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ABSTRACT

Degradation products formed during removal of an aqueous nonylphenol ethoxylate compound (NP-10) by the
H,0,/UV-C, Fenton (Fe2+/H202) and photo-Fenton (FeH/HzOz/UV) advanced oxidation processes and their
relationship with the acute toxicity toward Vibrio fischeri photobacteria were investigated. Polyethylene glycols with
3-8 ethoxy units, aldehydes and carboxylic acids were identified as the primary degradation products of the studied
treatment processes. A strong correlation was found between the acute toxicity and the aldehydes and carboxylic
acids formed during the H,O,/UV-C and photo-Fenton processes. Higher concentrations of aldehydes and carboxylic
acids in the H,O,/UV-C process (1.24 and 32 mg L', respectively) than in the photo-Fenton oxidation (0.36 and 21
mg L7, respectively) were speculated to cause the higher inhibitory effect (24% relative inhibition) observed in the
H>0,/UV-C process. The Fenton process was rather inefficient for the removal of NP-10 (20% removal), resulting in
the generation of only low concentrations of degradation products (0.14 mg L™ aldehyde and 4.58 mg L™ carboxylic
acid) and a residual toxicity (10% relative inhibition) nearly at the same level with that of the untreated pollutant (9%
relative inhibition). A positive relationship was evidenced between the concentration of degradation products and the
level of acute toxicity.

Keywords: Acute toxicity, degradation products, nonylphenol decaethoxylate, the Fenton process, the H,O,/UV-C
process, the photo-Fenton process.

BiR NONiYONIK YUZEY AKTiF MADDENIN iLERi OKSIDASYONU: AYRISMA URUNLERI —
AKUT TOKSISITE iLiSKiSININ INCELENMESI

OZET

Bir nonilfenol etoksilat bilesiginin (NP-10) H,O,/UV-C, Fenton (Fe*"/H,0,) ve foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV-C) ileri
oksidasyon prosesleri kullanilarak sulu ¢ozeltide giderimi siiresince olusan ayrisma driinleri ile Vibrio fischeri
fotobakterilerine karsi akut toksisite arasindaki iligkiler aragtirilmistir. 3-8 etoksi birimine sahip polietilen glikoller,
aldehitler ve karboksilik asitler arastirilan aritim proseslerinin baslica ayrigma iiriinleri olarak belirlenmistir. Akut
toksisitenin, H,O,/UV-C ve foto-Fenton prosesleri siiresince olusan aldehit ve karboksilik asitler ile kuvvetli
korelasyon halinde oldugu bulunmustur. H,O,/UV-C prosesinde (sirastyla 1.24 ve 32 mg L") foto-Fenton
oksidasyonuna kiyasla (sirastyla 0.36 ve 21 mg L") daha yiiksek konsantrasyonlarda aldehit ve karboksilik asit tespit
edilmesinin, H,O,/UV-C prosesinde goriilen daha yiiksek inhibisyon etkisine (%24 bagil inhibisyon) yol agtig
sonucuna vartlmigtir. Fenton prosesinin NP-10 gideriminde oldukga etkisiz oldugu bulunmus (%20 giderim) ve bu
proseste yalnizca diisiik konsantrasyonlarda ayrigma iiriinii olusumu (0.14 mg L™ aldehit ve 4.58 mg L™ karboksilik
asit) ve aritilmamuis kirleticininkiyle (%9 bagil inhibisyon) yaklasik ayni1 seviyede bir kalint1 toksisite (%10 bagil
inhibisyon) tespit edilmistir. Ayrigsma iiriinlerinin konsantrasyonu ile akut toksisite seviyesi arasinda bir pozitif
iliskinin bulundugu gosterilmistir.

