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Ozet

Bazi kimyasallarin (Mn304, KIO3) ve radikal tutucularin (Na2CO3, t-butil alkol) sonikasyon (SN) ile zeytinalti
atiksuyundan (ZA) giderim verimine etkisi incelendi. Maksimum (mak.) toplam fenol (TF) ve toplam aromatik
amin (TAA) giderimleri %88 ve %79, sirastyla, 600C yalnmizca 150 dakika (d) SN’la bulundu. Mak. fenol giderimi
%98 ile 19mg/L perfluorohekzan ile %99 TAA giderimi 16mg/L KIO3’le gozlendi. Katekol, tayrosol, quersetin,
kaffeic asit, 4-metil katekol, 2-fenil fenol (2-FF) ve 3-fenil fenol (3-FF) fenol ara iiriinleri; trimetilanilin, anilin, o-
toludin, o-anisidin, dimetilanilin, etilbenzen ve duren (1,2,4,5-tetramethilbenzen) TAA ara iriinleri ZA’da tanim-
land1. Mak. akut toksisite giderimleri sirasiyla, %98 Vibrio fischeri ve %97 Daphnia magna’dir. TF, TAA ve
toksisitenin ZA’dan SN’la gideriminde etkili ve ekonomiktir.

Anahtar Sozciikler: Daphnia magna; Fenol; Sonikasyon; Vibrio fischeri; Zeytinalt1 atiksuyu

Abstract

The effects of some additives (Mn304, KIO3) and some radical scavengers (Na2CO3, t-buthyl alcohol) on the
sonication of olive mill effluent wastewater (OMW) were investigated. The maximum (max.) total phenol and to-
tal aromatic amines (TAAs) removals were 88 and 79%, respectively, at 600C with only 150 min sonication. The
max. phenol removal was observed as 98% with 19mg/L perfluorohexane with the max. TAAs removal was
99% with 16mg/L KIO3. Cathecol, tyrosol, quercetin, caffeic acid, 4-methyl catechol, 2-phenyl-phenol (2-PHE)
and 3-phenyl-phenol (3-PHE) were detected as phenol intermediates while trimetlyaniline, aniline, o-toluidine, o-
anisidine, dimethylaniline, ethylbenzene and durene [1,2,4,5-tetramethylbenzene] were identified as TAAs
intermediates in the OMW. The max. acute toxicity removals were 98% Vibrio fischeri and and 97% Daphnia
magna, respectively. Total phenol, TAAs and the toxicity in an OMW were removed efficiently and cost—
effectively through sonication.
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Arastirma

Giris

Endiistriyel atiksularin 6rnegin ZA’da ¢ok kirli
endiistriyel atiklar ¢ikmaktadir. Aritimi ve giivenli
depolanmasi, ¢evresel problemlere (renk, akuatik
hayatin zarar gormesi, yiizey ve yeralti suyunun
kirlenmesi, toprak kalitesinin bozulmasi ve isten-

