 x 5’er adet
yeni dogmus (24 saatlik) test organizmalar ile sabit sicakhkta (20 °C £ 2 °C) ve en az 6 mg/L
¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu saglanacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Her set deney igin bir
sahit deneyi de ayni kosullarda gergeklestirilmistir. Test organizmalari 16 saat 1gik (1000 liks
ile) ve 8 saat karanlik dongiisiinde yetistirilmis, diizenli olarak Selenastrum capricornutum
(300 000 hiicre/ml) ve Schizosaccharomyces cerevisiae (200 000 hiicre/mL) yosunlan ve
ekmek mayasi ile beslenmistir. Sonuglar 24 saat sonundaki yiizde 6liim oranlari veya 20 adet
Daphnia magna’dan hareketsiz olanlarin sayisi olarak ifade edilmigtir.

2.7. Aktif Camur Solunum Inhibisyonu Deneyleri
Aktif camur inhibisyon deneyi, organik endustriyel kirleticilerin ve agir metallerin hetercirof

biyokiitle tizerindeki akut toksisitelerini belirlemek i¢in kullanilan giivenilir ve pratik bir
yontemdir. Bu ¢alismada, ham ve 6n aritilmig sentetik Prokain Penisilin G formiilasyon
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atiksuyulari tizerinde aktif ¢camur inhibisyon deneyleri ylriitiimiistiir (ISO No. 8192, 1986).
Bu yontemle atiksu biinyesindeki toksik maddelerin aktif camur mikroorganizmalarinin
oksijen titketim hizina etkileri kantitatif olarak belirlenmistir. Heterotrof biyokiitle (aktif
camur) prosediirde verilmis olan yapay ortam ¢ozeltisi (sentetik evsel atiksu) seyreltilerek her
glin beslenmistir. Céziinmils oksjen 6igiimleri ham (1), IOP’ne tabi tutulmus 6rekler (2) ve
esit hacimde (250 mL), sadece biokiitle ve yapay ortam ¢&zeltisi igeren sahit 6rnekler (3) i¢in
kurulan reaktorlerde  WTW  Oxi Digi 2000 model oksijenmetre kullanilarak
gergeklestirilmistir. Ham ve aritiimis Srnekler en az 4 farkli oranda yapay ortam ¢o6zeltisi ile
seyreltilmistir. F/M orant ortalama 0.1 + 0.05 mg KOI mg UAKM''! giin”’ degerine ayarlanan
orneklerde (KOI degerine gore reklerde UAKM = 2000 mg/L veya 4000 mg/L olacak
sekilde ayarlanmistir.) zamana kars oksijen konsantrasyonundaki azalma Ol¢iilmustiir ve elde
edilen degerler kullanilarak oksijen tiiketim hizlari (OTH; birimi mg L™ sa.™) bulunmustur.

Her bir derigimdeki oksijen tiiketimini engelleme yuzdesi agagidaki bagnti ile hesaplanmistir:

(%) Iors = [(OTHk ~OTHN)/ OTHk] x 100 (2.1)
Burada;
Iotn : Oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi (%),
OTHy : Deney karigiminin oksijen tiiketim hiz (mg L’ sa.“'),
OTHy : Kontrol deneyinde 6lgiilen oksijen tiiketim hizi (mg L' sa.™) olarak ifade edilir.

ECy ve ECsq degerleri (mg/L KOI), farkli nunume seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen
tiketim hizlanini sirasi ile % 20 ve % 50 oranlarinda inhibe eden KOI degerlerini ifade
etmektedir. ECy ve ECs, degerleri, elde edilen deneysel sonuglar kullanilarak olusturulan
In(KOI) - % Iory dogrusunun enterpolasyonundan hesaplanmstir.
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2.8. Respirometrik Deneyler

Biyolojik aritilabilirlik ¢alismalari ham penisilin atiksuyu ve gesitli ileri oksidasyon prosesleri
kullanilarak elde edilen atiksu iizerinde yuritilmiistiir. Aklimasyon ¢ahismalarina sentetik
atiksu ile beslenen bir pilot olgekli aritma tesisinden alinan aktif ¢amur Ornekleri ile
baglanmigtir. Evsel atiksu esdegeri hazirlanan bir sentetik evsel atiksu; ham penisilin,
ozonlanmis penisilin, O3/H,0,, Fenton, Foto-Fenton ve sentetik evsel atiksu karisimlar
olmak iizere 5 farkl atiksu tipi ile beslenen ve sadece aerobik kosullarda ¢alistirilan biyolojik
reaktdrler kurulmustur. Gergek atiksu ile gergeklestirilen ¢alismalarda hidrolik bekletme
stiresi 2 glin, sentetik PPG ile gergeklestirilen sistemlerde ise 1 giin se¢ilmistir. Sentetik evsel
atiksuyun 6zellikleri Tablo 2.8de ozetlenmigtir. Ham ve ileri oksidasyon proseslerinin
uygulandigi penisilin atiksulari sisteme, incelenen ilag endiistrisinde toplam atiksuyun
igindeki penisilin yiizdesi olan % 30 olacak sekilde beslenmistir.

Tablo 2.8. Kolay Ayrisabilen Organik Madde icin Kullanilan Stok Cozeltinin Bilegimi

Kimyasal Konsantrasyon KOI (mg/L)
Sentetik Atiksu Cozeltisi
Asetik Asit 20.00 mL/L 20 000
Propiyonik Asit 6.20 mL/L 8 000
Etanol 3.36 mL/L 4 000
Glutamik Asit 7.24 mg/L 8 000
Glukoz 9.08 mg/L 8 000
Toplam KOI Konsantrasyonu 48 000

Besi maddesi (azot, fosfor vs) ihtiyaci icin  reaktorlere, mikrobiyolojik faaliyetlerin
stirdiiriilebilmesi i¢in gerekli olan eser elementler ve tampon ¢6zeltiler Tablo 2.9'da belirtildigi
tizere gerekli miktarlarda “A ve B ¢ozeltileri” seklinde ilave edilmistir (O'Connor, 1972).

Tablo 2.9. A ve B Cozeltilerinin Bilesimi

A Cozeltisi  K,HPO, 320 g/L
KH,PO, 160 g/ L
NH,CI 120 g/L

B Cozeltisi  MgSO,.7H,O 15 ¢/1
FeSO4.7H,0 0.5g/L
ZnS04.7H,0 0.5g/L
MnSO4.3H,0 0.5g/L
CaCl, 20¢gL

Respirometrik ¢alismalarda kullanilan Applitech RA1000 respirometre cihazi, § litrelik
pleksiglastan bir ana reaktor ve oksijen tiiketim hizimin olgtildiigt bir hiicreden meydana
gelmektedir. Respirometrenin i¢ hiicresi tamam ile kapali 0.75 litrelik bir hiicre, ¢Oziinmiis
oksijen Ol¢iim probu, 4 adet selonoid vana, bir numune pompast ve kontrol iinitesinden
olugmaktadir. Respirometrik deneylerde, uygun besleme oranlarinda (F/M) olusturulan
reaktorlerde organik madde ilavesiz olarak zamana karsi Oksijen Tiiketim Hizi (OTH)
olgiilmeye baslanmis ve igsel solunum hizi degerleri goriildiikten sonra organik madde ilavesi
gergeklestirilmis ve eklenen maddenin tiiketimi ortaya ¢ikana kadar deney siirdiiriilmiistiir.
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3. GERCEK PENISILIN FORMULASYON ATIKSULARI UZERINDE
SURDURULEN CALISMALAR

3.1. ila¢ Endiistrisinin Farkh Isletmelerinden Atiksularin Karakterizasyonu

Caligmaya konu edilen ilag endiistrisi atiksu numuneleri, giinliik atiksu olugumu 150 m’*/giin
olan ve Istanbul’da faaliyet gdsteren bir ilag endiistrisinden alinmugtir. Penisilin, kati, likit ve
ampul isimli farkli iiretim islemlerinin gergeklestirildi3i <32 kenusu ilag endiistrisinde;
ozonlama, Fenton ve Foto-Fenton reaktanlari kullanilarak ileri oksidasyon ile 6n aritma
uygulamalart igin en uygun prosesi: segimi amactyla tesisten numune alinmistir. Hem
yukarida adi gegen iiretim islemlerinden, hem de ila¢ endiistrisine ait aritma tesisi giris ve
¢ikigindan alinan numunelere iliskin konvansiyonel karakterizasyon Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. llag Endiistrisinin Farkli Proses Kollarindan Alinan Numunelerin Konvansiyonel

Karakterizasyonu
Parametre Birim Antma Aritma Penisilin* Kati Likit Ampul
Tesisi Tesisi
Girigi Crkigs
KOt mg/L 145 40 1555 5515 95 4405
Suzolmas KOI (120 pm) mg/L Slgilmedi  Olgilmedi 1395 Olgilimedi  Olgilmedi 8lgiilmedi
Cozunmos KOL (0.45 pm) mg/L 75 35 1250 4600 95 2620
TOK mg/L 920
BOI, mg/L 0 0 0-30 185 0 320
AKM mg/l 65 15 145 270 <10 <l0
UAKM mg/L 55 15 105 270 <10 <10
TKN mg/L dlgtilmedi  Olgiiimedi 100 100 Olgtilmedi  l¢itlmedi
TP (toplam fosfor) mg/L olgilmedi  Olgiilmedi 8 6 Olgiilmedi 37
Deterjan mg/L. olcilmedi  Olgtilmedi 0 oleiilmedi  Olgiilmedi 200
Kloriir mg/L 130 85 105 60 50 60
Renk (A4 )** l/em dlgiilmedi  Olgiilmedi 0.0235 Slgtimedi Olgiilmedi  blgtilmed;
pH - 7.40 7.36 6.95 7.29 7.70 7.73
Toplam Alkalnite mg/I. CaCO, 178 135 85 455 80 95
Akut Toksisite, EDg*** % seyrelme olglilmedi  Olgiilmedi 0 17 Olgiitmedi 100

* Amoksilin Trihidrat + Potasyum Klavulamat igeren penisilin formiilasyon attksuyu kastedilmistir (Penisilin D).
** % =436 nm dalgaboyunda Slgiilmiigtiir
*** EDso = Daphnia magna su pirelerinin 24 saat sonunda 50 % sinin 6ldigii % seyrelme oranidr

Yiiriitiilen konvansiyonel atiksu karakterizasyonu ¢alismalari sonucunda elde edilen bulgular
araciligiyla toplam atiksu iiretimi icerisinde yaklasik %25-30"luk bir paya sahip olan penisilin
formiilasyonunun ileri oksidasyon prosesleri uygulamalar: agisindan BOIs degeri, KOI degeri,
alkalinitesi ve askida kat: madde degeri igin en uygun proses oldugu saptanmustir,
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3.2. Amoksisilin Trihidrat — Potasyum Klavulanat Formiilasyon Atiksular (Penisilin I)
ile Yapilan Antilabilirlik ve Toksisite Calismalar

3.2.1. Ozon ve Kombinasyonlarn

Caligmanin bu boliimiinde antibiyotik formiilasyon atiksuyu (TOK= 920 mg/L, KOI=1555
mg/L, BOIs = 0-30 mg/L, absorbans A3, olarak renk = 0,024 1/cm) farkli pH’larda (3, 7 ve
11.5% ve pH tamponlu/tamponsuz reaksiyon ¢ézeltilerinde ozonlamaya (uygulanan ozon dozu
=46 mg/dak; buna kargilik gelen spesifik ozon dozu = 1.78 mg O3/mg KOl,) tabi tutulmustur.
Ozonlama reaksiyonlart sirasinda pH, KOI, TOK, renk (ara iriinlerin takibi igin) ve BOIs
parametrelerindeki degisimler takip edilmistir. Proses sonunda reaksiyon sartlarina bagh
olarak atiksu numunelerine transfer edilen ozon miktarlart hesaplanarak O; transfer
(absorbsiyon) verimleri de bulunmugtur. Deneysel sonuglar; KOI ve TOK bazinda antma
veriminin reaksiyonda harcanan ozon miktarina ve ayrica ¢alisilan pH’ya bagl oldugunu
gostermigtir. Reaksiyonun serbest OH® radikalleriyle 4 kat daha izl gergeklestigi
bulunmustur. En iyi ozonlama sonuglan sabit pH’da (pH=11.5) % 82 KOI ve % 52 TOK
giderimleri olarak elde edilmistir. Ozonlama sonucunda biyolojik aritilabilirlik (BOIs/KOI
orant) yaklasik olarak 0.00’dan 0.08’e yiikselmistir.

3.2.1.1 Ozonlama pH’simn KOI Giderimine Etkisi

Sekil 3.1°de reaksiyon pH’sinin KOI giderim kinetigine etkisi sunulmustur. pH 3, 7vells
degerlerinde yiiriitiilen ozonlama neticesinde en yiiksek KOI gideriminin pH'st 11.5
(tamponlu) olan numunede % 82 olarak elde edildigi goriilmiistiir. KOI giderim verimleri pH
3igin % 15 ve pH = 7 i¢in % 56 olarak bulunmustur. Ozonun serbest radikallere bozunmasi
ile elde edilen KOI gideriminin, asidik ortamda molekiiler ozon oksidasyonu ile elde edilen
giderim veriminin 5.45 kati oldugu goriilmiistiir. Tamponlanmamis 6rneklerde ise (pH=7.0 ve
pH=11.5 - tamponsuz) KOI giderimlerinin 1.5 - 2 kat daha diisiik olarak elde edilmesi,
ozonlama ile pH degerindeki diisiisiin reaksiyon mekanizmasini degistirdiginin bir kanitidir.

1600
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1400 i‘ o o .
= *
1200 ¢ = . ¢ . .
]
[ ] [ ]
1000 ++ . . . u "
. +
[ ]
= 800 4 A .
= A
= 600 + A
v’ +
400 +
+
200 +
O .
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

+ pH=3 ® pH=7-tamponsuz a pH=7 + pH=11 e pH=11-tamponsuz
Sekil 3.1. Reaksiyon Boyunca Zamana Karst KOI (mg/L) Degisimi
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Tablo 3.2. Farkli pH Degerlerinde Elde Edilen KOI Giderim Verimleri ve Ozon
Absorpsiyon Verimleri Arasindaki lliski (O giris debisi = 2760 mg/sa;
Giris KOI = 1555 mg/L; Ozonlama siiresi = 60 dak)

O3 i O34 KOI Giderimi Rxoi
Ozonlama Prosesi

(mg/L) (%) (%) (mg/L dak)
pH 11.5-tamponlu 1008 63 82 14.7
pH 11.5-tamponsuz 775 72 49 8.4
pH 7.0-tamponlu 576 79 56 13.0
pH 7.0-tamponsuz 899 67 28 6.1
pH 3.0-tamponlu 1717 38 15 3.7

Tablo 3.2°de farkli pH degerlerinde elde edilen ozon transfer verimleri ve KOI giderim
ylizdeleri verilmistir. Verilerden ozon transfer veriminin reaksiyon pH’si ile dogru orantil)
yiikseldigi, ozonun yiiksek pH’larda OH" radikallerine bozunmas; ile ozon gaz transferinin de
artiy gosterdigi goriilmektedir. Ayrica ozonlama deneyleri esnasinda zamana karst KOIi
degerlerinden elde edilen ilk KOI giderim hizlar; Rkor degerleri (mg/L/dak); hesaplanmstir.
Bulunan R degerlerinden de anlagildigr iizere yiiksek pH degerlerinde ve reaksiyon
esnasinda meydana gelen oksidasyon nedeniyle ile pH diisiisiiniin engellendigi (tamponlu)
proses ortaminda yapilan ozonlama deneyleri, molekiiler ozonla daha yavas, selektif bir
oksidasyonun baskin oldugu asidik pH’ta yiiriitilen ozonlama deneylerine oranla yaklasik
dort kat daha hizli gergeklesmistir.

3.2.1.2 Ozonlama pH’sinin Renk Giderimine Etkisi

Bu ¢aligmada kullanilan atiksuyun bilesimindeki elementel kiikiirt ozonlama sirasinda agiga
¢tkmigtir ve oksidasyon reaksiyonunun ilerleyen asamalarinda serbest kiikiirt okside olmustur.
Deneyler esnasinda kiikiirdiin agiga ¢itkmasi ve daha sonra oksidasyona ugramasi esnasinda
meydana gelen renk degisiklikleri rahatlikla gozlenmigtir. Siilfiiriin serbest hale gecmesine ve
oksidasyonuna bagl olarak A = 436 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerlerinde
gozlemlenen renk degisimleri Sekil 3.2°de grafiklendirilmistir. Bu grafikten, farkl pH
degerlerinde meydana gelen oksidasyon reaksiyonlari ve bunlarin olusum hizlari mukayese
edilebilmektedir.

Sekil 3.2’den de goriildiigii iizere ozonlama pH’sinin yiikselmesi ile daha fazla ‘OH
olusumuna bagh olarak, yitksek pH degerlerinde daha etkili, hizh renk artigt ve azalmasi
gozlenmistir.

3.2.1.3. Biyolojik Antilabilirlik Cahsmalan

Bazi refrakter organik maddeler ozonun uygulanmasi ile kismen pargalanmaktadir (Alvares
ve dig., 2001). Meydana gelen reaksiyon iriinleri baslangictaki durumlarina gore daha polar
ve biyolojik olarak daha iyi ayrisabilir formda olmaktadirlar (Glaze, 1986). Bu durum,
atiksuyun ozonla 6n aritimi sonucunda biyolojik aritilabilirliginin artmas; (BOI;s degerinde
artis) anlamina gelmektedir (Hoigné, 1988; Trapido ve dig., 1997). Boylece ozonlama ile
biyolojik olarak kolay ayrisamayan organik bilesiklerin, biyolojik aritilabilirlikleri arttirilmis
olur (Bull ve Zeff, 1992).
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Sekil 3.2. Farkli pH'larda Ozonlama Sirasinda Elde Edilen Renk (A436) Degisimi

Bu ¢alismada ozonlamanin biyolojik olarak aritilabilirlik tizerindeki etkisini tespit etmek i¢in
BOI;s olgiimleri yapilmis ve biyolojik aritilabilirlik BOIs/KOI orani olarak ifade edilmistir.
Tablo 32’de yer alan deneysel bulgular, ozonlama prosesinin penisilin formiilasyonu
numunesinin biyolojik aritilabilirligini az da olsa iyilestirdigini ortaya koymustur. Tablodaki
veriler, ilk pH degerindeki artisin ozonun dekompozisyonunun hiz kazanmasina bagl olarak
toplam KOI giderme veriminde bir yiikselise yol agmakla birlikte: BOIs degerlerinde
azalmaya neden oldugunu gozler Sniine sermistir. pH degerinin arttirilmasi sonucunda her iki
kirletici parametrede gézlemlenen bu degisim, BOIs / KOI orammni etkilememistir; Tablo
3.3°den  goriilebilecegi iizere BOIs/KOI orani, denenen tiim ozonlama prosesleri igin 0.08
degerinde sabitlenmistir. Tablo 3.3'den sadece pH = 11.5-tamponlu numunede 6nemli KOI
(% 82) ve TOK (% 52) giderimleri elde edildigi anlagiimaktadir.