Anahtar Soézciikler: Akut toksisite, ayrigma trinleri, Fenton prosesi, foto-Fenton prosesi, H,O,/UV-C prosesi,
nonilfenol dekaetoksilat.
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1. GiRiS

Gliniimiizde kullamimda olan ikinci en biiyiik noniyonik yiizey aktif madde smifi “alkilfenol
etoksilatlar”in iiyelerinden nonilfenol etoksilatlar (NFE), evsel, tarimsal ve sinai amaglarla pek
cok sahada uygulanmaktadir [1]. Toplam alkilfenol etoksilat iiretiminin yaklasik %80’ini NFE
olusturmaktadir [2] ve neticede bu maddeler, yiiksek konsantrasyonlarda atiksu aritim tesislerine
desarj edilmekte veya dogrudan alict su ortamlarina birakilmaktadir. Bilimsel literatiirde NFE nin
genelde diisiik akut toksisite potansiyeline sahip oldugu bildirilmis olmakla birlikte, nonilfenoller
ile nonilfenol mono- ve dietoksilatlar basta olmak iizere NFE metabolitlerinin, ana kirleticiye
kiyasla daha toksik, lipofilik ve biyolojik ayrigmaya direncli nitelikte olduklar bilinmektedir [3].
Ayrica, NFE’ nin anaerobik metabolitleri olan nonilfenoller “endokrin bozucu bilesikler” olarak
kabul edilmektedir [4]. Dolayisiyla, insan ve g¢evre sagligini tehlikeye diisiirmeyecek,
konvansiyonel biyolojik aritma proseslerine alternatif NFE giderim yOntemlerinin arastirilmasi
gerekli goriilmektedir.

Onceki ¢alismalarimizda, NFE de dahil olmak iizere, suda ve atiksuda bulunan pek ¢ok
organik kirleticinin ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ile giderimi gosterilmistir [5-7]. IOP nin
uygulanmasi siiresince olusan pargalanma iriinlerinin tanimlanmasi konusuna giderek artan
oranda Onem verilmesine ragmen, NFE’nin ileri oksidasyon firlinleri heniliz ayrintili bi¢cimde
tanimlanmamugtir. Ayrica, kimyasal oksidasyon prosesleri ile aritilmig NFE’nin toksisitesinden,
sadece ozonlama konusundaki iki aragtirma makalesinde bahsedilmistir [8,9]. En 6nemlisi, higbir
calismada NFE’nin ileri oksidasyon iriinleri ile toksisite arasindaki iligkilerin arastirilmasi
amaglanmamistir. Oysa ki, NFE giderimi igin uygun bir aritma prosesinin segimine karar
vermeden Once, esas ayrisma Uriinleri ile toksisite birbiriyle baglantili olarak incelenmeli ve
boylelikle, onerilecek aritma yontemiyle ilgili olasi gevresel gekincelerin en aza indirgenmesi
saglanmalidir. Yukaridaki hususlarda bilimsel literatiire 6nemli katkilar1 olacagi diistiniilen bu
caligmada, IOP kullanilarak sulu ¢ozeltide NFE giderimi siiresince olusan ayrisma iiriinleri ile
akut toksisite arasindaki iligkiler arastirilmistir. Model kirletici olarak, tekstil sektoriinde
kullanim1 yaygin bir NFE bilesigi olan nonilfenol dekaetoksilat (NP-10) secilmistir. Uygulama
esaslar1 kitaplara gegmis ve bilimsel literatiirde kendine énemli bir yer edinmis {OP’den olmalari
nedeniyle caligma kapsaminda H,0,/UV-C, Fenton (Fe2+/H202) ve foto-Fenton (Fez+/H202/UV—
C) prosesleri tercih edilmistir. Endiistriyel kirleticiler i¢in hizli, pratik, giivenilir ve hassas
sonuglar veren ve bu nedenle toksisite deneylerinde rutin olarak kullanilan deniz fotobakterisi
Vibrio fischeri [10], bu ¢caligmada da test organizmasi olarak tercih edilmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

Deneysel ¢alismalar, 253.7 nm’deki foton akist H,O, aktinometrisine gore [11] 9.1x107 uE em™
s olarak belirlenmis, 3250 mL kapasiteli, 84.5 cm uzunlugunda ve 8.0 cm capindaki kesikli
fotoreaktorde gerceklestirilmistir. Fotoreaktoriin iginde yer alan 40 W giiclindeki diigiik basing
civa buhart lambasi, UV-C 151k kaynagi olarak kullanilmugtir.