meyen koku problemi vb.) sebep olmaktadir.
Akdenizde yiiksek KOI, polifenoller, AA’lar ve
organik bilesiklerin yliksek konsantrasyonlarinda
ZA’da gozlenmektedir (Paraskeva ve
Diamadopoulos, 2006; Silva ve ark. 2007; Lafi ve
ark.2009). ZA’nin organik igerigi asil olarak fenol-
ler, polifenoller, polialkoller, sekerler, taninler,
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pektinler ve lipidlerin  yiiksek  [KOly,/L]
(=150g/L)’dedir. ZA’da [KOI]=45-130g/L’dir
(Kallel ve ark.2009a,b; Ugurlu ve Karaoglu,2011).
Fenolik asidlerin ZA’daki konsantrasyonlar1 0.05
ile 0.2g/L’den 10g/L uzanan ¢ikis atiksuyu o6zelli-
gindedir (Sabbah ve ark. 2004). CNMR spectrada
ZA’da alifatik karbonun (C), oksijen (O,), nitrojen
(N) ve aromatik eterlerin metoksi gruplariyla (50-
110mg/L), ikili baglar1 ya da ester ya da amidlerin
karboksilik C’lar1 (160-200mg/L) gozlenmektedir.
40-105mg/L resonans araliginda O, heteroatom
asin alkol ve karbonhidratlar ya da aminler, amino
asitler ve amidler (C-N, N-H) N olarak gozlen-
mektedir (El Hajjouji ve ark.2008). Aromatik bol-
gede (110-160mg/L) aromatik C’lar igin 110-
130mg/L, C igeren aromatik C’lar i¢in 130-
145mg/LL ve N igeren aromatik organikler 145-
160mg/L araliginda gézlenmektedir (Francioso ve
ark. 2007; Hafidi ve ark. 2005). ZA’nda fiziksel,
kimyasal, fizikokimyasal ve biyolojik aritimlari ya
da bunlarin kombinasyonu aritimlar1 ¢ok sayidadir
(Silva ve ark. 2007; Lafi ve ark. 2009; Kallel ve
ark. 2009 a,b; Ugurlu ve Karaoglu, 2011; Sabbah
ve ark. 2004). Cesitli ileri oksidasyon prosesleri ve
bircok hibrit teknolojilerde KOI ve
polifenollerin giderimine yoneliktir. ZA’da direkt
biyolojik aritim ve alternatif aritim yontemleriyle
KOI, fenol ve polifenoliin yiiksek giderim verimle-
ri gozlenmemistir. Biitlin bu metotlar pratik ve
etkili, fakat diisiik giderim verimleri ve ¢ok fazla
tehlikeli ara tirlinler olusturmaktadir (Di Gioia ve
ark. 2001). ZA’ndaki kirleticilerin SN’la parga-
lanmas1 uygulamalar1 artmigtir. Sonokimyasal re-
aksiyonlar yiiksek frekansli dalgalarla kavitasyon
balonlar1 iireterek ekstrem sicakliklarda, pirolitik
parcalanma reaksiyonlariyla gerceklesmektedir
(Atanassova ve ark. 2005a; Khoufi ve ark. 2009).
Ultrasonikle iiretilen H, OH, HO, radikalleridir
(H®, OH®, O,H®). Ultrasonik dongiiyle iiretilen
dalgalar kavitasyon prosesinde kimyasal reaksiyon
icin: Ultrasonik dalgalar kavitasyon balonlarinda
kimyasal reaksiyonlara girmektedir (Suslick,1990;
Misik ve ark. 1995). Coziilmiis molekiiller
kavitasyon balonlarindan OH® formunda suyu ge-
¢is yapmaktadir (Di Gioia ve ark. 2001). ZA’nin p-
coumarik asit ve p-hidroksibenzaldehit gibi fenolik