Tablo 3.3. Tamponlu Ozonlama Deneyler igin Elde Edilen Sonuglar (Giris BOIs ~ 0, KOJ =
1555 mg/L, TOK =920 mg/L; Ozonlama Siiresi = 60 dak.)

pH Son BOI; SonKOI'  BOIs/KOI  Son TOK
(mg/L) (mg/L) ) (mg/L)
3.0 99 1196 0.08 900
7.0 79 985 0.08 707
1.5 60 771 0.10 440
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Tablo 3.3.’de ozonlama deneyleri neticesinde antibiyotik formiilasyon atiksuyunun BOI;s ve

TOK  parametrelerindeki degisimler ve BOIs/KOI orant ile ifade edilen biyolojik
aritilabilirlikleri goriilmektedir. BOI ve dolayisi ile BOis/KOI oranlarinda elde edilen artislar,
ozonlama prosesinin atiksuyun biyolojik aritilabilirligi iizerindeki pozitif etkisini ve ozonlama
prosesinin penisilin formiilasyonu atiksulart igin etkili bir 6n aritma adimi olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Ayrica, gerek Tablo 3.2.°den (bkz. Ryoy degerleri),
gerekse Tablo 3.3°den anlagilacag: iizere pH kontrolii, proses veriminin hiz ve biyolojik
antilabilirlikler agisindan kontroliinde kritik bir parametre olarak goriilmektedir.

3.2.2. Ozonlama Prosesine H,O,’in Farkh Reaksiyon pH’larinda Etkisi ve Oy/H,0,
Prosesi ile On Antilmis Amoksilin Trihidrat + Potasyum Kalvulanat
Formiilasyon Atiksuyuna (Penisilin III) Biyolojik Aritmanin Uygulanmasi

Deneysel g¢alismanin bu asamasinda, ilk once Penisilin III numuneleri iizerinde farkh pH
degerlerinde (pH = 2.5, 6.9, 10.5 ve 12.0) ozonlama deneyleri yiiriitilmiistiir. Daha sonra,
pH’y1 kontrol etmeksizin, farkli konsantrasyonlarda (0 - 40 mM) H,O,’in deneylerin baginda
reaksiyon ortamina ilave edilmesinin etkilerine bakilmistir. Tiim deneylerde, ozon dozu 42
mg/dak olarak segilmistir ve bu deger sabit tutulmustur; ilk pH degeri ayarlanarak ve ozon
gazi besleme siresi 60 dakikaya kadar arttinilarak toplam KOI degerlerindeki degisim
izlenmistir. Tablo 3.4’de sonuglan derlenen ozonlama deneyleri aracih@iyla ilk pH
degerindeki artisin ozonun dekompozisyonunun hiz kazanmasina bagh olarak toplam KOI
giderme veriminde bir yiikselise yol agtigi gozlemlenmistir. Ozellikle pH = 12.0°da
numunenin ozonlanmast sirasinda ozonun alkali ortamda OH® radikallerine bozunmas:
sonucunda, segici (molekiiler) ozon tepkimesinden (dogrudan ozonla oksidasyondan) ziyade
daha hizli ve az segici olan serbest radikal zincir reaksiyonlarn Snem kazandifi ve ko
degerlerinin KOI giderme verimine paralel olarak artis gosterdigi saptanmustir. Farkli pH
degerlerinde uygulanan ozonlama deneyleri sonucunda elde edilen normalize edilmis KOI
giderim oranlari ise, ozon besleme siiresinin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.3'de verilmistir.

Tablo 3.4. Penisilin Formiilasyonu Atiksuyuna Dair Ozonlama Deneyleri (Deneysel Kosullar:
Ozonlama Siiresi = 60 dak.; Uygulanan Spesifik Ozon Dozu = 4.0 mg O3/mg KOlI,)

pHii pHgon kkot KOI Giderimi
() () (dak™) (%)

25 2.1 0.0019 10

6.9 6.4 0.0028 15

10.5 8.6 0.0056 30

12.0 8.2 0.0134 56

"Birinei dereceden KOI giderim hiz sabitidir.

Farkli H;O, konsantrasyonlarinda uygulanan perozonlama deneyleri sonucunda elde edilen kkot
degerleri ve KOI giderim oranlan Tablo 3.5°de tzetlenmistir. Tablo 3.5°den de goriilebilecegi
lizere, perozonlama deneyleri sirasinda en yiiksek kyoi degerleri ve KOI giderim oranlarina 20
mM H,O, baglangi¢ konsantrasyonuyla ¢ahsildiginda ulasiimistir. Buna karsin 2 mM H,0,
baslangig konsantrasyonuyla gergeklestirilen perozonlama deneyi de, kimyasal oksidasyona
dayali on aritma agisindan oldukga iyi sonuglar ortaya koymustur. Perozonlama prosesini
izleyen bir biyolojik aritma adiminin oldugu goz oniine alinarak, perozonlama esnasinda
KOI'nin tam oksidasyonun minimize edilmesi gerektigi saptanmis ve bu nedenle de 2 mM
perozonlama prosesi igin optimum H,0; dozu olarak segilmistir.
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Sekil 3.3. Farkhh H,0, Dozlarinda Normalize Edilmis KOI Giderim Oranlart (Deneysel
Kogullar: Ozonlama Siresi = 60 dak; Uygulanan Spesifik Ozon Dozu = 4 mg Oymg
KOl,, pH = 10.5, KOI,= 628 mg/L)

Tablo 3.5. Penisilin Formiilasyonu Atksuyuna Dair Perozonlama Deneyleri (Deneysel
Kosullar: Ozonlama Siiresi = 60 dak ; Uygulanan Spesifik Ozon Doz = 4 mg Oymg
KOl,, pH, = 10.5)

HzOz Dozu kK()] KOI Giderimi

(mM) (dak™) (%)

0 0.0056 30

2 0.0199 76

5 0.0203 71

10 0.0215 64

20 0.0278 82

30 0.0194 70

40 0.0224 37

Tablo 3.6°da, pH = 10.5'te ve farkl H20, dozlaninda yiiriitiilen perozonlama deneylerine
iligkin kullanilan ozon miktarlari ve spesifik KOI giderim oranlari verilmigtir. Adi gecen
tablodaki veriler yakindan incelendiginde, perozonlama deneylerinde ortalama olarak 1400
mg Os’un kullanildig: gozlemlenmistir; bu deger, atiksuya verilen ozon miktarinin yaklasik %
36’sinin gergeklesen reaksiyonlar sirasinda absorplandigini ortaya koymugstur. Elde edilen
ozon absorpsiyon oranlari ve bu oranlara karsilik gelen KOI giderim verimleri, 1 mg KOI
giderimi igin 2.0 ila 6.3 mg O3’un absorbe edildigini gostermistir. En yiiksek spesifik KOI
giderim oranina ise, 0.52 mg KOI/mg O; degeri ile 2 mM H;0; dozunda ulasilmistir.

Penisilin 111 formiilasyon atiksu numuneleri tizerinde yiiriitilen ozonlama ve perozonlama
deneyleri sonucunda elde edilen bulgular, ozonlama prosesi i¢in optimum pH degerinin 12.0;
perozonlama prosesi igin de optimum pH degeri ve H,0, konsantrasyonunun strastyla 10.5 ve
2 mM oldugunu gozler niine sermigtir. Calismanin bir sonraki adiminda; ozonlama ve
perozonlama prosesleri sirasinda karakteristik UV absorbanslari (ultraviyole alanindaki optik
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yogunluk), BOIs konsantrasyonlari ve BOIs/KOI oranlar gibi diger onemli proses
parametrelerinde gézlemlenen degisimler irdelenmistir.

Tablo 3.6. Farkli H,0, Dozlarinda Absorplanan Ozon Miktarlari ve Spesifik KOI Giderim
Oranlart (Deneysel Kosullar: Ozonlama Stiresi = 60 dak.; Uygulanan Spesifik
Ozon Dozu = 4 mg Oy/mg KOl,, pH, = 10.5)
Uygulanan H,0, Dozu  Kullanilan (absorplanan) Ozon  Spesifik KOI Giderim Orani

(mM) (O34, mg) (mg KOl/mg O3,)
0 1339 0.14
2 1272 0.52
5 1368 0.37
10 1344 0.30
20 1344 0.48
30 1632 0.39
40 1512 0.16

56z konusu proses parametreleri, penisilin formiilasyon atiksu numunesinin ardisik kimyasal
~ biyokimyasal arttimda en etkin bigimde aritilabilmesi i¢in, en uygun optimum On-ozonlama
stiresinin belirlenmesi amaciyla ele alinmistir. Sekil 3.4°de Oi/pH12 ve 03/2mMH,0,/pH10.5
prosesleri sirasinda UV absorbans: (a), BOIs (b) ve BOIs/KOI (¢) degerlerinde meydana gelen
degisimler ozon besleme siiresinin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir.

Penisilin Il formiilasyon atiksu numunesi igin UV absorpsiyon bandinda ) = 274 nm ve } =
344 nm’de iki ayrt pik nokta (karakteristik UV absorpsiyon bantlarr) saptanmistir. Bu
noktalar, penisilin formilasyon atiksu numunesinde bulunan aromatik ve olefinik gruplarin
varhgini simgelemektedir. UV absorbansinin ozonlama ve perozonlama sirasinda her iki
karakteristik  dalgaboyunda sergiledigi  tutum  Sekil 3.4 (ayda gosterilmistir. UV
absorbansindaki ani art, ozonlanmis numune igin ¢ok daha belirgin bir sekilde
gozlemlenmistir.

Sekil 3.4 (b), 60 dakikalik ozonlama islemi sonrasinda BOis; degerinin O ve 03/H,0,
prosesleri i¢in 35 ve 19 mg/L’den sirastyla 101 ve 96 mg/L’ye arttigini gostermektedir.
Bununla birlikte Sekil 3.4 (b) daha yakindan incelendiginde, 800 mg O3 dozuna kargilik gelen
ilk 20 dakikalik ozonlama ve perozonlama prosesinden sonra BOI; degerlerindeki artigin
pratikte durdugu anlasiimaktadir. BOIs/KOI oranlari ise kuvvetli bir artis gdstererek bir
saatlik bir aritma siirecinin ardindan ozonlama prosesi igin 0.06’dan 0.38’e, perozonlama
prosesi igin de 0.02’den 0.45%¢ yiikselmistir (Sekil 3.4 ¢). Sekil 3.4 (b)’de sunulan BOI;
profillerinin aksine, BOIs/KOI oranlari her iki oksidasyon sistemi i¢in de reaksiyon siiresi
boyunca artis gostermis ve en yiiksek BOIs/KOI oranlarna KOI konsantrasyonlarindaki diisiis
egilimine paralel olarak 60 dakikanin sonunda ulagilmistir. 20 dakikalik kimyasal &n
antmanin ardindan KOI konsantrasyonlar, 450 mg/L civarma gerileyerek yaklasik olarak
ayni seviyeye inmistir. S6z konusu zaman dilimi boyunca I mg KOI giderimi i¢in ozonlama
prosesi sirasinda 5 mg O;, perozonlama prosesi sirasinda da 0.5 mg Oj harcanmustir.

Hem BOI; konsantrasyonlarinda hem de BOIs/KOI oranlarinda gozlemlenen hizlr artig, her
iki oksidasyon prosesinin de penisilin - formiilasyon atiksu numunesinin  biyolojik
aritilabilirligi tizerinde olumlu bir etki yarattigt sonucunu dogurmustur. S6z konusu iki &n
aritma  prosesi igin biyolojik aritilabilirlik Ozelliginde elde edilen iyilesmeler birbiriyle
benzerlik gostermistir (Sekil 3.4 (¢)). Bu nedenle H,0, ilavesinin biyolojik aritilabilirlik
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Sekil 3.4. O3/pH12 ve O3/H20,/pH10.5 Prosesleri Sirasinda Karakteristik UV Absorbansinda
(a), BOI; (b) ve BOIs/KOI (c) Degerlerinde Gézlemlenen Degisimler




agisindan 6n-ozonlama prosesi tizerinde herhangi bir pozitif katki yapmadigi saptanmistir. 20
dakikahk ozonlama ve perozonlama prosesinin sonunda, BOIls konsantrasyonlar: ile
BOIs/KOI oranlarinda kabul edilebilir iyilesmeler elde edilmistir; bu yiizden kimyasal 6n
aritma siiresinin 20 dakikanmn zerine ¢ikarilmasina gereksinim duyulmamistir,

KOI giderim oranlari ve bu oranlara karsilik gelen ozon tiikketim yiizdeleri, beklenildigi iizere
birbirine paralellik gostermis ve artan ozon besleme siiresiyle birlikte — meydana gelen
tirinlerin baslangictakine oranla ozonlama igin daha az uygun cirmalan gerekgesiyle — azalisa
gecmistir. Bir baska deyisle on-ozonlama siiresinin uzatilmasi, dikkate deger bir oranin
{verilen ozon miktariin % 44’1 kadar bir oranin) bosa harcanmasina yol acacaktir; bu kriter
de, optimum ozon besleme siiresinin se¢giminde géz dniinde bulundurulmustur.

Yukarida deginilen deneysel ¢alismalarin ardindan aritilmamis, ozonlanms (pH=12.0; 800
mg O3 / L atiksu) ve perozonlanmis (pH=10.5; 2 mM H,0;; 800 mg O; / L atiksu) penisilin
formiilasyon atiksu numuneleri onceden aklime edilmis ¢amurla bir arada 24 saat boyunca
biyolojik aritmaya tabi tutulmustur. F/M orani 6.2 g KOI/(mg AKM.giin) olarak ayarlanan
aktif ¢amur sistemi sonucunda ham, ozonlanmis ve perozonlanmis numunede saptanan

normalize edilmis KOI giderim oranlart Sekil 3.5 de gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Ham, 20 dak. siire boyunca ozonlanmis ve perozonlanmis Penisilin Il formiilasyon
atiksuyunun biyolojik aritma esnasinda elde edilen KOI giderim oranlar

Sekil 3.5°den de anlasilabilecegi iizere, genel KOI giderimi bazinda ¢ok kiigiik farkhiliklar
gozlemlenmesine karsin kimyasal olarak 6n aritmadan gegirilmis penisilin formiilasyon atiksu
numunelerinde — ozellikle ilk dort saatlik zaman dilimi dikkate alindiginda — biyolojik
ayrisabilirlik iyilesmistir. Biyolojik aritma sirasinda sentetik evsel atiksu numunesi + penisilin
prosesi atiksu numunesi debileri (7:3) oraminda karistirilmistir; bu islemin ardindan ham
numune i¢in baslangig KOI konsantrasyonu 509 mg/L, ozonlanmis numune igin baslangic KOI
konsantrasyonu 446 mg/L. perozonlanmis numune i¢in de baslangig KOI konsantrasyonu 422
mg/L olarak &l¢iilmiistir. Uygulanan biyolojik aritma islemi sonunda KOl giderim oranlar
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ham numune i¢in %63, ozonlanmis numune igin %68, perozonlanmis numune icin de %74
olarak belirlenmistir. Bu arada, biyolojik aritma adimi igin siirenin alti saatin lizerine
¢ikanimasinin KOI parametresi iizerinde ilave bir giderme verimi yaratmadigs gbzlemlenmistir.

3.2.3. Fenton ve Fenton Benzeri Deneyler

GCalismanm bu bolimiinde amoksisilin  trihidrat + potasyum klavulanat formiilasyon
atiksularinin (Penisilin 11 atiksuyu) Fenton (1 mM Fe*? veya | mM Fe"/20 mM H,O,) pH =
37te ileri oksidasyon teknigiyle aritilabilirlig incelenmigtir. Bu amagla bir ilag endiistrisinden
temin edilen antibiyotik formiilasyon atiksuyu numuneleri iizerinde sz konusu prosesler ve
bu proseslerin kontrol deneyleri yapilmigtir. Sadece UV isiginin uygulandigi kontrol
deneyinde % 6 KOI gideriminin elde edilmesi atiksuyun kolay fotoliz olmadigini gostermistir.
En iyi KOI giderimi (% 64) 1 mM Fe®™ / 20 mM H2O0, + UV prosesi ile elde edilirken % 56
KOI giderimi elde edilen 1 mM Fe™® / 20 mM H>0, + UV prosesinin KOI giderim kinetigi
agisindan yaklasik olarak ii¢ kat daha hizl oldugu saptanmistir. BOIs/KOI orani olarak ifade
edilen biyolojik aritilabilirlik ise atiksuyun ileri oksidasyonla 6n aritimi sonunda 0.00’dan
0.05’e yiikselmistir.