Bu ¢alismada hedef kirletici olarak kullanilan NP-10, yerli bir kimyasal firmasindan
temin edilmis olup ortalama 10 etilen oksit birimi igermektedir. NP-10 sulu ¢ozeltileri 100 mg L™
(150 uM) konsantrasyonunda hazirlanmistir. Deneylerin basinda, NP-10 ¢6zeltilerinin baglangig
pH’lart farkli konsantrasyonlarda H,SO, ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak dnceden belirlenmis
degerlere ayarlanmustir. pH degerleri ayarlanan NP-10 ¢ozeltilerine agirlikga %35 H,0,’den
gerekli hacimde ilave edilmis ve hemen ardindan NP-10 ¢ozeltisi bir peristaltik pompa
araciligryla fotoreaktdre doldurulmustur. Fenton ve foto-Fenton deneylerinde, fotoreaktdr NP-10
cozeltisiyle tamamen doldurulduktan hemen sonra 360 mM FeSO,-7H,0O ¢dzeltisinden belirli
hacimde fotoreaktore eklenmistir. Belirlenen zaman araliklarinda fotoreaktérden yaklagik 40 mL
hacminde numune alinmistir. Alinan numunelerde kalinti Fe?* ve H,0, arasindaki tepkime 10 N
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NaOH ¢ozeltisinden birkag damla eklenerek durdurulmus ve ¢oktiiriilen demir, 0.45 pm rejenere
seliiloz siringa filtreler (Sartorius AG, Almanya) yardimiyla numuneden ayrilmustir.

NP-10 ve karboksilik asitlerin analizi, bir 1100 Series (Agilent Technologies, ABD)
yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) sistemi ile gerceklestirilmistir. NP-10 analizi, bir
fluoresans detektér, FLD (uyarilma ve emisyon dalgaboylar1 sirasiyla 230 ve 290 nm), bir
Novapack C18 (150x3.9 mm, Waters, ABD) ters faz kolon ve metanol:sudan olusan (hacimce
80:20) bir tastyict faz kullanilarak gergeklestirilmistir. Formik, asetik ve okzalik asitlerin analizi,
bir diyot tertipli detektdr, DAD (210 nm dalgaboyu), bir Acclaim OA (250 mmx4 mm, Dionex,
ABD) organik asit kolonu ve pH’s1 metansiilfonik asit ile 2.65’e ayarlanmis 100 mM Na,SO,’ten
ibaret bir tasiyici faz kullanilarak gergeklestirilmistir.

Polietilen glikoller (PEG), bir 5975C Series (Agilent Technologies, ABD) gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) sistemi ve HP-SMS kapiler kolon kullanilarak (30
mx250 pmx0.25 um; Agilent Technologies, ABD) analiz edilmistir. Sicaklik 40 “C’de 1 dakika
sabit tutulmus, ardindan 5 °C dakika™ artisla 320 °C’ye yiikseltilmistir.

Aldehit olusumu, Hantzsch tepkimesi ile 412 nm dalgaboyunda kolorimetrik olarak ve
formaldehit standard: kullamlarak takip edilmistir [12]. Orneklerin toplam organik karbon (TOK)
icerigi, Vpcny model (Shimadzu, Japonya) otomatik Ornekleyicili bir karbon analizori ile
izlenmistir. Deney siiresince pH degerlerindeki degisimler bir Orion 720" model pH-metre
(Thermo Scientific, ABD) yardimiyla belirlenmistir.

Aritilmamis ve H,O,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritilmig numunelerin
akut toksisiteleri, BioTox " ticari ismi altinda pazarlanan bir deney kiti (Aboatox Oy, Finlandiya;
V. fischeri NRRL B-11177) kullanilarak belirlenmistir. Deneyde, V. fischeri fotobakterileri NP-10
ve/veya oksidasyon iiriinleri karigimina 15 dakika siireyle maruz birakilmis ve bu siirenin sonunda
bakterilerin biyoliiminesans siddetlerindeki degisim kaydedilmistir. Numunelerde kaydedilen
biyoliiminesans siddeti degisimlerinin, toksik madde icermeyen agirlikca %2 NaCl ¢ozeltisindeki
degisimlerle karsilastirilmasi sonucunda % bagil inhibisyon degerleri hesaplanmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Ayrigma {riinleri analizi ve akut toksisite testi 6ncesinde H,O,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton
prosesleri NP-10 ve TOK giderimleri agisindan karsilastirilmistir ve bulgular Sekil 1°de
gosterilmistir. Bir kontrol deneyi olarak gergeklestirilen UV-C fotoliz ile 120 dakikada %92 NP-
10 giderimi elde edilmis olmasina karsin, aritim sonunda sadece %9 mineralizasyon seviyesine
ulagilmstir (gosterilmemis veriler). NP-10’un H,O,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile
ayrismasinin, ana bilesik ve TOK konsantrasyonlarma gore yalanci birinci mertebe kinetik
izledigi belirlenmistir (R? > 0.99). Fenton prosesi ile 120 dakika aritim sonunda diisiik oranda
(%20) NP-10 ve 6nemsiz seviyede (< %10) TOK giderimi elde edilmistir (Sekil 1). Bu nedenle
Fenton prosesinin, arastirilan IOP igerisinde NP-10 giderimi acisindan en etkisiz aritma yontemi
oldugu sonucuna varilmigtir. Fenton prosesinin uygulanmasi siiresince gozlemlenen bu yavas
giderimin, bu aritma prosesinde kaydedilen yavas H,O, tiiketimiyle iliskili oldugu bulunmustur
(gdsterilmemis veriler). Ote yandan, H,0,/UV-C ve foto-Fenton prosesleri ile yaklasik 40 dakika
gibi kisa bir aritma siiresinin ardindan NP-10’un tamami giderilmis ve 120 dakikalik aritma
sonunda biiyiik oranda TOK giderimi (sirastyla %79 ve %69) saglanmstir.
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Sekil 1. H,0,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri i¢in NP-10 ve TOK giderimlerinin
karsilastirlmas1. Baslangi¢ deney kosullar: NP-10 = 100 mg L™ (150 uM), H,0, = 10 mM, Fe**
=200 uM, pH =7 (H,0,/UV-C prosesi i¢in) ve pH = 3 (Fenton ve foto-Fenton prosesleri i¢in).

Foto-Fenton prosesinin 6zellikle ilk 10 dakikasinda NP-10 gideriminin, H,O,/UV-C
prosesindekine gore daha yavag gerceklestigi tespit edilmistir. Bu durumun, NP-10"un kritik misel
konsantrasyonu olan 50 mg L™nin [13] iizerinde Fe-NP-10 komplekslerinin olusumundan
kaynaklandig1 savunulabilir [14]. Foto-Fenton prosesinin 40. dakikasindan itibaren TOK
gideriminde Onemli bir degisimin olmamasi ise, bu dakikanin ardindan H,O,’nin tamamen
disosiyasyona ugramasiyla aciklanabilir. Diger yandan, H,0,/UV-C prosesinde H,0,’nin
yarilanma siiresi foto-Fenton prosesindekinden daha uzun oldugundan, H,0,/UV-C prosesi ile
TOK gideriminin aritimin yaklasik 80. dakikasina kadar devam ettigi belirlenmistir.

GC-MS analizi ile, 3-8 etilen oksit birimi iceren PEG’in arastirilan her ii¢ IOP igin ortak
oksidasyon Tlirlinii oldugu gosterilmistir (Sekil 2). NFE’nin ileri oksidasyonu siiresince PEG
olusumu o6nceki c¢alismalarda da bildirilmistir ve bunun, etilen oksit monomerik birimlerinin
ayrilmasiyla polietoksilat zincirinde meydana gelen kademeli kisalmadan kaynaklandig: ileri
stiriilmiistiir [15-17]. H,0,/UV-C ve foto-Fenton proseslerinde daha aritimin 2. dakikasinda PEG
olusumu gozlenirken, Fenton prosesinde bu iiriinlerin, ancak 60 dakikalik tepkimenin ardindan
olusmaya basladiklar1 ve aritim sonuna dek yavas bir hizla tepkime ortaminda birikim
gosterdikleri kaydedilmistir (Sekil 2).