Deneysel ¢alismada ilk once ilag endiistrisinden kaynaklanan antibiyotik formiilasyon
atiksularina Fenton ve Fenton benzeri prosesleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Fe(y)/Fe(%) + HyO, (Fenton ve Fenton-benzeri) Deneyleri Sirasinda Elde Edilen
KOI Degerlerindeki Degisimler

Karanlik ortamda ve pH = 3’te yiiriitiilen Fenton ve Fenton-benzeri deneyler, 1 mM Fe**/20
mM H;0; ve | mM Fe’/20 mM H,0, oranlari esas alinarak gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore Fe™ igin baglangigta 1461 mg/L. olan KOI miktar1 60 dak.’hk oksidasyon
stiresi sonunda 570 mg/L’ye diismiistiir ve buna karsilik gelen KOI giderimi % 61 olarak
bulunmustur. Fe** ile gergeklestirilen Fenton deneyinde ise baslangigta 6lgiilen 1355 mg/L
KOI degeri 60 dak. sonunda 726 mg/L’ye diismiistir ve boylelikle % 46 degerinde bir
giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglara gore en iyi giderim Fe'™ prosesinden elde
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edilmistir. Bu sonuglara gore Sekil 3.6°da da goriildigii tizere Fe** iyonlari ile daha iyi ve
daha hizli KOI giderimleri elde edilmistir. Bunun nedeni olarak (2) ve (3) No’lu denklemlerde
gosterildigi gibi Fenton reaksiyonunda Fe™*’nin OH radikali, Fenton benzeri reaksiyonda ise
Fe"iin HO;® radikalini aktif oksidan olarak olusturmasi ve buna gére Fenton prosesinin
baglangi¢ evrelerinde Fenton benzeri prosese gore yaklasik 100 kat daha hizli olmasidir
(Buxton ve dig., 1988). KOI giderim hizlarnin belirlenmesi icin_ilk hizlar yontemi esas
alinmstir. Fenton prosesi i¢cin KOI giderim hiz sabiti 0.08 dak” (R = 0.90) bulunmus iken,
Fenton benzeri deneyi igin 0.04 dak’ (R*= 1.0) olarak bulunmustur,

3.2.4. Foto-Fenton ve Foto-Fenton Benzeri Deneyler

UV sk kaynag: kullanilarak gergeklestirilen Foto-Fenton deneylerinde de Fe”' /H,0, molar
orant yine 1/20 olarak alinmstir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 3.7 de gosterilmigstir. En
iyi KOI giderimi (% 64) Foto-Fenton benzeri prosesi (Fe3+/HzOz/UV-A) ile elde edilirken %
56 KOI giderimi ile sonuglanan Foto-Fenton prosesi (Fe*'/H,0,/UV-A), KOI giderim kinetigi
agisindan yaklagik ti¢ kat daha hizli bulunmustur. Foto-Fenton prosesi igin KOI giderim hiz
sabiti 0.08 dak.” (R2=O.99) bulunmus iken, Foto-Fenton benzeri deneyi i¢in 0.03 dak.’
(R2:O.99) olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7. Fe(2+)/Fe(3+)/HzOz + UV (Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri) deneyleri sirasinda
elde edilen KOI degerlerindeki degisimler

Sekil 3.8°de Fe(z*)/Fe(”) oksidasyon sistemleri i¢in Fenton ve Foto-Fenton proseslerinin KOI
giderim kinetigi agisindan degerlendirilmesi gosterilmistir. Buna gore reaksiyon hizi en fazla
olan prosesler Fe™" reaktam kullanilarak gergeklestirilen prosesler iken, en iyi KOI giderim
verimleri Fe** reaktani kullanilan proseslerden elde edilmistir.

Fenton-benzeri reaktaninin, Fenton reaktanindan farkls olarak "OH yerine ilk adimda daha

segici olan HO," olugturmasi, Fenton reaktanina gore daha yavas ve segici oksidasyon
reaksiyonlarinin meydana gelmesine neden olur. Fakat, ayni zamanda Fe' iyonlarinin yakin
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UV dalga boylarinda bile yiiksek fotonik verim ile ferri-hidrokso ve ferri-organo
komplekslerini olusturmalari ve bu nedenle toplam oksidasyon verimlerinin daha yiiksek
olmasi sayfa 5'te denklemler ile desteklenerek ifade edilmistir. Yukarida sozii edilen
mekanizma, ayrica demir ile ileri oksidasyon proseslerinin ¢ok temel bir olgusudur (A.
Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996).
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Sekil 3.8. Fenton ve Foto-Fenton Deneylerinin KOI Giderim Kinetigi A¢isindan
Karsilastirilmali Olarak Degerlendirilmesi

Biyolojik aritilabilirligin belirlenebilmesi igin BOI/KOI ve TOK/KOI degerlerine bakilmistir.
Bir saat sonunda elde edilen Foto-Fenton ve Fenton deney verilerinin 6zetleri Tablo 3.7 de
veriimistir.

Tablo 3.7. Foto-Fenton ve Fenton Deneylerinin Sonuglari (Deneysel kosullar:
Giris BOI5 =0-30 mg/L, ¢. KO, = 1397 mg/L, TOK, = 920 mg/L).

Prosesler BOI/KOI | Son KOI KOI Son TOK | TOK Giderimi | TOK/KOI
Giderimi (%) (%)
] ) (mg/L) (mg/L) )
Foto-Fenton (*) 0.007 608 56 453 51 0.75
Foto-Fenton (3&) 0.045 466 64 533 42 1.14
Fenton (2+) 0.010 570 6l 750 18 1.32 :
Fenton (3') 0.008 726 46 613 33 0.84

Biyolojik aritilabilirlik olarak ifade edilen BOIs/KOI orani, en yiiksek KOI giderimi gézlenen
Foto-Fenton prosesinde 0.00°dan 0.05’e yiikselmigtir. TOK/KOI orani, mineralizasyon/kismi
oksidasyon oranint yansitmaktadir. On aritmadaki amacimiz dogrultusunda (kismi oksidasyon
saglaylp mineralizasyonu miimkiin olan en disiik oranda tutmak) bu oran artis
gostermektedir. Sonuglar Foto-Fenton benzeri reaktanin Penisilin [ formiilasyon atiksuyunun
biyolojik aritilabilirligini olumiu yonde etkiledigini gostermektedir.
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3.3. Gergek Sultamisilin Tosilat Dihidrat (Penisilin II) Formiilasyon Atiksulan ile
Yapilan Kimyasal ve Biyolojik Aritilabilirlik Cahsmalan

3.3.1. Ozonlama prosesi ile 6n aritma

Farkli pH degerlerinde ve 2440 mg/(L-sa) ozon giris debisi ile yapilan 6n aritma deneyleri,
ozonlama prosesi ile 6zellikle yiiksek pH degerlerinde (> 11.0) daha yitksek KOI giderimi
saglandigim  gbstermistir (Sekil 3.9). Bunun nedeni olarak yitksek pH degerlerinde ozon
bozunma kinetiginin artmasi gosterilebilir.
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Sekil 3.9. 1lk Ozonlama pH’sinin KOI Giderimine Etkisi Uygulanan Ozon Dozu = 2500
mg/(L-dak.)

Caliymanin bu bolimiinde tampon ¢ozeltiler kullanarak pH kontroliinii saglama y®niine
gidilmemistir, nitekim pH degerinin KOI gideriminin etkili oldugu yiiksek pH’larda
¢alistldifr zaman oksidasyon sonunda kendiliginden pH = 7.3 — 7.5 degerlerine digtiigii
gozlenmigtir. Bu nedenden dolay: ozonlama reaksiyonunun sonunda gerek BOl; éliimleri,
gerekse biyolojik aritma ¢aligmalart sirasinda pH ayarina gerek kalmamistir. Sekil 3.10, pH, =
11.0 degerinde baslatilan ozonlama deneyinin zamana karst ozon kullanim (absorpsiyon)
verimini sunmaktadir. Sekil 3.10°dan, pH’nin yiiksek olmasi sebebi ile ozon bozunmasi icin
¢ok elverigli gartlarin hiikiim siirmesine ragmen sisteme verilen ozonun sadece bir bélimiinin
(vaklagik % 30°unun) absorplandig: agiktir. Ozon absorpsiyonu (O3,) reaksiyon siiresinin ilk
10 dakikasinda yitksek olmakla beraber, daha sonra pH'min da reaksiyon ilerledikge
diismesinden dolayr azalma kaydetmistir. Asidik @irtinlerin birikmesi baska bir degisle pH
degerlerinin diismesi ile ozon bozunmas: da azalma gostermistir.

Yiiksek pH degerlerinde gereklestirilen ozonlama deneyleri strasinda girig KOI degerinin %
340 giderilmig (Sekil 3.8) ve bu esnada 742 mg ozon absoiplanmustir (Sekil 3.9). Buna
paralel olarak TOK degerlerinde de diiglis gozlenmistir, fakat ¢alismanin asil hedefinin 6n
aritma (kismi oksidasyon) olmasi nedeni ile TOK degerleri iizerinde durulmamustir.
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Sekil 3.11’de ozonlanan Penisilin I formiilasyon atiksuyu igin biyolojik aritilabilirlik
degisimleri sunulmustur. Sekilden en basit olarak BOIs/KOI olarak ifade edilen biyolojik
aritilabilirliginin az da olsa ozonlama siiresi ile artis gosterdigi (baslangig BOIs degeri = 17 +
2 mg/L), ilk degeri olan 0.02°den 1680 mg ozon dozuna karsi gelen 40 dak.lik ozonlama
esnasinda 0.27’e yiikseldigi daha sonra tekrar diistiigii (60 dak. ozonlama sonunda BOIs/KOI
= (0.12) anlagilmaktadir. Gergek Penisilin II formiilasyon atiksulari ile yapilan BOI;
Olgiimlerinde as1 olarak antibiyo*ik formiilasyon atiksuyuna aliskin olmayan ¢amur
kullanilmistir. Belirgin bir optimum ozon dozuna rastlanmasi, baska bir deyisle ¢ahsma
kosullarinda miimkiin olan en yiiksek biyolojik aritilabilirlik degerine ulasmak igin atiksuya
Ozgii olan spesifik bir ozonlama siiresinin varligini desteklemektedir. Benzer ¢alismalar da
endiistriyel kaynakh kirleticilere en uygun spesifik ozon dozunun I mg KOI giderimi basina
2-3 mg ozon oldugunu gostermistir (Gilbert, 1986; Gilbert ve Zechner, 1980).
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Sekil 3.10. pH = 11.0’de Ozonlama Siiresinin Ozon Absorpsiyon Verimleri ve Miktarlan
Uzerindeki Etkileri

3.4. Sultamisilin Tosilat Dihidrat Formiilasyon Atiksuyu (Penisilin II) i¢cin yapilan Aktif
Camur Antilabilirlik ve Modelleme Calismalar)

Sultamisilin Tosilat Dihidrat Formiilasyon Atiksuyu (Penisilin II) ile siirdiiriilen aklimasyon
¢alismalarinin tamamlanmast, gergek penisilin atiksuyunun aklimasyonundaki zorluklardan
dolayt 3 aya yakin bir zaman almstir. Gergek atiksu ile aklimasyon galismast sonrasi elde
edilen sonuglar Tablo 3.8.’de Gzetlenmektedir.
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Sekil 3.11. Yiiksek pH'da Ozonlamanin BOIs Degerleri ve BOIs/KOI Oranlari Uzerindeki
Etkisi

Tablo 3.8. Besleme Reaktorlerinin Ozellikleri

Atiksu tipi Girig KOI Cikig Sentetik KOI | Cikis Penisilin KOI

mg KOI/L mg KOI/L mg KOI/L
Reaktor | Sentetik 600 <20 -

Reaktér 2 Sentetik+40 dak. 850 (745, 95) 0 62
Ozonlanmig penisilin 2

Reaktor 3 Sentetik-+ham penisilin 2 1010 (870, 138)

() Sirasiyla eklenen sentetik madde ve atiksu konsantrasyonlar

Tablo 3.8’¢ bakildiginda beklenildigi tizere kontrol reaktorii olan sentetik atiksu reaktdriinde
yiiksek giderim verimi elde edilmistir. % 30’luk 40 dakika ozonlanmits penisilin ve sentetik
atiksu ile beslenen reaktdrde ise ozonlamanin biyolojik aritilabilirlige olumlu etkisinden
dolayt bir inhibisyon etkisi gézlenmemis ve bu sistemde eklenilen sentetik atiksu tamamen
giderilmigtir. Buna ek olarak aym reaktorde eklenen ozonlanmis penisilin atiksuyunun
giderim veriminin % 35 oldugu bulunmustur. %30 ham penisilin ile beslenen sistemde ise
ham penisilinin inhibisyon etkisinden dolayi sentetik atiksu giderimi yaklastk %27 azalmakta
ve eklenen penisilinde de herhangi bir giderimin olmadig: anlasilmaktadir.

Atiksularin ok etkisini gormek iizere sadece sentetik atiksuya aklime olmug biyokiitle
kullanilarak bazi deneyler yiiriitiilmiistiir (Tablo 3.9). Tablodan da anlagilacag: iizere ozonlama
prosesi ileri oksidasyon prosesleri arasinda inhibisyon etkisinin azaltilmas: yoniinde en etkili
sonucu veren olmustur.
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Tablo 3.9. lleri kimyasal oksidasyon proseslerinin biyolojik aritilabilirlige etkileri (Giris
Sentetik Madde Konsantrasyonu 627 mg/L)

Penisilin Cikis KOI  Cikis KOI Inhibisyon
Katki Giris KOI (5. saat) (23. saat) Y lizdeleri
Auksu Tipi Yiizdesi {mg/L) (mg/L) (mg/L) %
% Sentetik+Penisilin  Penisilin
Penisilin [
Ham 100 1860 1233 1345 1337 0.16
Ham 30 1000 373 664 475 0.16
Sadece UV 30 920 293 588 473 0.29
H,0,/pH7(43 mM) 30 920 293 438 369 0.12
pH7/0Ozon 30 890 263 277 235 0
pH11/0zon 30 835 208 326 193 0
Penisilin [1 30 805 178 346 276 0.16

Sultamisilin Tosilat Dihidrat Formiilasyon Atiksuyu (Penisilin II) iizerinde gerceklestirilen
respirometrik ¢aligmalar i¢in 0.16-0.23 gr KOl/gr UAKM araliginda segilen uygun yiikleme
oranlarinda 5 set kesikli deney yiiriitiilmiistiir. Bunlardan ilk iki set kontrol amagli hi¢ inhibitor
kosulu bulunmayan sadece sentetik evsel atiksu iizerinde yapilmistir. 3. set kesikli deneyde KOI
olarak 3.7 oraninda ham ilag ve sentetik evsel atiksuyu kullanilmustir. Son iki set ise 40 ve 60
dakika ozonlanmis penisilin atiksuyu ve sentetik evsel atiksu karistirilmis, respirometrik
deneyler s6z konusu karigimlar iizerinde yiiriitiilmiistiir.

Elde edilen OTH sonuglart Aktif Camur Modeli No. 3 (ASM3) kullanilarak simiile edilmistir
(Gujer ve dig., 2000). Aerobik karbon giderimi iizerine ¢alistirilan model biyolojik olarak
ayngabilen maddenin depolanmasi, depolanma iiriinleri iizerinde gogalma, biyokiikiilenin ve
depolanan polimerlerin igsel solunumu olmak iizere 4 temel prosesi icermektedir. Stokiometrik
ve kinetik iliskiler Tablo 3.10°da sunulmaktadir. Incelenen ilag atiksuyu partikiiler organik
madde icermediginden dolayr modelde hidroliz prosesi gbzoniine alinmamustir.

Tablo 3.10. ASM No:3’lin (Aktif Camur Modeli-3) Matris Formatinda Sunumu

. . Se Ss | S 1 Xy | Xu | Xsro
BILESEN 0, |cop|cop|cop|cop| cop HIZ
Ss'in Depolanmasi (1-Ygro) | -1 Ysro |Ksto %o >s X
: s ; Ko+545 Kg+Sg
N . (I-Yy) Sg Xs10/Xy
10 Uzerinde Gogalma | - 2l X
Xgro Uzerinde Cogalma v, 1 VYy [Hy Ko+So Ksro+ Xerg/Xy, "
o] € ) by —20__x
Igsel Cogalma -(I-fi-fsp) foo | £ | - "ot Se
Xsro Solunumu -1 -1 |bgro _So__ Xsro
: Kg+Sy

Model simiilasyonlari yardimiyla elde edilen sonuglar grafik ve tablo olarak Sekil 3.12 ve
Tablo 3.11'de verilmektedir. Tabloda deneyde reaktére eklenen toplam ¢oziinmiis organik
madde miktart (Stgri), deneyde kullanilan (Stkultanian) ve elde edilen ilgili kinetik ve
stokiyometrik katsayilar verilmektedir.
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Uygulanan modelin stokiyometrisi ASM3 ve literatiirde yer alan diger ¢alismalar (Karahan ve
dig., 2002; Avcioglu ve dig., 2003) ile uygun olarak tanimlanmistir. Depolama doniigiim
orani, Ysio, 0.78 g KOI/g KOI ve heterotrofik ¢ogalma hizi 0.67 g hiicre KOI/g KOI olarak
hesaplanarak, net biyokiitle doniistim orani 0.61 g hiicre KOl/g KOI olarak belirlenmistir.
(oziinmiis ve partikiiler metabolik iiriinlerin fraksiyonlari, fg; ve f; 0.1 g KOl/g KOI olarak
se¢ilmistir. Bes degisik kolay ayrisan KOI bileseni bulunan sentetik atiksu i¢in elde edilen
substrat depolama hiz1, kst ve heterotrofik ¢ogalma hizi, py, degerleri literatiirde asetik asit
igin verilen degerlerle (Chrisna and Loosdrecht, 1999) uyum i¢indedir. Bu sonug¢ sentetik
atiksuyun yiiksek asetik asit igeriginden kaynaklanmaktadir. Depolama prosesi igin yari
doygunluk katsayisi, Ks, 40 mg/l olarak literatiirde verilen degerlerden ¢ok daha yiiksek
bulunmustur. Bu ¢alismada eide edilen Ks degerlerinin daha gok literatiirde evsel atiksu i¢in
verilen degerlerle (Ubay Cokgér, 1997) kiyaslanabilir olmasi, atiksu kanigiminda ugucu yag
asitlerinden ve alkolden daha yavas tiiketilen fraksiyonlarin oldugunu gostermektedir.