Aromatik gruba hidroksil radikali (HO®) katilmasini takiben hidroksilli halkanin
agilmas1 ve/veya polietoksilat zincirindeki metilen gruplarina HO® saldiris1 sonucunda diisiik
molekiil agirlikli aldehit ve karboksilik asitlerin olugmasi beklenmektedir. Bu nedenle, arastirilan
IOP icin bu ayrisma iiriinlerinin analizi de gergeklestirilmistir. Alifatik yapida olan aldehitler ve
formik, asetik ve okzalik asitlerin toplami olarak temsil edilen karboksilik asitler, arastirilan her
iic IOP’de de olusum gosteren ayrisma iiriinleri olarak tespit edilmistir. En yiiksek aldehit ve
karboksilik asit olusumu H,0,/UV-C prosesinde belirlenirken (sirasiyla 1.24 ve 32 mg L), bunu
foto-Fenton (sirasiyla 0.36 ve 21 mg L) ve Fenton proseslerinin (sirastyla 0.14 ve 4.58 mg L")
izledigi ortaya konulmustur (Sekil 3).
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Sekil 2. H,0,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri siiresince PEG olusumu ve pargalanmasi.
Baslangig deney kosullari: NP-10 = 100 mg L™ (150 uM), H,0, = 10 mM, Fe** = 200 pM, pH =
7 (H,0,/UV-C prosesi igin) ve pH = 3 (Fenton ve foto-Fenton prosesleri igin).
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Sekil 3. NP-10 sulu ¢ozeltisinin HyO,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritimi
stiresince aldehit ve karboksilik asit (formik, asetik ve okzalik asitlerin toplami) yapisindaki
parcalanma iiriinlerinin konsantrasyonlarindaki degisimler. Baslangi¢ deney kosullari: NP-10 =
100 mg L' (150 uM), H,O, = 10 mM, Fe*" = 200 pM, pH = 7 (H,0,/UV-C prosesi i¢in) ve pH =
3 (Fenton ve foto-Fenton prosesleri i¢in).
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Gergeklestirilen akut toksisite deneyleri ile, inhibisyon degerlerinin H,O,/UV-C ve foto-
Fenton proseslerinin ilk 30 dakikasinda %9’dan sirastyla %21 ve %16’ya arttig1 belirlenmistir
(Sekil 4). NP-10’un tamamina yakininin giderime ugradigi bu aritma siiresi sonunda toksisitede
goriilen bu artig, onceki caligmalardan da bilindigi tizere [18,19] erken pargalanma iiriinlerinden
kaynaklanmaktadir. Baslangicta kaydedilen bu toksisite artislart ile PEG ara iiriinleri arasinda bir
baglantt kurulamamistir, zira H,0,/UV-C ve foto-Fenton proseslerinin ilk 30 dakikasinin
ardindan PEG’in tespit edilemeyen seviyelere azaldig1 belirlenmistir. Benzer sekilde, Farré ve
digerleri tarafindan V. fischeri kullanilarak yiiriitiilen daha dnceki bir ¢aligmada PEG igin 379 mg
L degerinde yiiksek bir ECs, degeri bulunmustur [20]. Gerek H,0,/UV-C gerekse foto-Fenton