120 -
; ——Sentetik Evsel Model Sonuglan
100 % e Sentetik Evsel fcin OTH Verileri
o~ N m—=Sentetik Evsel Karisimli Ham Penicilin Model Sonuglan
‘s 4 Sentetik Evsel Karisimlhi Ham Penicilin OTH Verileri
2 80
S
w 60
g
T 40
o
20
;
0 9.
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Zaman (g)
50 -

=— 40 dak-Ozonlama Model Sonuglan
40 o s 40 dak-Ozonlama i¢cin OTH Verileri

=60 dak-Ozonlama Model Sonuclar
o 60 dak-Ozonlama OTH Verileri

30

20

OTH (mg O: I’ sa™)

10

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Zaman (g)
Sekil 3.12. Model Sonuglari
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Sekil 3.12°de verilen oksijen tiiketim hizi (OTH) profilleri gdstermektedir ki, sentetik
atiksuya hacimce %30 oraninda penisilin formiilasyon atiksuyu eklendiginde toplam oksijen
tiiketimi %22 oraninda azalmaktadir. Kesikli deneyler igin yapilan model simulasyonlarinda
substrat depolama ve ¢ogalma prosesleri igin elde edilen kinetik degerler sentetik atiksu i¢in
elde edilenlerle ayni olmakla birlikte tiiketilen substrat miktar1 %10 oraminda azalmaktadir.
Sonu¢ olarak ham penisilin atiksuyu biyolojik olarak ayrismamakta ve ayrica penisilin
atiksuyu ilavesiyle sentetik atiksuyun ayrismast da engellenmekicdu. Kompleks yapida ve
biyolojik olarak ayrismayan bilesiklerin olusmasi sonucu, sentetik atiksuyun kolay ayrisabilen
KO[I'sinin yanlizca %90 inin ariuilabilir oldugu goriilmiistiir. Bu egilim, sentetik atiksu ve
penisilin formulasyon atiksuyu karigimi ile beslenen aklimasyon reaktsrlerinde de tespit
edilmis ve bu reaktorlerde penisilin atiksuyu aritilamazken, sentetik atiksuyun aritiminda da
% T'lik bir azalma kaydedilmistir. Penisilin atiksuyunun eklenmedigi durumliarda ise sentetik
atiksuyun tamamen aritilmasi miimkiin olabilmistir.

Tablo 3.11. Sentetik Evsel Atiksu, Ham, Ozonlanmis Penisilin Atiksuyu Uzerinde Elde
Edilen ASM No 3 Model Sonuglari
Model Katsayilari Sentetik Evsel Sentetik Evsel Sentetik Evsel Sentetik Evsel

Ham ty Ozonlama teo Ozonlama
Karigimi Karigimi Karisimi

F/M (g KOI (g UAKM) Ty 0.23 0.21 021
Sgis (Mg KOLI™) 420 (300+120) 418 (300+118) 380 (300+80)
STrallanitan (Mg KOLIY 270 341 161
bu (g™ 0.20 0.10 0.10
bsto(g) 0.20 0.10 0.10
fo (g KOL(g KOIY") 0.10 0.10 0.10
fi (g KOL(gKohyh 0.10 0.10 0.10
Ysr0 (2 KOL(g KOI)") 0.78 0.78 0.78
Yy (g hiicreKOlL(g KOIY'Y 0.67 0.67 0.67
ksto () 9.2 9.2 9.2
Ks (mg KOLI'Y 40 40 40
(g _ 32 32 32
Ksro (g KOL(g hitcreKOIY" 0.002 0.7 0.4
Ko (mg KOLI ‘ 0.2 0.2 0.2

Sentetik atiksuya, 40 dakika ozonlanmis penisilin atiksuyu eklendiginde elde edilen OTH
profili incelendiginde sentetik atiksuyun tamamen ayristirtlabildigi ve ozonlanmis penisilin
atiksuyunun da KOI giderimi bazinda %35 oraninda arttilabildigi belirlenmistir. Bu sonuglar
uzun siire isletilen aklimasyon reaktoriiniin izlenmesinden elde edilen sonuglarla paraleldir.
Modelleme g¢alismalari ozonlanmig penisilin atiksuyu iizerinde ireyen biyokiitlenin igsel
solunum hizlarinin; heterotrofik i¢sel solunum hizinin, by ve depolama tirtinleri igsel solunum
hizinin, bsro, penisilin atiksuyu iizerinden ¢ogalan biyokiitleye oranla daha yavas, 0.1 l/gtin
degerinde oldugunu gostermistir.Sentetik atiksu igin belirlenen kinetik katsayilarla
gergeklestirilen simulasyon ¢alismalarinda giivenilir modelleme sonuglar elde edilmis, ancak
¢ogalma prosesi igin bulunan yar doygunluk sabiti, Kgrp, 0.7 g KOI/g hiicre KOI olarak
bulundugundan, heterotrofik ¢ogalm~ hizinin diistiigii belirlenmistir. Bu sonug, bilyiik bir
ihtimalle ozonlanmis penisilin atiksuyu iizerinden iiretilen depolama iiriinlerinin farkls
bilesikler olmasi ve bu polimerlerin heterotrofik ¢ogalma prosesinde kullanilmalarinin daha
zor olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sentetik atiksu lizerine 60 dakika ozonlanmis penisilin atiksuyu eklendiginde ayrisma
tizerinde inhibisyon etkisi yarattig goriilmistiir. 60 dakika ozonlanmis penisilin atiksuyu
eklendiginde, 300 mg/l KOI igerigi olan sentetik atiksuda yanhzca 161 mg/l KOI giderimi
belirlenmistir, baska bir deyisle sentetik atikstyun arttiminda % 46’hik bir azalma
goriilmistiir. Bu etki literatiirde verilen uzun ozonlama zamanlarinin biyolojik aritma
tizerinde inhibisyon etkisi oldugu voniindeki bulgulari destekler niteliktedir (Karahan ve dig.,
2002). 60 dakika ozonlanmis penisilin atiksuyu igin elde edilen kinetik degerler sentetik
atiksu igin bilupaniarla ayni olmasina ragmen heterotrofik ¢ogalma iizerinde olusan
inhibisyon, elde edilen yiiksek Ksro degeri (Kgro=0.4 g KOl/g hiicre KOI ile belirlenmistir.

40 dakika ozonlanmis penisilin atiksuyunun BOIs degerleri de 60 dakika ozonlanmig penisilin
atiksuyunun BOIs degerinden dikkate deger sekilde yiiksek bulundugundan, bu sonuglar da
respirometrik ¢alismalarla paralellik géstermektedir.

Biyolojik aritilabilirlik ¢aligmalari biyolojik olarak ayrismayan bir karaktere sahip olan
penisilin - formiilasyon atiksuyunun sentetik atiksuyun arnitiminda inhibisyon etkisinin
oldugunu gdstermis, bu etkinin atiksularin etkilesiminden dolay: ayrisamayan komplekslerin
olusmasindan kaynaklandigi sonucuna variimistir.

40 dakikalik ozonlamanin esas olarak biyolojik olarak ayrismayan bir karaktere sahip
penisilin formulasyon atiksuyu iizerinde pozitif bir etki yaptigi gozlenmistir. Bu durumda
sentetik atiksuyun tamaminin antilmasiin yamisira 40 dakika ozonlanmis penisilin
atiksuyunun da %35 oraninda aritilabildigi belirlenmistir.

Uzun ozonlama siirelerinin uygulanmasi biyolojik aritilabilirligi artirmamistir. 60 dakika
ozonlanan penisilin formiilasyon atiksuyu sentetik atiksuyun artimimi da % 46 oraninda
azaltmustir. “Asirt dozda™ ozonlama sonrasinda heterotrofik ¢ogalmanin da inhibe oldugu
belirlenmistir.




4. SENTETIK PENISILIN PROKAIN G (PPG) FORMULASYON ATIKSUYU iLE
YAPILAN CALISMALAR

4.1. Ozon ve Kombinasyonlan ile Yapilan Calismalar
4.1.1. pH’nin Etkisi

Ozonlama prosesinde pH degerinin oksidasyon mekanizmas; ve verimi lizerindeki etkileri
bilinmektedir. Sentetik atiksuyun tamponlanmamis (pH degeri sabitlenmemis) reaksiyon
¢Ozeltisinin  ozonlanmas) sonucu  reaksiyon pH’sinda meydana gelen diisiis ve KO
degerlerinde meydana gelen degisimler Sekil 4.1°de sunulmustur.

700 12
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N
500 g
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S 400 o * =
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Sekil 4.1. Tamponsuz Ozonlama esnasinda pH ve KOI Degerlerindeki Degisimler.
Reaksiyon Kosullar - KOI, = 600 mg/L, pH, = 11, O3 Dozu = 1800 mg/L,
Reaksiyon Siiresi = 60 dak.

Sekil 4.1'de de gortldigii tizere ozonlama esnasinda meydana gelen iiriinlere bagh olarak
atiksuyun pH degeri diismektedir. Bir saatlik ozonlama sonucunda reaksiyon pH’si asit
olusumuna bagli olarak giris degeri olan PH = 11.0°den pH = 5.5 degerine inmistir. Sentetik
atiksuyun tamponlanmamis ¢ozeltisinde yirituien ozonlama deneyi sonucunda elde edilen
KOI giderim verimi ise % 3 I"dir. KOI giderim veriminin diisiik seviyelerde olmas; reaksiyon
pH’sinda gerceklesen diisiis sonucu baskin oksidasyon mekanizmasinda meydana gelen
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degisime baglanmaktadir (Hoigne ve Bader, 1976; Stachelin ve Hoigné, 1982; Hoigné, 1990).
Reaksiyon pH sindaki diigtise bagl olarak sistemde bozunan ozon miktari ve dolayisiyla ozon
absorpsiyonu da azalmistir. Sisteme verilen toplam ozon dozunun sadece % 23’liik kisminin
absorplandigi deneyde birinci dereceden KOI giderim hizi; kgop ise 0.006 dak.”" olarak
hesaplanmustir.

Sonuglar sentetik attksuyun serbest (tamponlanmamis) pH’ta ozonlanmasinin KOI giderim
verimi, ozon kullanimi ve KOI giderim kinetigi agisindan verimsiz oldugunu gostermektedir.
Bu agidan pH kontrolii sistem veriminin saglanabilmesi agisindan gerekli bir parametre olarak
goriilmektedir. Yukarida sunulmus olan verilerden hareketle, deneysel ¢alismalarda reaksiyon
¢ozeltileri, ozonlama sirasinda olusacak pH diisiislerinin 6nlenmesi i¢in fosfat tamponlar:
kullanilarak hazirlanmistir.  pH degerinin  oksidasyon mekanizmasi ve KOI giderimi
tizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amaciyla sentetik atiksu ile pH = 3, pH = 7 ve pH = 12
olmak tizere ti¢ farkii pH degerinde galisiimistir.

Sekil 4.2°de sunuldugu iizere ozonlamalar sirasinda reaksiyon ¢ozeltilerinin pH degerierinde
trin olusumlarina bagh olarak meydana gelebilecek diisiisler 6nlenmistir.
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Sekil 4.2.  Farkli Ik pH Degerlerinde Ozonlama Siiresi Boyunca Meydana Gelen pH
Degisimleri. Reaksiyon Kosullari : Oy Dozu = 1800 mg/L; Reaksiyon Siiresi =
60 dak.

60 dak.olarak belirlenen ozonlama siiresinde reaksiyon ¢ézeltilerine verilen ozon debisi 1440
mg/sa. olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon pH'simn KOI giderimi iizerindeki etkisi Sekil
4.3 de sunulmustur.
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Sekil 4.3. Farkli pH Degerlerinde Ozonlamanin KOI Giderimine Etkisi. Reaksiyon Kosullar::
KOl,= 600 +18 mg/L, O3 Dozu = 1800 mg/L; Reaksiyon Siiresi = 60 dak.

Sekil 4.3, KOI gideriminin reaksiyon pH’sindaki artisla beraber yiikseldigini géstermektedir.
En yiiksek KOI giderimi (=% 50) pH = 12 degerinde elde edilmistir. pH = 7°de ulasilan KOI
giderim verimi % 37, pH = 3’te ise % 30°dur. Literatiirde pH = 7 ve &zellikle pH = 3’te elde
edilen KOl giderim verimlerinin daha diisiik olmalarinin nedeni olarak ozonun yiiksek pH
degerlerinde daha fazla bozunmasi gésterilmistir (Chu ve Wong, 2003; Benitez ve dig., 2001;
Benitez ve dig., 1999). Yiksek pH degerlerinde ozon bozunmasinin net denklemi asagidaki
gibidir;

20;+OH  —» «OH + 30, 4.1

Bu nedenle pH’nin yiikselmesi ile KOI giderimindeki goriilen artis; alkali ortamda ozon
bozunmasi sonucu olusan *OH radikalinin daha kuvvetli bir oksidan olarak daha etkili organik
madde giderimine neden olusu ile agiklanabilir. Tablo 4.1°de reaksiyon pH’ina bagh olarak
elde edilen KOI giderim verimleri, ozon absopsiyonlan, kkot ,Yos ve Yot degerleri
verilmistir.

Tablo 4.1’den, ii¢ prosese beslenen ozon miktarlarinin % 47 - % 73’iiniin sisteme transfer
edildigi anlagiimaktadir. En yiiksek ozon absorpsiyon verimi, KOI giderimine paralel olarak-
pH = 12’de yiiriitiilen deneyde elde edilmistir. Ozon transfer yiizdeleri reaksiyon pH’sinin
diiymesiyle orantili olarak azalmaktadir. Sonuglar ozon transfer veriminin reaksiyon pH’st ile
dogru orantili olarak yiikseldigi, ozonun yiiksek pH’larda ozon gaz transferinin de arttigimi
gostermektedir.
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Tablo 4.1. Farkli pH Degerlerinde Ozon Kullanimi igin % KOI Giderimi, kgoy, Yo1, Ykol ve

Os3a Degerleri. Reaksiyon Kosullari : KOl,= 600 +18 mg/L, O3 dozu = 1800
mg/L; Reaksiyon siiresi = 60 dak.

KOl
H Osa k koi*10° Giderimi Yo3 _ Yo
p (mg/L) (dak.™) (%) (mg Os4 /mg KOI,) (mg KOI/mg Os,)
3 850 6.2 30 1.42 0.22
7 900 7.3 37 1.53 0.24
12 1 1308 12.8 50 2.10 0.24

Elde edilen KOI giderim verimleri ozon kullanimi ile dogru orantih olarak artmaktadir.
Sistemde kullanilan ozon dozlarinin artisina paralel olarak azalan KOI degerleri, spesifik KOI
giderimlerinin (Ykoi) yaklasik olarak sabit bir degerde kalmasina (= 0.24) neden olmustur. Bu
giderilen KOI basina harcanan ozon miktarlarinin arasinda belirgin bir farklilk olmadigini
gostermektedir. 1 mg KOI'nin giderilmesi i¢in pH = 3’te gerceklesen reaksiyonda 4.5 mg, pH
=7 ve pH = 12’de ise 4.2 mg ozon kullanildig1 goriilmektedir.

Ayrica ozonlama deneyleri esnasinda zamana karsi KOI degerlerinden elde edilen ilk KOJ
giderim hizlar; kg degerleri (dak™); hesaplanmistir. En hizh KOI giderimi radikal
mekanizmasinin baskin oldugu pH = 12°de en yavag ise pH = 3’te gergeklesmistir. Bulunan
kkor degerlerinden de anlagildigi tizere yitksek pH degerlerinde (pH = 12) gerceklesen
oksidasyonun molekiiler ozonla daha yavas, segici bir oksidasyonun baskin oldugu asidik
pHta (pH = 3) yiiriiyen oksidasyon mekanizmasma oranla yaklastk 2 kat daha hizh
gereklestigi goriilmektedir. Pek gok galismada pH degerindeki artisa bagh olarak daha hizli

ve etkili organik madde giderimi elde edildigi gorilmektedir (Prado ve Esplugas, 1998; Ghaly
ve dig., 2000; Chu ve Wong, 2003).

4.1.2. H;0,’in Etkisi

Literatiirdeki pek ¢ok arastirmada ozon ile hidrojen peroksitin birlikte kullaniminin sistemin
oksidasyon potansiyelini arturdigma ve refrakter organik maddelerin gideriminde avantajl bir
yontem oldufuna deginilmistir (Glaze ve dig., 1987; Masten ve Davis, 1993). Yapilan
¢ahigmalar, hidrojen peroksitin milimolar mertebesindeki konsantrasyonlarda ilavesinin
ozonun bozunmasini tetikleyerek, daha kuvvetli bir oksidan olan hidroksil radikalinin

olugumuna neden oldugunu gostermistir (Staehelin ve Hoigné, 1982). Sisteme H,0; ilavesi ile
ozonun bozunmasimin net denklemi asagida verilmistir;

203 + HO; — 2:0H + 30, 4.2)

Bu agidz.: ozonla oksidasyon deneyleri sirasinda, ozonun H,0O; ile birlikte kullaniminin KOI
giderim verimi, reaksiyon hizi ve ozon absorbsiyonuna olan etkisini gozlemlemek ve en
yiiksek KOI giderim verimi igin gerekli olan optimum H,O, konsantrasyonunu belirlemek
amaciyla atiksuyun pH = 7'deki tamponlanmis reaksiyon ¢ozeltisinde ozon ile birlikte, 1-20
mM arasinda degisen sekiz farkls konsantrasyonda H,0, ilavesi yaptmistir. H,0,
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konsantrasyonlari, uygulanan ozon dozuna gore hesaplanan teorik stokiyometrik H,0,
ihtiyact ve literatiirdeki benzer ¢alismalarda denenmis konsantrasyonlar giz dniine alinarak
segilmigtir. (Zwiener ve Frimmel, 1999; Balcioglu ve Otker, 2002, Samuk, 2002, Huber ve
dig., 2003). Sekil 4.4, H,0, konsantrasyonunun KOI giderimine etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.4. H,O, Konsantrasyonlarinin KOI Giderimine Etkisi. Reaksiyon Kosullart : KOI, =
600 + 15 mg/L; O3 dozu = 1800 mg/L; pH=7; Reakstyon Siiresi = 60 dak.

Sekil 4.4°de, ilave edilen H,O,’in KOI giderimi hizim belirgin bir sekilde arttirdig
goriilmektedir. KOI giderimi, H,0, konsantrasyonuna bagli olarak ozonun ayni pH degerinde
tek bagina kullanildigi oksidasyon deneylerine oranla 2 kat artmustir. En yiiksek KOI giderimi
ise 10 mM H,0; ile % 76 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.5°de, pH7/0;3 ve pH7/03/H,0, proseslerinde ozon absorpsiyonuna bagh olarak KOi
degerlerinde elde edilen degisimler sunulmustur.

Sekil 4.5°de goriildiigii tizere her iki proseste de KOI degerleri ozon absorpsiyonuna bagli
olarak azalmaktadir. Ancak, pH7/0; ve pH7/0+/H,0; proseslerinde sisteme transfer edilen
(absorplanan) ozon konsantrasyonlarimin  birbirlerine yakin degerler olmasma karsin
pH7/03/H,0, prosesinde elde edilen Yo degerleri pH7/0; prosesindeki degerlere gore daha
diigiiktir. Bu sonug sistemde absorplanan ozonun H,0; ilavesi sonucunda pH7/0; prosesine
oranla yiiksek verimle kullamildigini gosterir.

Sekil 4.6'da, arttirilan H,0, konsantrasyonunun ko degerleri tizerindeki etkisi sunulmaktadir
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Sekil 4.6. H,0, konsantrasyonlarinin KOI giderim hizlarina etkisi. Reaksiyon Kosullar :
KOI, = 600 + 15 mg/L; Oy Debisi = 1800 mg/L; pH = 7; Reaksiyon Siiresi = 60

dak.
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Sekil 4.6’ya gore, H,0; konsantrasyonunun ImM’dan 10 mM’a yiikseltilmesi KOJ giderim
hizinin da yiikselmesine neden olmustur. Ornegin PH = 7’de sadece ozonlamanin etkisj ile
KOI giderim hizi 0.0073 dak.” iken, 10 mM H,O, ilavesi ile bu deger 0.0244 dak."e
yiikselmistir. Elde edilen kkor degerleri, reaksiyon ¢ozeltisine 10 mM H,0, ilavesi ile
olusturulan perozonlama sisteminin, ozonun tek basina kullanildigs deneylere oranla iki kat
hizli KOI giderimi sagladigini gostermektedir. Sonuglar, oksidasyon hizinin ve veriminin,
reaksiyon ortamina H,0; ilavesi ile, ozonlama pH’sinin 11-12 araligina yiikseltilmesinden
daha fazia etkilendigini agik¢a gostermektedir. Bu sonug, su fazinda soziinmiis molekiiler
ozonun OH" ve HO, iyonlar ortaminda *OH radikallerine bozunma hizlar arasindaki fark ile
agiklanabilir.

10 mM H,05’in ilavesiyle sistemde bir saat sonunda 20 mM Oy’iin absorplandig;
goriilmektedir. Elde edilen oranmn stokiyometrik molar optimum H;0; : O; orani olan 1:2’ye
karsilik geldigi anlagilmaktadr. H0; konsantrasyonlari ile elde edilen % KOI giderimlerj ile
Yo3, Ykot ve kxoi degerleri Tablo 4.2 de verilmistir.

Tablo 4.2. Farkli H,0, Konsantrasyonlarinda Elde Edilen % KOI Giderimi, KOI Giderim
Hizlari, Yo3, Yot ve O34 Degerleri. Reaksiyon Kosullart : KOI, - 600 + 15 mg/L;
O3 Dozu = 1800 mg/L; pH =7, Reaksiyon Siiresi = 60 dak_

[H20:] | Osa [ kxor x 107 | KOI Giderimi Yos Yo
(mM) | (mg/L) (dak.™) (%) (mg O34 /m KOl,) | (mg KOI/m O34)

0 900 7.3 37 1.53 0.24

I 915 83 40 1.56 0.25

2 95] 15.1 62 1.60 0.39

5 963 18.9 67 B 1.57 0.43

7.5 976 20.8 72 1.58 0.46

10 990 24 4 76 1.57 0.48

125 | 980 20.0 70 1.60 0.43

15 1009 13.7 61 1.55 0.39

20 1029 15.4 62 1.80 0.43

Tablo 4.2°den anlagilacagi iizere en uygun H,0, konsantrasyonuna yaklagildik¢a kyqy
degerleri ile birlikte ylizde KOI giderim verimlerinin, Yo; ve Kyo degerlerinin de 6neml;
derecelerde artig gosterdikleri, 10 mM’in tizerinde H,0, konsantrasyonlarinda ise bu
degerlerin yaklasik olarak sabit kaldig1, daha fazla artiy gostermedikleri goriilmektedir. llave
edilen 10 mM H,0, konsantrasyonun izerindeki H,0, konsantrasyonlan icin  KOi
gideriminde gézlenen yavaslama ve azalma optimum konsantrasyonun iizerinde uygulanan
(asir1) H,O,’in bir radikal tutucy gibi davranmasi ile agiklanabilir (Glaze ve Kang, 1989);

H,0; +<OH —— *0, + H,0 +H" k=27x10"M"sn’* (4.3)

HO;" ++«OH —— OH + HO,- k=75x10°M"sn’! (4.4)

H;0,’in ozon bozunmasini arttiricr etkisinden dolayi H,0, konsantrasyonuna bagl olarak
sistemde kullanilan ozon miktarimin artmasi beklenen bir sonugtur. Osa degerlerindeki by artig
ilave edilen H,0O,'in ozon bozunmasini tetikledigini, fakat daha fazla ozonun bozunmasindan
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olusan radikallerin H,0; ile reaksiyona girerek tiiketilmesi dolayisiyla KOI giderim hizinin
ve/veya giderim veriminin tizerinde daha fazla etkilj olmadigini géstermektedir.

4.1.3. TOK Giderimleri

Ozonlama esnasinda reaksiyon pH’sinin ve uygulanan optimum H;0; dozunun sentetik PPG
formilasyon atiksuyunun toplam organik karbon (TOK) igerigi iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaci ile pH3/Os, pH7/0s, pH7/0:/H,0; ve pHI12/0; prosesleri icin TOK
letimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3 de sunulmustur.

Tablo 4.3. pH3/O,, pH7/0s, pH7/0:/H,0, ve pH12/0; prosesleri igin elde edilen TOK
giderimleri. Reaksiyon Kosullari: TOK, = 450 mg/L; O3 Dozu = 1800 mg/L;
H,0, = 10 mM; Reaksiyon Siiresi = 60 dak.

Proses TOK (mg/L) TOK Giderimi (%)
pH3/ O3 385 14
| pH7/ O 289 36

H12/ O, 219 51
pH7/ O+/H,0, 197 56

Tablo 4.3’de goriildiigii iizere TOK giderim verimleri PH degerinin pH=3"ten pH=12ye
yiikseltilmesi veya 10 mM H,0, eklenmesi sonucunda TOK gideriminde 4 kat artis elde
edilmistir. pH=7"de gergeklestirilen ozonlama ve perozonlama prosesleri karsilastirildiginda
ise perozonlamanin TOK giderim verimini ozonlamaya gorel.5 Kat arttirdigi goriilmektedir.

4.1.4. UV Absorbans Verilerindeki Degisimler

05 ve 03/H,0; proseslerinde gergeklesen oksidasyon reaksiyonlar sirasinda aktif maddenin
aromatik gruplari ve karakteristik fonksiyonel yapidaki degisimlerin degerlendirilmesi amaci ile
strasi ile A = 254 nm ve 291 nm olmak iizere iki farkli dalga boyunda spektrofotometrik Slgtim
yapilmigtir. Her iki dalga boyunda Slciilen absorbans degerlerinde gozlemlenen degisimler
Sekil 4.7 a,b’de grafiklendirilmistir. Bu grafiklerden, ii¢ farkli proses icin meydana gelen
oksidasyon reaksiyonlari ve bunlarin olusum hizlari mukayese edilebilmektedir.

Sekil 4.7°den anlagilacag; iizere A = 254 nm’de olciilen absorbans degerlerinin birbirinden farkl
egriler olusturmasi ozellikle ilk 10 dakikalik reaksiyon kademesinde goriilen farkl; degerler,
li¢ proseste olugan ara iriinlerin ve gereklesen reaksiyon mekanizmalarinin birbirinden farkls
oldugunu ortaya koymaktadir. UV,s, degerleri her ii¢ proses i¢in de ozonlamanin 20.
dakikasindan sonra diizenli bir sekilde azalmis ve 60. dakikada en diisiik degerlerine
ulagmistir.  Reaksiyon siiresinin  sonunda en yiiksek aromatik giderimine % 81 ile
pH7/0:/H,0; prosesinde ulastmistir,

Sekil 4.7 (b)'den PPG’ye ait karakteristik fonksiyonel gruplarin, reaksiyonun ilk 10 dakikalik
kisminda hizla azalmis ve her iic proses i¢inde tamamen ve yaklasik olarak ayni hizlarda, 40-
50 dak. sonunda bilesikten ayrimis olduklar gériillmektedir. Reaksiyon sonunda her fic
proses i¢in de elde edilen karakteristik giderim % 90 degerinin iizerindedir. Elde edilen
giderim degerleri pH7/O; ve pH703/H,0, proseslerinde elde edilen aktif madde giderim
verimleri ile uyum gostermektedir.
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Sekil 4.7. pH7/0;, pHI12/0;5 ve pH7/03/H,0, Prosesleri igin UVasy (a) ve UVig, {(b)
Degerlerindeki Degisimler. Reaksiyon Kosullari: KOI,= 600 £18 mg/L; O3 Dozu
= 1800 mg/L: Reaksiyon Siiresi = 60 dak.
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Sekil 4.7 den PPG’ye ait karakteristik fonksiyonel gruplarin, reaksiyonun ilk 10 dakikasinda
hizla azalmis ve her ¢ proses i¢in de tamamen ve yaklasik 40-50 dak.lik siire sonunda
bilesikten ayrilmis olduklar; gorililmektedir. Her ii¢ proses i¢in | saatlik reaksiyonun sonunda
PGG igin karakteristik olan fonksiyonel gruplarin giderimleri % 90 degerinin iizerindedir.
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4.1.5. Biyolojik Aritilabilirlik Calismalary

Ozonla 6n aritma sonunda meydana gelen oksidasyon iiriinleri baslangic durumiarina gore
biyolojik olarak daha kolay ayrisabilir hale doniisebilmektedir (Beltran ve dig., 2000; Volk ve
dig.,1993; Scheck ve Frimmel, 1995). Bu ¢aliymada O; ve OyH,0, proseslerinin PPG
formiilasyon atiksuyunun biyolojik aritilabilirligi tizerindeki etkisini tespit etmek amaci ile
sentetik evsel atiksuya, ayrica ham, O3 ve 0y/H,0, prosesleri ile aritilmis atiksuya alismis as
¢amuru kullamlarak BOIs ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Ham ve &n aritilmis atiksularin
BOIs/KOI oranlart olarak ifade edilen biyolojik arittlabilirligindeki degisimler ozonlama
stiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Sekil 4.8, pH7/0s(a), PH7/03/H,0,(b) ve
pH12/05(¢) prosesleri sirasinda degisen BOIs degerlerini gostermektedir.

Sekil 4.8 a-c’de sunulan sonuglardan da goriildiigii lizere BOIs degerleri her li¢ proses i¢in de
ozonlamanin ilk kademelerinde yiiksek molekiiler yapily bilesigin diisiik molekiiler yapih
bilesiklere pargalanmasina bagli olarak az da olsa yiikselmektedir. Reaksiyonun ilk besg
dakikalik bsliimiinde her ti¢ proses igin de artig giisteren BOI; degerleri, oksidasyon siiresince
reaksiyon mekanizmasi ve olugan ara iiriinlerin farkl yapida olmasina bagl olarak degisik
degerler almistir. BOIs degerlerinin oksidasyonun ilk dakikalarinda artig gostererek pH7/0; ve
pH7/03/H,0, prosesleri icin 71-79 mg/L degerlerine yukseldigi, reaksiyonun sonraki
adimlarinda orijinal degerlerine indigi goriilmektedir. Reaksiyonun ilk bes dakikas; icerisinde
PH7/05 ve pH7/0+/H,0, proseslerinde goriilen yiiksek BOIs degerlerine karsilik pH12/0,
prosesinde s6z konusu zaman araliginda slgiilen BOIs degeri 48 mg/L dir. Bu durum ise pH =
12°de gergeklestirilen ozonlamanin daha farkly bir mekanizma ile ytridiigiinii, dolayistyla
farkli triinlerin olustugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar ham ve 6n aritilmig atiksuya
aligmis ast gamuru kullanilarak yapilan Sl¢iimlerin evsel atiksuya alismis ¢amur ile alinan
sonuglara oranla ortalama % 20’lik artig gosterdigini ortaya koymustur.

Daha 6nce de belirtildigi iizere, BOIs/KOI oranlar atiksu igeriginin biyolojik olarak ne derece
kolay ayrisabileceginin kaba bir gostergesidir. Literatiirde biyolojik aritilabilirligin ozonlama
stiresine bagl olarak artis gosterdigi calismalarin yani sira (Ledakowicz ve Gonera, 1999;
Benitez ve dig., 2001), belirli bir artistan sonra diistiigii (Takahashi ve dig., 1994; Joachimsen
ve Jekel, 1997; Iwai ve dig., 1998) va da sabit kaldigr (Balcioglu ve Arslan, 2001) ¢alismalara
rastlanmistir. Sekil 4.9 a-c her tg prosese ait BOIs/KOI oranlarinin reaksiyon sonunda
ortalama 2.5 kat artig gosterdigini, bu artisin pH7’de uygulanan O3/H,0, prosesi i¢in biraz
daha yiiksek (t = 60.dak. i¢in 0.28) oldugunu gostermektedir. Bu proses i¢in bulunan son oran
Balcioglu ve Otker (2002) tarafindan penisilin atiksular ile yapilan bir ¢alismada elde edilen
oranlar ile Srtiismektedir. Reaksiyonun ilk 5 dakikasinda elde edilen yaklasik 2 katlik artis ve
bunu takip eden azalma, en uygun aritilabilirlik kosullarinin, baska bir deyisle en uygun
oksidasyon siiresinin veya oksidan dozunun varligini vurgulayan bir sonugtur (Takahashi ve
dig., 1994; Shiyun ve dig. 2002). Sekil 4.10°da biyolojik aritilabilirligin KOI giderimine bagl
olarak degisimi sunulmustur
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Sekil 4.8. pH7/03(a), pH7/03/H,0,(b) ve pH12/O5(¢) Prosesleri igin BOIs Degerlerinde Elde
Edilen Degisimler. Reaksiyon Kosullari: BOIs, = 50 * 15; O3 Dozu = 1800 mg/L;
Reaksiyon Siiresi = 60 dak.
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Sekil 4.9. pH7/O5(a), pH7/03/H,04(b) ve pH12/05(c) Prosesleri icin BOIs/KOI Oranlar.
Reaksiyon Kosullari: (BOIs/KOI), = 0.08: O3 Dozu = 1800 mg/L; Reaksiyon Siiresi = 60 dak.
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Sekil 4.9. pH7/05(a), PH7/03/H,04(b) ve pH 12/05(c) Prosesleri icin BOIs/KOI Oranlari.
Reaksiyon Kosullari: (BOIs/KOI), = 0.08; O Dozu = 1800 mg/L; Reaksiyon Siiresi = 60 dak.
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Sekil 4.10. Biyolojik Arttilabilirligin KOI Giderimine Bagli Olarak Degisimi. Reaksiyon
Kosullari: KOI, = 600 +18 mg/L; (BOI/KOI), = 0.08; O; Dozu = 1800 mg/L;
Reaksiyon Siiresi = 60 dak.

sekil 4.10°dan BOIs/KOI oraninm ancak KOP’nin % 55 ve fazlasimin giderildigi proseslerde
0.2 degerinin tizerine ¢iktigr goriilmektedir. BOIs/KOI oranmm onemli derecede artmasi igin
KOP'nin giderim veriminin % 80’e ulasmasi gerekmektedir. Elde edilen bu sonuca paralel
olarak Gilbert (1986) tarafindan yapilan biyolojik aritilabilirlik ¢alismasinda % 40’ iizerinde
KOI giderimine ulagiimadan biyolojik aritilabilirligin 0.2 nin iizerine ¢tkmadigr belirtilmistir.
Sekil 4.11’de biyolojik antilabilirligin pH7/05/H,0,, pH7/Osve pHI12/0; prosesleri igin
sisteme verilen ozon miktarina bagh olarak degisimi sunulmustur.
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Sekil 4.11. Biyolojik Arntilabilirligin Ozon Dozuna Bagh Olarak Degigimi. Reaksiyon
Kogullar:: KOl, = 600 mg/L; (BOIs/KOI), = 0.08; O3 Dozu = 1800 mg/L;
Reaksiyon Siiresi = 60 dak.

Sekil 4.11"deki deneysel sonuglardan pH12/O;3 ve pH7/03/H;0; proseslerinde en yiiksek
BOIs/KOI (biyolojik aritilabilirlik) oranlarina ulasmak igin 60 dak.hk ozonlama siiresinin
gerektigi, bu siirenin ise 1800 mg/L/(600 mg/L) = 3 mg Os/mg KOlI, degerinde bir spesifik
ozon dozuna karsi geldigi sonucuna varilmustir.

4.1.6. Akut Toksisite Deneyleri

iOP ile artilan endstriyel kirleticilerin ve bunlari igeren atiksularin  zehirliliklerindeki
degisimi izlemek igin Escherichia coli. Fathead minnow, Daphnia magna, Daphnia pulex,
Ceriodaphnia dubia, Scenedesmus subspicatus, Selenastrum capricornutum, Vibrio fischeri
(fotobakterileri ile Microtox® dlciimleri) tiirleri (Gutiérres ve dig., 2002; Gellert, G., 2002;
Ho ve Bolton, 1998) ile biyolojik aktif camur karigim kiiltiirleri kullanilmistir (Gutiérres ve
dig., 2002; Madoni ve dig., 1999; Michels ve dig., 1999; Rozzi ve dig., 1998; Panswad ve
Polpruckska, 1998). Endiistriyel atiksularin zehirlilik degerlendirilmesi konusunda 6zellikle
Daphnia magna test organizmalari ile fazla sayida galigma yapilmistir ve bu test,
organizmanin hassasiyetinin endiistriyel kileticiler i¢in yiiksek oldugunu gostermigtir (Rand,
1995; Robinson, 1999).