prosesleri i¢in ilk 30 dakikanin sonunda goriilen toksisite artiginin, ayni aritma siiresi sonunda
aldehit ve karboksilik asit konsantrasyonlarinda belirlenen artis ile paralel oldugu tespit edilmistir
(Sekil 3). Formaldehidin, diisiik konsantrasyonlarda bile bakteri oldiiriicti etkisi oldugu [21],
karboksilik asitlerin ise V. fischeri’ye toksik etki gosterdikleri [22] daha Onceki ¢aligmalarda
bildirilmistir. Bu nedenle, olusan aldehit ve karboksilik asitlerin H,O,/UV-C ve foto-Fenton
proseslerinin baslangi¢ agamasindaki akut toksisite artigina katkida bulunduklari ileri siiriilebilir.
H,0,/UV-C ve foto-Fenton proseslerinin 30-60. dakikalar1 arasinda inhibisyon degerlerinde
gozlemlenen diigiislerin  (swrasiyla %10 ve %2’ye) TOK, aldehit ve karboksilik asit
konsantrasyonlarindaki dnemli azalmalarla es zamanli gergeklestigi tespit edilmistir. Ancak her
iki IOP igin, 120 dakikanin ardindan inhibisyon degerlerinde yeniden artis goriilmiistiir
(H,0,/UV-C ve foto-Fenton prosesleri i¢in sirastyla %24 ve %8’e). H,O,/UV-C ve foto-Fenton
proseslerinin sonuna dogru akut toksisitede yeniden goriilmeye baslanan bu artis aldehitlerle
iliskilendirilememistir, zira H,0,/UV-C prosesinin 60-120. dakikalar1 arasinda aldehit
konsantrasyonu azalmaya devam etmis, foto-Fenton prosesinde ise ayni zaman araliginda énemli
degisim gostermemistir. Diger yandan, H,0,/UV-C ve foto-Fenton proseslerinin 60-120.
dakikalar1 arasinda kaydedilen akut toksisite artig1 ile aym: zaman araliginda karboksilik asit
konsantrasyonlarinda goriilen artig arasinda pozitif bir iliski bulundugu saptanmistir. H,O,/UV-C
ve foto-Fenton proseslerinin 120. dakikas1 sonunda 6lgiilen inhibisyon degerlerine karboksilik
asitlerin katkisin1 daha net ortaya koymak amaciyla, deneyin 120. dakikasinda alinan gercek
numunelerle aym konsantrasyonlarda (H,O,/UV-C prosesi igin 13 mg L' formik asit, 14 mg L™
asetik asit ve 1.4 mg L' okzalik asit; foto-Fenton prosesi igin 2.7 mg L™ formik asit ve 14 mg L™
asetik asit) karboksilik asit igeren sentetik numuneler hazirlanarak bu ¢ozeltilerin toksik etkileri
belirlenmistir. Bu destekleyici analizler neticesinde, sentetik numunelerde 6lgiilen inhibisyon
degerlerinin HO,/UV-C prosesi bitiminde alinan numunede belirlenen degerin %67’sine, foto-
Fenton prosesi bitiminde alian numunede belirlenen degerin ise %92’sine karsilik geldigi ortaya
konulmustur. Son bulgular 1s1831nda, H,O,/UV-C ve foto-Fenton prosesleri ile 120 dakika
aritmanin ardindan tayin edilen akut toksik etkinin esas kaynaginin karboksilik asitler oldugu 6ne
siiriilebilir.