PPG’nin  asidik ve alkali ortamlarda yapisal bozunmaya ugradigi bilinmektedir
(Kheirolomoom ve dig., 1999). Yiiksek pH degerlerinde hidroliz ve asidik ortamda
bozunmanin sentetik atiksuyun zehirliligi iizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla ham PPG
numuneleri pH=3 ve pH=12"de 3 saat boyunca havalandirilmis ve akut toksisitesindeki
degisim incelenmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.4’de sunulmustur,

Tablo 4.4. Daphnia magna ile Yapilan Toksisite Calismalari Sonunda Elde Edilen % Oliim
Oranlar:.

Kosullar % 50 PPG Seyreltme Oranindaki Oliim
(%)

Ham Atiksu 80

pH12/Hidroliz 60

pH3/Asidik bozunma 80

Tablo 4.4°deki sonuglarla sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun akut toksisitesinde yapisal
bozunma sonucu bir iyilesme saglanamadigi, bu agidan zehirlilik giderimi i¢in mutlaka
kimyasal oksidasyonun gerekli oldugu belirlenmistir. Tablo 4.5’de ham ve pH7/0;,
PH7/03/H,0, ve pH12/O; prosesleri ile 6n artilmis sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun
akut toksisite test sonuglari sunulmustur.

Tablo 4.5. Ham, pH3/0;, pH7/03, pH7/03/H,0, ve pH12/0; Prosesleri i¢in Daphnia magna
ile yapilan toksisite deneylerinin sonuglar.

% 25 PPG Seyrelme % 50 PPG Seyrelme
Oranindaki Oliim Oranindaki Oliim

Prosesler (%) (%)

Ham Atiksu 25 80

pH3/ O3 20 Olgiilmemistir
pH7/ O, 25 40

pH12/ 04 10 20

pH7/ O3/H202 25 40

Tablo 4.5’deki sonuglar pH3/0s, pH7/0;, pH7/03/H,0; ve pH12/05 prosesleri ile aritilmis
sentetik PPG formiilasyon atiksuyunun Daphnia magna tizerindeki toksik etkisinin her dort
proses igin de ham atiksuya gére belirgin bir iyilesme gosterdigini ortaya koymustur.

4.1.7. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Calismanin bu béliimiinde ham, pH7/0;, pH7/0+/H,0, ve pH12/0; prosesleri ile 60 dak.
boyunca aritilmis, ayrica pH = 12°de 3 saat hidroliz islemine tabi tutulmus numuneler
lizerinde zamana kars: oksijen konsantrasyonundaki azalma olgiilmiistiir (Sekil 4.12 a-e).
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Sekil 4.12. Ham ve (a) ve pH7/O; (b), pH7/0/H,0, (), pHI12/05 (d) pHI12/Hidroliz (e)
Proseslerine Tabi Tutulmus PPG Formiilasyon Atiksuyunun Farkly Seyrelmelerine
(KOI Degerlerine) Karsi Elde Edilen Oksijen Tiiketim Hizlari. Deneysel Kosullar:
Aktif Camurda Havalandirma siiresi = 30 dak.; UAKM = 2400 mg/L.
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Sekil 4.12. Ham ve (a) ve pH7/05 (b), pH7/0:/H,0, (¢), pH12/05 (d) pH12/Hidroliz (e)
Proseslerine Tabi Tutulmus PPG Formiilasyon Atiksuyunun Farkly Seyrelmelerine
(KOIi Degerlerine) Karsi Elde Edilen Oksijen Titketim Hizlary. Deneysel Kosullar:
Aktif Camurda Havalandirma siiresj = 30 dak.; UAKM = 2400 mg/L..
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Sekil 4.12. Ham ve (a) ve pH7/0; (b), pH7/03/H,0; (c), pH12/0; (d) pHI2/Hidroliz (e)
Proseslerine Tabi Tutulmug PPG Formiilasyon Atiksuyunun Farkly Seyrelmelerine
(KOI Degerlerine) Karg1 Elde Edilen Oksijen Tiiketim Hizlar, Deneysel Kosullar:
Aktif Camurda Havalandirma siiresi = 30 dak.; UAKM = 2400 mg/L.

Zamana Karst dlgiilen oksijen miktarlari (mg/L) kullamilarak biyokiitlenin oksijen titketim
hizlari (OTH; mg L' sa.’) bulunmustur. Ham ve antilmis PPG atiksuyunun her bir KOJj
seyrelmesi igin oksijen tiiketimini engelleme yiizdesi ise (Iotu; %) 4.6-4.10 nolu Tablolarda
verilmistir. Seyrelme suyu olarak ise ierigi test prosediiriinde tanimlanmis olan sentetik evsel
atiksu kullanimstir.

Tablo 4.6. Ham PPG Atiksuyunun Farkls Konsantrasyonlarina Karsi Elde Edilen Oksijen
Tiketim Hizi Katsayilar ve inhibisyon Y iizdeleri.

Ham Atiksuda KOij OTH lotu
(mg/L) (mg L' sah (%)
Kontrol 58 -

600 64 -O%*
1000 40 24
1300 31 41
1450 21 59

*Bu 6rnekte OTH degeri kontrol Ornege gbre % 9 artis gostermistir
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Tablo 4.7. pH7/05 Prosesi igin Farkli KOI Seyrelme Oranlarina Karsi Elde Edilen Oksijen
Tiiketim Hizi Katsayilari ve inhibisyon Yiizdeleri.

Atiksu (KOI) OTH Ioth
Seyrelme Orani (mg L' sa. ™) (%)
Kontrol 32 -
1:5 35 35
4 30 44
1:3 23 57
1:2 21 61
1:1 16 71

Tablo 4.8. pH7/03/H;0; Prosesi igin Farkli KOI Seyrelme Oranlarina Karsi Elde Edilen
Oksijen Tiiketim Hizi Katsayilari ve Inhibisyon Yiizdeleri.

Atiksu Seyrelme Orani (m g?:l;}z ™) I((g/?){
Kontrol 65 -
1:4 54 13
1:3 49 24
1:2 43 33
1:1 28 56

Tablo 4.9. pH12/0; Prosesi igin Farkli KOI Seyrelme Oranlarina Karsi Elde Edilen Oksijen
Titketim Hizi Katsayilari ve Inhibisyon Yiizdeleri.

Atiksu Seyrelme Orani (mg?ﬁlza.") 1(3/1;;!
Kontrol 73 -
1:4 64 12
1:2 52 29
1:1 29 61

Tablo 4.10. pH12’de 3 Saatlik Alkali Hidroliz Islemi Sonunda Edilen PPG Atiksuyunun
Farkli KOI Seyrelme Oranlarina Elde Edilen Oksijen Tiiketim Hizi Katsayilari ve
Inhibisyon Yiizdeleri.

Atiksu Seyrelme Orani (mg(I);I;};a.") I((g;);!
Kontrol 63 :
1:4 15 77
1:2 50 71

Farkli seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen tiiketim hizlarmi % 20 ve % 50 oraninda
azaltan KOI degerleri (ECyo,s0; birimi mg/L), In(KOI) degerlerine karst gelen Ity (%)
deerlerini gosteren grafiklerden enterpolasyon yontemi ile hesaplanmistir. Ham, pH7/0s,
pH7/03/H,0, ve pH12/03 ve pHI2/Hidroliz rnekleri igin elde edilen In(KOI) - % Iory
grafikleri Sekil 4.13’de sunulmustur.
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Sekil 4.13. Ham ve pH7/0,, pH7/03/H,0, ve pH12/0; ve pHI2/Hidroliz Proseslerine Tabi
Tutulmug Sentetik PPG Formiilasyon Atiksu Ornekleri i¢in Elde Edilen In(KOI)
-% IOTH Grafikleri.

Sekil 4.13’den elde edilen verilerden hesaplanan ECyy ve ECs, degerleri Tablo 4.11°de
sunulmustur.,

Tablo 4.11. Ham. pH7/0;, pH7/03/H,0, ve pHI2/05 ve pHI12/Hidroliz Ornekleri igin
Hesaplanan ECy ve ECso Degerleri.

saplanan BCy ve ECso Deger ——
Proses ECy (mg/L KOI) | ECs (mg/L KOI)
Ham 917 1318

pH12/Hidroliz 76 145

_ pH70, | 29 121

PH7/0yH,0, | 48 128

| pHI2/0, 101 ] 237

Tablo 4.11°de sunulan verilerden, kimyasal 6n oksidasyona tabi tutulan atiksularin aktif
¢amura inhibisyon etkileri ECy, ve ECs, degerlerinden rgahatea goriilmektedir. Gerek BOI;s
degerleri, BOIs/KOI oranlari, gerekse akut toksisite verileri ile celisen bu deneysel sonuglar
dikkate degerdir. Uygulanan kimyasal 6n aritma prosesleri ile olusan ara iriinlerin aktif
camur mikroorganizmalari tizerinde toksik etkiye sahip olmalari, en yiiksek KOJ giderimi
agisindan optimize edilen [OP’ne tabi tutulmus PPG formiilasyon atiksularinin biyolojik




aritmaya verilmesinin yanlis olacagi sonucunu dogurmaktadir. Bu durum, KOI gideriminin en
yliksek ve hizli olarak elde edildigi pH7/0+/H,0; prosesinin sadece tek basina bir kimyasal
aritma yontemi olarak uygulanabilecegini, ozon ve kombinasyonlarinin biyolojik aktif camur
sistemi ile entegre edilemeyecegini agik¢a gostermektedir. Optimize edilmis perozonlama
prosesinin 60 dak. boyunca sentetik penisilin formiilasyon atiksuyuna uygulanmasi sonunda
Daphnia magna ile dlgiilen akut toksisitesinin % 40 oraninda azalmis olmasi nedeni ile,
perozonlama prosesi ile anitilan bu atiksularin dogal ortama desarji miimkiindiir.
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4.2. Fenton ve Foto-Fenton-Benzeri Reaktanlar ile yapilan Cahsmalar
4.2.1. Baslangi¢ Fe’* Konsantrasyonun Etkisi

Optimum Fenton prosesi kosullarinin belirlenmesi amaciyla yaptilan biitiin deneylerde, deney
¢ozeltileri UV-A 1181 ile aydmlatilmigtir. PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri
reaktan ile oksidasyonu, baslangi¢ Fe** konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisinin
gdzlenmesi amaciyla farkli Fe®* konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. 0.1 mM — 5.0 mM
arasinda degisen Fe'* konsantras;'onlan icin baslangic H,0O, konsantrasyonu 20 mM
secilmistir. Sekil 4.14°de, farkli Fe’* konsantrasyonlarinin PPG formiilasyon atiksuyunun
KOl giderimi iizerine etkileri gosterilmektedir. Sonuglar en iyi KOI giderimi igin optimum bir
Fe’* konsantrasyonunun varhigini ortaya koymaktadir.

700 L 60
600 A A L 50
_so0 | 4 A .
=) A A 40

A =
E 400 A E
3 & (30 3
¥ 300{ A A A A + &
= B
[~]
h - 20 O
] =z
200 |
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0 05 1 LS 2 25 3 35 4 45 5

Fe’" Konsantrasyonu (mM)

A KOI (mg/L) AKOI Giderimi (%)

Sekil 4.14. Baslangic Fe'* Iyon Konsantrasyonunun PPG Formiilasyon Atiksuyunun Foto-
Fenton-Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda KQi Giderimi Uzerine Etkileri.
Deneysel Kosullar : [H,0,], = 20 mM; pH = 3; KOI, = 623 mg/L; Aritma Siiresj =
30 dak.

Sekil 4.14°den de anlagilacagr gibi, Fe**’iin 1.5 mM’a kadar olan konsantrasyon artislarinda
KOI giderimi pozitif yonde artig gostermistir. Fe** > 1.5 mM konsantrasyon degerlerinde
KOI giderimi yavas yavag diismeye baslamistir. Maksimum KOI giderimi 1.5 mM baslangi¢
Fe'* konsantrasyonu i¢in 30 dak. sonunda % 50 olarak elde edilmistir,

Yiiksek Fe konsantrasyonlarinda KOI giderim veriminin diismesi, fotokimy=:cl aritma
sirasinda g1k absorplama verimini diisiiren ve bu durumda Fe**'iin Fez+’ye indirgenmesini
engelleyen turuncu — kahverengi demir ¢ékeleklerinin (demir-IJ-hidroksit floklarinin)
olusmasi da aritma veriminin olumsuz yonde etkilenmesine neden olmustur.
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Bulunan optimum Fe* konsantrasyon degeri, Rodriguez ve digerlerinin (2002a ve b) tekstil
endistrisi atiksulari ile yaptiklari calisma ile benzerlik gdstermektedir. Mineralizasyonun
saglanmasi amaciyla uygulanmasi gereken optimum Fe' konsantrasyonu 1.4 mM olarak
bulunmustur.

4.2.2. Baslangic H,0, Konsantrasyonunun Etkisi

PPG formiilasyon atiksuyunun daha ekonomik kosullarda ve maksimum aritma performansi
saglanarak aritilmasi amaciyla uygun bir H,0, konsantrasyonunun secilmesi 6nemlidir. PPG
formiilasyon atiksuyuna ¢esitli  konsantrasyonlarda H,0, eklenerek, baslangic H,0,
konsantrasyonlarinin son KOI ve % KOi giderimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Fe**
konsantrasyonu 1.5 mM ve pH = 3’iin sabit oldugu Foto-Fenton-benzeri deneylerinde,
baglangic degeri 5-40 mM arasinda degisen H,O, konsantrasyonlari denenmigtir. H,0,
konsantrasyonunun arttik¢a KOI gideriminde de artis g6zlenilen proseste, maksimum % 56
KOI gideriminin elde edildigi H,O, konsantrasyonu 25 mM olarak elde edilmistir. Daha
yiiksek H,O, konsantrasyonlarinda KOI giderimi azalmaya baglamistir. 25 mM’in lizerindeki
H,0, konsantrasyonlarinda KOI gideriminin diigmesinin baslica nedeni olarak ortamda asiri
miktarda bulunan H,0,’in "OH ile reaksiyona girip daha az kuvvetli bir radikal olan
hidroperoksil radikalini (HO,") olusturmasi gosterilmektedir (denklem 4.5);

‘OH + H,0, —» HO" + H,O  (kaooc = 2.7 x 10" M 57!y (4.5)

Olusan HO,", oksidasyon potansiyeli OH radikaline gére 1.7 kat dusiiktiir (Legrini ve dig.,
1993).

Yukarida vurgulanan ifadeler g0z Oniinde bulundurularak optimum baglangic H,0,
konsantrasyonu 25 mM olarak belirlenmistir. Sekil 4.15, artan H,O, konsantrasyonlarinda
PPG formiilasyon atiksuyunun Foto-Fenton-benzeri prosesi ile aritilmasinda elde edilen KO
giderim sonuglarini gostermektedir.

Sonug olarak, Foto-Fenton-benzeri prosesi ile en yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi
optimum [Fe*'], = 1.5 mM ve [H20:], = 25 mM elde edilmistir. Buradan PPG atiksuyunun
aritimi i¢in en uygun Fe’": H,O, molar orani 1 : 17 olarak bulunmustur.

4.2.3. Foto-Fenton-Benzeri Prosesi icin Yapilan Kontrol Deneyleri

Fe''/H,0, ve/veya UV-A'nin gesitli kombinasyonlar kullanilarak gerceklestirilen kontrol
deneylerinde elde edilen son KOI ve yiizde KOI giderimleri Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
PPG formiilasyon atiksuyunun aritiimasinda reaktanlarin tek baslarina veya birlikte etkilerinin
gézlenebilmesi amaciyla sirasiyla Foto-Fenton-benzeri, Fenton-benzeri (karanlik kontrol
deneyi), sadece UV-A (UV-A fotoliz kontrol deneyi), Fe*' /UV-A ve H,0,/UV-A (Fe3+ ve
H,0, fotoliz kontrol deneyleri) deneyleri gerceklestirilmistir. PPG formiilasyon atiksuyunun
aritilmasi igin optimum kosullarda gergeklestirilen Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri
proseslerinde 30 dak. sonunda % 56 ve % 44 oraninda KOIi giderilmistir. Diger taraftan
benzer kosullarda gerceklestirilen (pH = 3, aritma siiresi = 30 dak.) ve optimum Fe’*
dozunun  kullamldigr Fe’"/UV-A prosesinde sadece % 4 KOI giderimi elde edilirken,
H,0,/UV-A ve sadece UV-A prosesleri igin hi¢bir KOI giderimi goézlenmemistir. Elde edilen
sonuglar etkili bir PPG oksidasyonu i¢in *OH radikallerinin gerekliligini ve bunun i¢in de
UV-Asiginin etkisinde Fe''/ H,0, kombinasyonunun saglanmas; gerektigini gdstermektedir.
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Sekil 4.15. Baslangi¢ H,0, Konsantrasyonunun PPG Fonnﬁlasyon.Atlksuyunun Foto-Fenton-
Benzeri Prosesi ile Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine Etkiler;. Deneysel
Kosullar : [Fe“]0 =1.5mM; pH = 3; KOI, =586 mg/L; Aritma Siiresi = 30 dak.

Sekil 4.16°dan da anlasilacag iizere, Fenton-benzeri prosesinin UV-A 15181 ile aydnlatilmag;
PPG formiilasyon atiksuyunun Fe®’ jle oksidasyonunu hizlandirmistir ve aynt reaksiyon
stiresinde daha iyi bir aritma verimi elde edilmistir. Bunun baglica sebebi ise UV 1$181n1n
etkisiyle Fe>iin dogrudan "OH radikalj olusturacak bicimde fotoliz olmasidir.

UV 1s18inin DMF’1n par¢alanmasinj hizlandirdigs bulunmustur, PH = 3’te, optimum [Fez’h]0 =
0.17 mM, ve [H;02), = 0.50 mM konsantrasyonlarmda Fe“/HzOz prosesinde DMF ¢, 3
oraninda parcalanirken, Fe™ /H,0,/UV prosesinde DMF'in % 81 inin fotokimyasal olarak
pargalanmast saglanmistir. Demirsiy H202/UV prosesinde DMF giderimi gozlenmemistir.