513



A. Kare, I. Arslan Alaton, M. Bekbélet Sigma 31, 508-516, 2013

BH202/UV-C BFenton HFoto-Fenton

30

[N
W

"

[
S

—_
(=3

Bagl inhibisyon (%)
o

w
|

'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-..-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-.'.-_.'.-_.

-.'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'l-'

MO

NN

0 o i o g n ]
Aritma Siiresi
0 30 (dakika) 60 120

Sekil 4. NP-10 sulu ¢6zeltisinin H,0,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritimi
siiresince akut toksisitede goriilen degisim. Bagslangig deney kosullari: NP-10 = 100 mg L™ (150
uM), H,0, = 10 mM, Fe** =200 puM, pH = 7 (H,0,/UV-C prosesi i¢in) ve pH = 3 (Fenton ve
foto-Fenton prosesleri i¢in).

Arastirilan {i¢ aritma prosesi ekotoksikolojik agidan genel bir karsilastirmaya tabi tutuldugunda,
120 dakikalik aritma sonunda en yiiksek inhibisyon degerinin H,0,/UV-C prosesinde
kaydedildigi goriilmiistiir. H,O,/UV-C prosesi ile 120 dakika aritmanin ardindan tespit edilen
inhibisyon degerinin, Fenton reaktifi ile 60 dakika aritim neticesinde kaydedilen degere esit
oldugu belirlenmistir. Diger yandan, 120 dakikalik Fenton arittimmin ardindan elde edilen akut
toksisitenin (%10 inhibisyon), aritilmamis NP-10 numunesinde belirlenen akut toksisiteden
onemli diizeyde farklilik gostermedigi saptanmistir. Foto-Fenton prosesi ile hem etkili bicimde
NP-10 ve TOK giderimleri saglanmig, hem de bu aritma prosesi bitiminde akut toksisitenin
baslangigtakiyle benzer seviyede oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle foto-Fenton prosesi, NP-
10’un hizli ve ekotoksikolojik a¢idan emniyetli giderimi i¢in H,O,/UV-C ve Fenton proseslerine
tercih edilebilir.

4. DEGERLENDIiRMELER

Bu deneysel caligmada NP-10’un H,0,/UV-C, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile ileri
oksidasyonu siiresince degisim gosteren akut toksisitenin ayrigma iriinleriyle baglantili olarak
incelenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismadan asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:

. H,0,/UV-C ve foto-Fenton prosesleri ile yaklagik 40 dakika gibi kisa bir aritma
siiresinin ardindan NP-10’un tamami giderilmis ve 120 dakikalik aritma sonunda biiyiik oranda
TOK giderimi (strastyla %79 ve %69) saglanmustir. Diger yandan, Fenton prosesi ile 120 dakika
aritma sonrasinda yalnizca %20 oraninda NP-10 ve %10’un altinda TOK giderimleri elde
edilmigtir.

. 3-8 etilen oksit birimi igeren PEG, aldehitler ve formik, asetik ve okzalik asitler ile
temsil edilen karboksilik asitler, arastirilan IOP icin ortak NP-10 ayrisma iiriinleri olarak tespit
edilmistir. En yiiksek ve en diisiik aldehit ve karboksilik asit olugumlart sirastyla H,O,/UV-C ve
Fenton proseslerinde kaydedilmistir.
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. H,0,/UV-C ve foto-Fenton proseslerinin 60 ve 120. dakikalar1 arasinda akut toksisitede
goriilen artisin esas kaynaginin karboksilik asitler oldugu gosterilmistir.

. 120 dakika aritma sonunda belirlenen inhibisyon degerlerinin, H,O,/UV-C > Fenton ~
foto-Fenton sirasini takip ettikleri tespit edilmistir. 120 dakika H,O0,/UV-C aritimmin ardindan
olgiilen akut toksisitenin, %10’un altinda olan baslangi¢ degerini astig1, diger yandan Fenton ve
foto-Fenton proseslerinde kaydedilen degerlerin baslangictakinden onemli oranda farklilik
gostermedikleri saptanmigtir.

Ana madde ve TOK bazinda proses performans verileri ile akut toksisite sonuglari
birarada degerlendirilecek olursa, foto-Fenton prosesinin baslibagina NP-10 giderimi igin en
uygun IOP oldugu sonucuna varilabilir. 120 dakika H,0,/UV-C artimmin ardindan akut
toksisiteye en fazla katkisi olan ayrisma firlinlerinin karboksilik asitler oldugu, diger yandan
karboksilik asitlerin kolay biyoayrisabilir yapida olduklar: dikkate alinarak, H,O,/UV-C prosesi
bitiminde bir klasik biyolojik aritma initesi eklenmesi de bir oneri olarak sunulabilir. NP-10
oksidasyon {iriinlerinin tanimlanmasi konusunda ileride gerceklestirilecek arastirmalarda, bu
caligmada uygulanan analitik yontemlere ek olarak sivi kromatografisi-kiitle spektrometrisi (LC-
MS) tekniginin de kullanilmasi kuvvetle tavsiye edilmektedir.
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