Catastini ve dig. (2002) tarafindan yaptlan bir baska ¢alismada da bir herbisit tirij olan
Asulam i¢in X = 365 nm’de hi¢ bir aritma saglanamadig) gozlenmistir. Fakat pH=3.4
araliginda Fe ** (0.3 mM) : Asulam (0.1 mM) oraninda i = 365 nm’de olugan Fe’*-hidrokso-
kompleksleri yardim; ile reaksiyon ¢ozeltisinin mineralizasyonu yaklasik 8 saatte
saglanmistir.
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Sekil 4.16. Farkli Proses Kombinasyonlarm‘m PPG  Formiilasyon Atiksuyunun [leri
Oksidasyonunda KOI Giderimi Uzerine Etkileri. Deneysel Kogullar: [Fe**], =
L5 mM; [H,0:], = 25 mM; pH = 3; KOI, = 585 mg/L; Aritma Siiresi = 30
dak.

4.2.4. Biyolojik Aritilabilirlik Calismalari - BOIs/KOI Oram

Sekil 4.17°de, aritma 6ncesi ve optimum reaksiyon kosullarinda gerceklestirilen Foto-Fenton-
benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri sonrasinda elde edilen BOIs/KOI  oranlarin
gostermektedir. Sekil 4.17°den Foto-Fenton-benzeri On aritma prosesinden sonra BOIs/KOf
oraninin  0.10’den 0.45’e yikseldigi gériilmektedir. BOIs/KOI  orani Fenton-benzeri
prosesinde ise sadece 0.24°e yikselmistir. Sonuglar, PPG formiilasyon atiksuyunun biyolojik
olarak pargalanabilirliginin arttiriimas; icin  Foto-Fenton-benzeri prosesinin daha etkili
oldugunu, Fenton-benzeri prosesin ise yetersiz kaldigini vurgulamaktadir. Segilen reaksiyon
kosullarmnda Fenton-benzeri prosesin KOI giderim verimi ve hizs acisindan hemen hemen
Foto-Fenton-benzeri proses kadar etkili olmasina ragmen, yukarida vurgulanan sonuglardan
fotokatalitik reaksiyon iiriinlerinin karanhk reaksiyon fiiriinlerine gore biyolojik olarak
pargalanabilirliklerinin daha fazla olduklar anlasiimaktadir.
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Sekil 4.17. PPG Formiilasyon Ham Atiksuyunun ve Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton-Benzer;
Oksidasyon Prosesleri ile Kimyasal Olarak On Antilmis PPG Formiilasyon
Atiksuyunun Biyolojik Olarak Arttilabilirlik Sonuglari. Deneysel Kosullar: [Fe3+]o
= 1.5 mM; [H20,], =25 mM; pH = 3: Aritma Siiresi = 30 dak.

Benzer sonuglar, Fenton reaktanin formik asit, fenol, 2,4-diklorofenol ve nitrobenzenin
oksidasyonu i¢in kullanan Chamarro ve dig, (2001) tarafindan da elde edilmistir. Fenton
reaktani ile aritma sonucu 2,4-diklorofenol’iin biyolojik olarak parcalanabilirliginin 0.0’dan
0.4’e yiikseldigini bulmuslardir.

Diger bir galismada ise, Sarria ve dig. (2003) tarafindan boyalarmn iiretiminde Onemli bir
hammadde olan 5—amin0-6~metil-2~benzimidazol (AMBIY’tin  Foto-Fenton prosesi ile
oksidasyonu aragtinilmistir.  AMBI'tin  6n artime - sonucunda tam  olarak biyolojik
pargalanabilir 6zellikte iiriinlerin olustugu ve 6n aritma sonrasinda gelen biyolojik aritma ile
bu iiriinlerin tamamen mineralizasyonunun saglanabilecegi sonucuna vartimistir.

Rodriguez ve dig. (2002a) tarafindan yaptlan baska bir ¢alismada ise, bir teksti
endiistrisinden  gelen oldukga biokalsitrant ozellikteki  atiksuyla, biyolojik  olarak
aritilabilirliginin saglanmasi amaciyla  Foto-Fenton oksidasyon prosesi uygulanmistir.
Atiksuyun % 40 ve % 70 civarinda foto~mineralizasyonundan sonra, hala biyolojik olarak
antilabilirlige uygun olmadigi ve biyolojik anlamda tamamen mineralizasyonunun
saglanamadig; goriilmiistiir.




4.2.5. TOK Giderimi

Fe*"/H,0, (Fenton) ve Fe*'/H,0,

organik kimyasallari parcalayabilme
(mineralizasyonu) saglayip saglaya
deneysel ¢alismalar, TOK giderimini
oldugunu ve her kirletici icin 6zel ol
% 60 arasinda degistigini gostermi

(Fenton-benzeri) reaktanlarinin her ikisi de refrakter
lerine ragmen, bu kirleticilerin tam olarak oksidasyonu
madiklari per ¢ok c¢alismada aragtirilmigtir.  Yapilan
n demir kaynaginin oksidasyon basamagindan bagimsiz
an optimum reaksiyon kosullarina Dagir viarak % 40 ile
stir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 1996 ve 1997). Tablo

4.12’de ham, Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benceri prosesleri ile artilmis son TOK
degerleri (mg/L) ve TOK giderimleri (%) 6zetlenmistir.

Tablo 4.12. PPG Formiilasyon Atiksu
Fenton-Benzeri [leri Oksi

(TOK, = 450 mg/L).

yunun Optimize Edilmis Fenton-Benzeri ve Foto-
dasyon Prosesleri ile Elde Edilen TOK Giderimleri

Proses Aritma Sonrasi TOK Degeri TOK Giderimi
(mg/L) (%)

Fenton-Benzeri 294 35

Foto-Fenton-Benzeri 259 42

Daha 6nceki deneylerde elde edilen KOI giderim hizlari ve biyolojik aritilabilirlik oranlarn ile
uyumlu olarak, UV-A siginin PPG formiilasyon atiksuyunun TOK gideriminde de
hizlandiricr etki yarattig1 tablodan agik¢a goriilmektedir. Foto-Fenton-benzeri oksidasyon
prosesinin TOK giderimini dikkate deger olgiide sagladigi onceki deneysel ¢alismada da
kanitlanmistir (Arslan ve Balcioglu, 1999).

4.2.6. Akut Toksisite Deneyleri

Daha once de belirtildigi iizere, yiksek konsantrasyonlardaki formiilasyon atiksularina
yapilari geregi biyolojik artma sistemlerine desarj edilmeden énce, kimyasal bir 6n aritma
isleminin uygulanmasi gerekmektedir. Daphnia magna su pireleri, atiksudaki toksisitenin
belirlenmesinde  oldukga yaygin olarak akut ve kronik testlerde kullanilmaktadir.
Antibiyotiklerin akut ve kronik toksisite etkileri iyi bilinmektedir (Kiimmere ve dig., 2000;
Wollenberger ve dig, 2002).

Bu ¢alismada ham ve 6n antilmig PPG formiilasyon atiksuyunun test organizmasi olarak
segilen Daphnia magna su pireleri tizerindeki akut toksisiteleri aragtirilmistir. Tablo 4.13de
ham atiksu, Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri oksidasyon prosesleri ile aritilmis PPG
formiilasyon atiksuyunun akut toksisite testi sonuglarr gosterilmektedir.

Tablo 4.13. Ham, Foto-Fenton-Benzeri ve Fenton-Benzeri Prosesleri ile Antilmig  PPG
Formiilasyon Atiksuyu i¢in Elde Edilen Toksisite Sonuglari.

% 25 PPG % 50 PPG % 70 PPG
Oranindaki Oliim  Oranindaki Olim Oranindaki Olim
Proses (%) (%) (%)
Ham atiksu 25 80 100
Foto-Fenton-benzeri 0 0 0
Fenton-benzeri 0 0 0
64




Tablo 4.13°den de gorildiigii tizere, akut toksisite sonuglarindan yola ¢ikilarak gerek Foto-

Fenton-benzeri gerekse Fenton-benzeri 6n aritma proseslerinin PPG formiilasyon atiksuyunun
variimistir.

Benzer bir sonu¢, Goi ve Trapido (2002) tarafindan nitrofenollerin detoksifikasyonu
saglanmasi amaciyla yaptlan ¢alismada elde edilmistir. Bu ¢alismada, nitrofenollerin
detoksifikasyonu i¢in Fenton reaktaninin kullanilmasinin en etkili ve ucuz bir yol oldugu
gorlsiine varilmistir,

4.2.7. Aktif Camur Inhibisyon Deneyleri

Ozon ve kombinasyonlarina paralel olarak, Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri
ile 6n aritilmis numuneler iizerinde yuriitiilmiis olan aktif ¢amur mhibisyon deneylerinde,

azaltict etkileri tespit edilmistir. Bu amacla ham, Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri
prosesleriyle 6n arittlmis numunelerin farkl; seyreltmeleri igin oksijen tiiketim hizlar Sekil
4.18’de gosterilmistir.

9,5
9 l a
’ 1 X (a)
8,5 [ ] + A
8 ? n +
S .
7,5
E X X
o 7 .
) % X
6,5 | >0<
%] X
55 |
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)
41300 mg KOU/L. W 1400 mg KOIVL 4 1450 mg KOI/L
X kontrol 1 X kontrol 2 ® 600 mg KOI/L
+ 1000 mg KOI/L

Sekil 4.18. Farkli Seyreltme Oranlarinda Ham (a), Fenton-Benzeri (b) ve Foto-Fenton-
Benzeri (c¢) [leri Oksidasyon Prosesleri ile On Arttilmis PPG Atiksuyu icin t =
30 dak. Havalandirma Siiresi Boyunca Aktif Camur Oksijen Tiiketim Kinetigi.
F/Morant = 0.100 + 0.05 g KOI. (g UAKM) ™ giin™'.
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Sekil 4.18. Farkli Seyreltme Oranlarinda Ham (a), Fenton-Benzeri (b) ve Foto-Fenton-
Benzeri (¢) Ileri Oksidasyon Prosesleri ile On Antilmis PPG Atiksuyu igin t =
30 dak. Havalandirma Siiresi Boyunca Aktif Camur Oksijen Tiiketim Kinetigi.
F/M orani = 0.100 + 0.05 g KOI. (g UAKM)™ giin™".
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Sekil 4.18°de gosterilen oksijen tiiketim hizlar kuHantlarak ham, Fenton-Benzeri ve Foto-
Fenton-Benzeri ileri Oksidasyon Prosesleri ile On Antlmis PPG Atiksuyu igin ayry ayri
hesaplanan OTH ve lotn degerleri sirastyla 4.14-16 nolu tablolarda gosterilmistir.

Table 4.14. Ham PPG Atiksuyu igin Farkl; KOj Degerlerinde Elde Edilen OTH ve forn

Degerleri.
KOI OTH lorn

(mgL™) (mg L' sa. ™) (%)
600 64 - 9%
1000 40 24
1300 31 41
1450 21 59

*OTH degeri sentetik evsel atiksuya gére %9 oranmnda artiy gostermistir

Tablo 4.15. Fenton-Benzeri Proses ile On Arttilmis PPG Atiksuyu i¢cin OTH ve ot

Degerleri.
KOI ve KOI' Seyrelme Orani OTH lorn
(mg L™ (mg L sa.”) (%)
250 (1:1) 44 18
[:2 55 I5
1:3 58 10
1:4 72 -12%*

*OTH degeri sentetik evsel atiksuya gore %12 oraninda artis gostermistir

Tabloe 4.16. Foto-Fenton-Benzeri Oksidasyon Prosesi ile On Antilmis PPG Atiksuyu igin
OTH ve Iory Degerleri.

KOI seyrelme Orani OTH loru
250 (1:1) 28 13
1:2 49 6
[:3 50 5

1:4 57 -8*

*OTH degeri sentetik evsel atiksuya gore %12 oraninda artiy gostermigtir

Ham PPG Auksuyu, pH = 3’te 24 saat boyunca karistililmis, Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-
benzeri oksidasyon prosesleriyle on aritilnus atiksu numuneleri igin LnKOI ~fomy (%)
sonuglart ise Sekil 4.19°da sunulmustur.
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¢ Ham Atiksu W Atiksu (pH = 3)
A Fenton-Benzeri A Foto-Fenton-Benzeri

75

65

55

45

35

IOTH (%)

Ln(KOI)

Sekil 4.19. Farkli Seyreltmelerde Ham, pH = 3’te 24 sa. Boyunca Karistirilmis, Fenton-
Benzeri  ve Foto-Fenton-Benzeri Reaktanlari ile On Aritilmis PPG
Formiilasyon Atiksuyu icin  Ln KOI Degerlerine Karsilik Gelen % gy
Degerleri Grafigi.

Ayni numuneler igin mg/L KOI cinsinden hesaplanan ECs, ve ECy degerleri Tablo 4.17°de
verilmistir.

Tablo 4.17. Ham, pH = 3’te 24 sa. Boyunca Kangtmh’r@3 Fenton-Benzeri ve Foto-Fenton-
Benzeri [leri Oksidasyon Prosesleri ile On Arttilmis PPG  Formiilasyon
Atiksulart igin Hesaplanan ve Aktif Camur Oksijen Tiiketim Hizini sirasi ile %

20 ve % 50 Oraninda Inhibe Eden Konsantrasyon (EC,, ve ECsg )} Degerleri.

Proses ECy (mg/L) ECs¢ (mg/L)
Ham Atiksu 917 1383
Atiksu (pH = 3) 80 152

Fenton-Benzeri - -

i
¥

Foto-Fenton- Benzeri
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Tablo 4.17°den de anlagilacagi gibi Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile ¢n
aritilmis numuneler iizerinde ylirlitiilmiis olan aktif camur inhibisyon deneylerine gore her iki
On aritma prosesinin atiksuya uygulanmasi sonucunda herhangi bir inhibisyon etkisine
rastlanimamistir. Halbuki 24 sa. boyunca asidik pH’da (pH = 3) bekletilen atiksuyun
yapismin bozulmasina karsilik olugan ara iiriinlerin ham atiksuya gére daha toksik bir yapida
oldugu anlagilmistir. Bu dogrultuda asidik pH’da bekletmenin herhangi bir aritma

saglayamayacag, aksine biyolojik aritma sistemlerindz s'abilecek mevcut toksik etkinin daha
da artmasina yol agacagi sonucuna varilmistir.

Elde edilen sonuglardan anlastlacagr iizere, her bir atiksu numunesi i¢in elde edilen aktif
camur inhibisyon deney sonuglari, akut toksisite ve biyolojik aritilabilirlik verileri ile
paralellik gostermektedir. Buna gore baslangicta biyolojik aritilabilirligi diisiik olan ham PPG
antibiyotik formiilasyon atiksuyunun, toksisite deneyleri ile alici ortama zararli etki
yaratabilecegi ve de aktif camur inhibisyon testleri ile biyolojik aritma sistemlerinde
inhibisyon etkisine yol acabilecegi tespit edilmistir. PPG antibiyotik formiilasyon atiksuyunun
pPH = 3’te 24 saat bekletilmesi sonucu deZisen atiksu yapisinin ¢ok daha toksik oldugu
anlagilmistir. Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n aritma sonrasinda,
atiksuyun su pireleri iizerindeki toksik etkisi ortadan kalkarken, olusan ileri oksidasyon ara
triinlerinin aktif camur inhibisyonuna yol agmadigr goriilmiistiir. Buna gore, Foto-Fenton-
benzeri ve Fenton-benzeri ileri oksidasyon proseslerinin PPG antibiyotik formiilasyon
atiksuyunun 6n aritilmasinda uygun oksidasyon yoéntemleri oldugu ve 6n artilan PPG
antibiyotik formiilasyon atiksuyunun kanala veya alici ortam suyuna desarjinda herhangi bir
sakinca olmadig1 sonucuna varilmistir,

4.3. Sentetik Penisilin Formiilasyon Atiksuyu i¢in Yapilan Biyolojik Aritilabilirlik ve
Modelleme Calismalan

Biyolojik antilabilirlik ¢alismalari 3 farkly laboratuvar 6lcekli doldur-bosalt reaktsr kullanilarak
gergeklestirilmistir. Reaktorler 1 giinlik hidrolik bekletme siiresine ve 10 glin ¢camur yasina
sahip olacak sekilde 8 ay boyunca isletilmislerdir. Asetik asit » propiyonik asit, etanol, glikoz ve
glutamik asitin literatiirde nerilen oranlarda (Henze, 1992) karistirilmasi ile hazirlanmis sentetik
atiksu karisimi evsel atiksuyun kolay ayrisabilir fraksiyonunu temsil etmek igin kullanilmstir.
Bu sentetik atiksu tiim biyolojik aritilabilirlik calismalarinda ana substrat olarak kullanimustir.
Birinci reaktdr sadece sentetik atiksuyla, ikinci reaktor sentetik atiksuya eklenen PPG atiksuyu
ile ve igiincii reaktor de ozonlanmis PPG atiksuyu ile beslenmistir. PPG ve ozonlanmis PPG
atiksu eklemeleri toplam KOI’nin yaklagik %30 unu olusturacak sekilde yapilmistir.

Respirometrik deneylerde baslangigta yalnizea biyokiitle kullanilarak, igsel solunum igin OTH
seviyesi belirlenmistir. Atiksu numuneler; belirlenen F/M oranlarinda biyokiitlenin iizerine
eklenerek OTH degisimleri izlenmistir. 3 farkli laboratuvar olgekli doldur-bosalt reaktsr 24
saatlik hidrolik bekletme siiresi ile 8 ay boyunca isletilmis ve artilabilirlik calismalart icin
kullandmigtir. Uc  farkly atiksuya aklime edilen reaktorlerde besleme igin belirlenen F/M
oranlan 0.29-0.35 ¢ KOI g UAKM™ giin” olarak belirlenmistir. Sentetik atiksu ile beslenen
kontrol reaktdriinde %91 KOI giderimi ve %9 kalicr iiriin olusumu gézlenmistir. PPG ve
ozonlanmis PPG ile beslenen reaktorlerde sentetik atiksuyun iizerine baslangic KOI’sinin
%30’unu olusturacak sekilde PPG ve ozonlanmis PPG  atiksuyu eklenmistir. PPG ve
ozonlanmis PPG ilavesi ile beslenen reaktérlerde her iki atiksu i¢in de %80 oraninda KOI
giderimi saptanmistir. Sekil 4.20°de 600 ve 1200 mg/l PPG beslendiginde elde edilen KOI
profilleri verilmektedir. Sistemde § saatte elde edilen KOI giderim verimleri 600 ve 1200 mg/l
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KOI igin sirasiyla %34 ve %43 olarak gézlenmistir. Ancak 24 saatin sonunda her iki sistem i¢in
de %80’in lirezinde giderim verimleri elde edilmistir. Bu sonug yiiksek miktarda yavas ayrisan
KOl igerigine sahip ya da kompleks yapisi olan atiksular icin aritma sistemlerinde uygulanacak
bekletme siirelerinin dogru segilmesinin ¢ok dnemli oldugunu géstermistir.

1400 -
1200 600 mgKOI/L
~ 1000 W 1200 mgKOI/L
S l. mg
800 n
g n
= 600 ¢ o
)
X e
200 - -
. .
0

Zaman (sa)

Sekil 4.20. Biyolojik Reaktorde Zamana Karsi KOI Tiiketimi

llave olarak PPG ve ozonlanmig PPG atiksulari ile yiiriitiilen kesikli respirometrik deneylerde,
i¢sel solunum seviyesinin belirlenmesi igin baslangigta reaktdre yalnizca biyokiitle eklenmigtir.
Bu testlerde daha sonra biyokiitlenin iizerine belirlenen F/M oranlarinda sentetik atiksu ve ayni
miktarda sentetik atiksuya ilave edilen PPG ile 5, 20, 40, 60 dakika ozonlanmis PPG atiksulan
eklenmistir. Tablo 4.19°da da verildigi gibi tiim respirometrik deneylerde kullanilan sentetik
atiksu, tek karbon kaynagi olarak asetik asit olacak sekilde hazirlanmustir. 1200 mg/l KOl igerigi
olan PPG atiksuyu ile yiirtitilen deneyde hidrolizin 4 adimda gergeklestigi goriilmektedir (Sekil
4.21). Bu sonug itibariyle hidrolik bekletme stiresinin 6nemi agikga goriilmektedir. 15 saatlik
deney sonucunda giderim verimi %353 olarak 6lgiilmils ancak 8 ayhk siire¢ iginde 24 saatlik
bekletme siiresi ile isletilen reaktdrde giderimin %80 mertebesinde gergeklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.21. Ham ve 20 dak. Ozonlama Igin Respirometrik Data

70




OTH (mg/L/sa)

Ozonlanmis atiksu ile 6 set respirometrik deney yiiriitiilmiistiir. Tiim respirometrik deneylerde
aritma verimleri KOI cinsinden hesaplanmistir. Bu deneylerde yalnizca sentetik atiksu,
yalnizca 20 dakika ozonlanmis PPG ve sentetik atiksu ile 5, 20, 40, 60 dakika ozonlanmis
PPG atiksuyu kangimlar: kullandmigtir (Tablo 4.18, Sekil 4.22). Sentetik atiksuyun {izerine 5
ve 20 dakika ozonlanmis PPG eklenen deneylerde, OTH grafigindeki ilk platodaki diistis
spesifik ¢ogalma hizi iizerinde inhibisyon etkisi oldugunu gostermektedir. Ancak daha sonra
sistem toparlanarak sentetik atiksu giderim verimi %100 ve ozonlanmis penilisin atiksuyu
giderim verimi her iki sistem igin de %55 den fazla ger¢eklesmistir. 40 dakika ozonlanmig
atiksu igin atiksuyun maksimum ¢ogalma hiz1 iizerinde inhibisyon etkisi gozlenmemistir. Bu
atiksu i¢in de yaklagik olarak 5 ve 20 dakika ozonlanmis atiksular igi gozlenen giderim
veriminin aynist gergeklesmisti. 60 dakika ozonlanmis atiksuyun inhibisyon etkisi
gbzlenmistir. Bu durumda aritma verimi yaklagik %10 oraninda diismiistir. Sentetik
atiksuyun %100 i aritilmig, ozonlanmig atiksuyun da ancak %21 i giderilmisgtir. Sonug olarak
uzun siireli ozonlama inhibisyona sebep olabilmektedir. Ancak bir siire sonra sistem kendini
toparlamaktadir. 20 dakika ozonlanmis atiksu, ve sentetik atiksu ile 20 dakika ozonlanmisg

atiksu karigimlari i¢in yaklagik ayni giderim verimleri (%60) elde edilmistir.

Tablo 4.18. Ham ve Ozonlanmis PPG’nin Biyolojik Aritilabilirliginin Degerlendirilmesi

0 2

Zaman (sa)

Sentetik Sadece Sentetik  Sentetik Sentetik Sentetik
Model Katsaylar Evsel PPG Ozonlanmig  Evsel Evsel Evsel Evsel
120 t5 20 t40 160
FM (grKOl/grUAKM) 0.21 0.98 0.08 0.23 042 0.12 0.17
Ysro (grKOl/grK Of) 0.72 - - 0.72 0.72 0.72 0.72
Yiww (grKO1l/grk Of) - 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65
Sty (Mg KOI/L) 435 1200 87 631 481 251 285
Stkuitanian (Mg KOI/L) 435 640 52 545 456 218 218
Saagns (mg KOI/L) 435 - - 435 435 200 200
S AAKullamian (Mg KO/L) 435 - - 435 435 200 200
Swwagins (Mg KOI/L) - 1200 87 196 46 51 85
SwwKullanilan (Mg KOI/L) - 640 52 110 28 18 18
Giderim Verimi, Sy (%) 100 33 60 86 87 87 77
Giderim Verimi, Saa (%) 100 - - 100 100 100 100
Giderim Verimi, Syw (%) - 53 60 56 60 35 21
200 200
© Sentetik Evsel o Sentetik Evsel
150 8 5 dak-ozonlanmug g 150 m 40 dak-ozonlanmg
4 20 dak-ozonlanmi % ? & 60 dak-ozonlanmis
100 - £ 100 a
"
o > A
o 50 p

Zaman (sa)

Sekil 4.22. 5, 20, 40 ve 60 dak-Ozonlanmis ve Sentetik Evsel Cikislarindan Elde Edilen OTH

Datasi




5. SONUCLAR VE ONERILER

Proje kapsaminda 6ncelikle bir ilag fabrikasindan temin edilen ve farkh proses asamalarindan
kaynaklanan atiksularin kollektif cevre kirliligi parametreleri cinsinden karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Daha sonra segilen gergek ve sentetik antibiyotik (penisilin) formiilasyon
atiksu numunelerine uygulanan cesitli ileri oksidasyon proseslerinin atiksularin biyolojik
aritilabilirligine ve toksisitelerine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar asagida
dzetlenmistir:

5.1. Ozonlama ve Kombinasyonlarimin Biyolojik Aritilabilirlige ve Toksisiteye Etkileri

Antibiyotik formiilasyon atiksularinda bulunan toksik ve/veya biyolojik olarak ayrisamayan
organiklerin daha kolay ayrsabilir formlara donistiiriilmesi  ve inhibisyon etkisinin
azaltilmasi amaci ile antibiyotik formiilasyon atiksulari iizerinde yiriitiilen ozonlama ve
perozonlama proseslerinin KOI giderim hizi ve verimi agisindan optimizasyonu yaptlmistir.
Optimizasyon ¢alismalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida sunulmustur:

e Her ii¢ antibiyotik formiilasyon atiksuyu icin KOI giderim veriminin reaksiyon
pH’sindaki artigla beraber yiikseldigi goriilmiistiir. En yliksek ozon absorpsiyonu sisteme
beslenen ozon dozunun % 73’lik kisminin absorplandigi pH12/0; prosesinde elde
edilirken ozon transfer yiizdeleri reaksiyon pH’sinin diismesiyle orantili olarak azalmustir.

* H,0; konsantrasyonunun etkisinin aragtirlldigt perozonlama deneylerinde ise, KOi
giderim verimi ve KOI azalma hizi a¢isindan optimum bir H,O, konsantrasyonu elde
edilmistir. Denenen farkli H,O, konsantrasyonu iginde en yiiksek KOI giderimi, 1 mg O,
ihtiyacina karsilik gelen 2.12 mg H,0, (= teorik stokiyometrik H,0,) varhiginda elde
edilmistir. Perozonlama prosesi ile, ozonun tek basina pH = 12°de uygulandigi deneylere
oranla ortalama 2-3 kat artig kaydedilmistir.

¢ pH7/03/H;0; prosesinde KOI 1 saatlik siire sonunda uygulanan ozon dozuna da bagli
olarak neredeyse tamamen giderilmistir.

* BOI/KOI oranlari pH7/0y, pH7/03/H,0, ve pH12/05 prosesleri sonunda énemli derecede
ylikselmigtir. Ayrica, BOIs/KOI orant ile yiizde KOI giderim verimi arasinda kurulan
iliski, biyolojik aritilabilirlik oraninin KOI'nin ancak %50’den fazlasinin giderildigi
reaksiyon sartlar igin 0.20 gibi kabul edilebilir degerlerin iizerine ciktigimi gostermistir.

e Ham ve 6n antilmis PPG formiilasyon atiksuyuna ait akut toksisite dlgtimleri pH3/0;3,
pH7/0s, pH7/03/H,0, ve pHI12/0O; prosesleri ile antilmis sentetik PPG formiilasyon
atiksuyunun Daphnia magna iizerindeki toksik etkisinin her dért proses i¢in de ham
atiksuya gore belirgin bir iyilesme gosterdigini ortaya koymustur,

* Yapilan aktif gamur inhibisyon deneyleri sonucunda, pH7/0;, pH12/03 ve pH7/03/H,0,
prosesleri ile antilmis sentetik PPG  formiilasyon atiksuyunun  aktif camur
mikroorganizmalart lizerindeki zehirlilik etkisinin ozonlama sirasinda meydana gelen
trinlerin toksisitesine bagh olarak ham atiksuya oranla biiyiik bir artis gosterdigi
gorilmigtir. Ham atiksuya ait ECs, degeri 1318 mg/L olarak hesaplanirken, 60 dak.
reaksiyon sonucunda pH7/Os, pH7/0+/H,0; ve pH12/0, prosesleri i¢in hesaplanan ECs,
degerleri sirasiyla 1318 mg/L, 121mg/L, 128 mg/L ve 237 mg/L olarak bulunmustur.

Sonug olarak, optimizasyonu saglanan ozonlama ve perozonlama proseslerinin segilen
siirelerinde uygulanan biyolojik aritilabilirlik, akut toksisite ve aktif camur solunum
inhibisyon deneyleri uygulanan 6n aritma proseslerinin atiksuyun biyolojik aritilabilirliklerini
etkin olarak arttiran bir etkiye sahip olmadigini ve uygulanan ileri oksidasyon prosesleri
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sonunda olugan iriinlerin aktif ¢amur mikroorganizmalar iizerinde inhibisyona neden
oldugunu gozler 6niine sermistir. Ote yandan, s6z konusu prosesin sentetik PPG formiilasyon
atiksuyuna uygulanmasi sonunda Daphnia magna su pireleri ile 6l¢iilen akut toksisitesinin %
50 oraminda azalmis olmasi, bu proses ile aritilan atiksuyun dogal ortama desarji icin avantaj
saglayan bir faktor olarak gorilmektedir.

5.2. Foto-Fenton ve Fenton Reaktanlarinin Biyolojik Aritilabilirlige ve Toksisiteye olan

Ztkileri

56z konusu prosesler ile sadece PPG formiilasyon atiksulari detayli olarak ¢alisilmistir ve en
Onemli bilgiler agagida siralanmistir;

Baglangig KOI = 600 mg/L. olarak secilen PPG antibiyotik formiilasyon atiksuyunun Foto-
Fenton-Benzeri oksidasyon prosesi ile pH = 3’te 6n artum i¢in maksimum KOI giderim
verimini saglayan optimum baslangig Fe’* konsantrasyonu 1.5 mM, optimum baslangi¢
H,0; konsantrasyonu ise 25 mM olarak elde edilmistir.

Optimize edilmis reaksiyon kosullarinda ve pH = 3’te en iyi KOI giderim verimi Foto-
Fenton-benzeri prosesinde % 56 olarak elde edilirken Fenton-benzeri prosesinde % 44
olarak bulunmugtur.

Fe*'/H,0, ve/veya UV-A’nin gesitli kombinasyonlar kullanilarak gergeklestirilen kontrol
deneylerinde elde edilen KOI giderim verimleri, azalan proses verimine gore
Fe(IlI)/H,0,/UV-A (% 56) > Fe(III)/H,0, (% 44) > Fe(IIN)/UV-A (% 4) > H,0,/UV-A =
UV-A (% 0) seklindedir.

Fenton-benzeri ve Foto-Fenton-benzeri proseslerinde ilk 10 dak. boyunca ana bilesigin
veya cevresel toplam parametrelerin hemen hemen anlik oksidasyonlarmin gergeklestigi
ve KOI gideriminin olmadigi bir gecikme siiresinin olustugu gozlenmistir. KOI
giderimindeki bu gecikme, oksidasyona direngli dncelikli yart oksidasyon iirtinlerinin
olusumuyla iliskilendirilmistir. Ik PPG yari iriinlerinin, kisa sireli foto-aktif tiirler
olusturmak iizere Fe’* ile kompleks olusturarak daha reaktif oksidasyon diriinlerine
pargalanabildikleri goriilmiistir.

KOI giderim verimlerinin kargilastirtimast  amaci ile farkli Fe*, Fe'* ve H,0;
konsantrasyonlarinda yiiriitiilen 11kl ve isiksiz Fenton deneylerinde, Fe'*/H,0,/UV-A
prosesinde KOI gideriminin daha hizli gergeklesmesine ragmen, Fe"™/H,0,/UV-A prosesi
ile kismen daha iyi KOI giderim verimi elde edilmistir. PPG formiilasyon atiksuyunun
optimum reaksiyon kosullarinda 6n aritimt sonucunda elde edilen KOI giderim verimleri,
azalan proses verimine gore asagida siralanmistir: Fe(Ill)/H,0,/UV-A (% 56) >
Fe(I)/H,0/UV-A (% 52) > Fe(lII)/H,0; (% 44) > Fe(I)/H,0, (% 26) > Fe(lID)/UV-A
(% 4) > Hy0./UV-A =UV-A (% 0).

Foto-Fenton-benzeri prosesi ile ham atiksuyun  BOIs/KOI orami 0.10°den 0.45%e
yiikselirken, bu oran Fenton-benzeri prosesi uygulandiktan sonra 0.24 degerine ulagmistir.
Sonuglar PPG antibiyotik formiilasyon atiksuyunun biyolojik olarak pargalanabilirliginin
geligtirilmesi igin Foto-Fenton-benzeri 6n aritma prosesinin etkili bir yontem oldugunu,
Fenton-benzeri prosesinin ise yetersiz kaldigini gdstermistir.

Foto-Fenton-benzeri prosesinde % 42 TOK giderimi saglanirken, Fenton-benzeri
prosesinde bu deger % 35 olarak elde edilmistir.

Daphnia magna su pireleri ile yapilan akut toksisite deneyleri sonucunda hem Foto-
Fenton-benzeri hem de Fenton-benzeri 6n artma proseslerinin PPG antibiyotik
formillasyon atiksuyunun tam olarak detoksifikasyonunun saglanmasinda uygun
oksidasyon ydntemleri oldugu sonucuna varilmistir. pH = 3°de bir giin siireyle bekletilen

73



atiksuyun yapisinin degistigi anlagilirken, toksisitesinin degisen yapiyla birlikte daha da
arttify gozlenmistir.

* Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n antilmis numuneler tizerinde
ylriitilmis olan aktif camur inhibisyon deneylerine gére her iki 6n aritma prosesi
sonucunda olugan ileri oksidasyon ara iiriinlerinde herhangi bir inhibisyon etkisine
rastlaniimamustir.

5.3. Penisilin Formiilasyon Atiksularinn Biyolojik Aritilabilirligi

Elde edilen sonuglarin 1s18inda biyolojik olarak ayrigmayan bir karaktere sahip olan gercek
penisilin formitlasyon atiksuyunun sentetik evsel atiksuyun arttiminda inhibisyon etkisinin
oldugunu gostermis, bu etkinin atiksularin etkilesiminden dolay: ayrigamayan komplekslerin
olusmasindan kaynaklandig: sonucuna varilmistir. 40 dakikalik ozonlamanin esas olarak
biyolojik aritilabilirlige sahip olmayan penisilin formulasyon atiksuyu {izerinde pozitif bir etki
yaptigi, sentetik atiksuyun tamaminin aritiimastnin yamsira 40 dakika ozonianmig penisilin
atiksuyunun da %35 oraninda antidabildigi bulunmustur. Uzun ozonlama siirelerinin
uygulanmas biyolojik aritilabilirligi artirmamugtir. 60 dakika ozonlanan penisilin formiilasyon
atiksuyu, sentetik evsel atiksuyun antimini da inhibe ederek, sentetik evsel atiksuyun
giderimini de %46 oraninda azaltmigtir.

Penisilin  Prokain G atiksuyunun aritilabilmesi igin uzun siireli aklimasyon siireci
gerekmektedir. Biyolojik aritilabilirlik ¢alismalar, ilag endiistrisi atiksular: gibi, kompleks ve
yiiksek miktarda yavas ayrigabilen KOI igerigine sahip atiksular icin bekletme siiresinin
bilylik 6nemi oldugu gOstermistir. . Sonug olarak daha 6nceki ¢aligmalanin aksine (Balcioglu
ve Arslan, 2001; Goi ve dig., 2004; Ubay Cokgor ve dig., 2004) incelenen sentetik ilag
atiksuyu i¢in ozonlamanin biyolojik artilabilirligi arttirmadigr goriilmiistiir.
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