kismi
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bilegiklerin 150W, 19kHz, 240.d. %45-%47
polifenol ve %49 TF giderimi elde ettiler (Kallel
ve ark. 2009a,b; Misik ve ark.1995). Vassilakis ve
ark. (2004) ZA’da yedi fenolik bilesigin
(hidroksitayrosol, tayrosol, homovanilin alkol,
protokatekhuik asit, kaffeik asit, 4-hidroksibenzoik
asit, vanilik asit ve 3,4-dihidroksifenligilikol)
21kHz, 150.d KOlI, ve toplam fenol giderimleri
%56 ve %60°dir. Adrian ve ark. (2007) %56 ve
%58 KOicaz ve fenol giderimleri ZA’da H,0,/SN
prosesle benzoik asit, sinnamik asit ve resorsinol
fenol ara iiriinlerinde bulundu. %14 fenol giderimi
Atanassova ve ark. (2005a) 150W, 80kHz, 240.d
fenol giderimi %6.03 %10 NaCl’ledir. Entezari ve
Pétrier (2004), %53 fenol giderimini 23kHz, 220.d
gozlendi. ZA’da AA’ler ve renk giderimleri %41
ve %44 (Lafi ve ark.2009; Kallel ve ark. 2009a).
Kallel ve ark.2009b. diisiik AA giderimleri (%45,
%58) 190.d, 56kHz, 340W’da bulundu. Elekroko-
agiilasyonla ileri aritim metoduyla yalnizca %65
polifenol giderim ZA’da gozlendi (Hanafi ve ark.
2010). Diisiik isletim masraflart renk, fenol
gideriminde elektrokoagulasyon kullanilmaktadir
(Kallel ve ark. 2009a,b; Ugurlu ve Karaoglu, 2011;
Adhoum ve Monser, 2004). ZA’da SN c¢alismala-
rinda polifenol ve AA’lerle ilgili ¢aligmalar bu-
lunmamaktadir. En son galigmalarda radikal tutu-
cular ve kimyasal madde ilavesiyle polifenol ve
AA giderimleri ZA’da calisilmadi. Bu c¢aligmanin
orijinalligi polifenol ve AA gideriminde artan SN
stireleri (60., 120., 150.d) ve sicakliklart (25, 30,
60°C). ZA’da polifenol ve AA ara triinleri gézlen-
di. Bazi radikal tutucular (Na,COs, t-butil alkol) ve
kimyasallar (Mn3;0,, KIO3) giderimlerinde 640W
ve 35kHz etkisi incelendi. SN’un termo-ekonomik
fizibilitesi diger aritim prosesleriyle karsilagtirildi.
ZA’nin Daphnia magna (su piresi) ve Vibrio
fischeri (deniz bakterisi) ile toksisite etkisi arasti-
rildi.

Materyal ve Metot

Ham Atiksu: izmir’de 2 faz ekstraksiyonlu zey-
tinyag1 {iretim fabrikasi c¢ikisindaki ham atiksu
karakterizasyonu Tablo 1’de verilmektedir.

Sonikator: Bir bandelin Elektronik RK510 H pas-
lanmaz ¢elik sonikator su ceketiyle sicaklik kayip-
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larim onleyecek sekilde dizaynedilmis; sicakligi
deneylerde siirekli olarak otomatik bir 1siticiyla
elektronik olarak ayarlanmis ve kontrol edilmis;
ZA numunelerinin SN’unda kullanilmistir. Bir su
banyosu i¢inde 5-500mL’lik cam serum sgiseleri bir
cam reaktor i¢ine yerlestirilmistir. SN’da cam se-
rum siselerinin agizlar1 teflon kapaklarla kapatildi.

Cam reaktoriin altinda 35kHz’da bir pyreks tabak
(C=5cm) iizerindeki bir piezoelektrik disk tizerinde
(C=4cm) SN yapildi. SN’da buharlagsma kayiplari-
nin cam serum sigelerinin tist %0.01°lik bolimiin-
de olacagr tahmin edilmis ve iistiine 0.1mL
metanolle adsorbsiyon ve buharlasma kayiplari
Onlenmistir.

Tablo 1. ZA’nin karakterizasyon degerleri, pH=5.4 (n=3, ortalama degerler + SS)

Degerler

Parametreler — -

Minimum Ortalama Maksimum
pHo 4+0.1 45+0.1 49+0.1
COy (mg/L) 0.01+4.10"* 0.05+2.107 0.09+3. 107
ORP (mV) 12+42 126.0 +4.4 132+ 4.6
TSS (mg/L) 53.6+1.87 53.7+£1.8 53.8+1.8
TVSS (mg/L) 348+1.2 356+1.2 364+1.2
KOl gpiam (mg/L) 98780 + 3457 116632 + 4432 121560 + 4920
KOls, (mg/L) 85400 + 2989 109444 + 3831 113500 + 4323
TOK (mg/L) 58510+ 2048 66488 £ 2327 80450 + 2816
BOI; (mg/L) 63800 £ 2233 81254 + 2844 99130 + 3470
BOIs/ KOl, 0.5+0.02 0.7+0.026 0.9 +£0.032
Toplam N (mg/L) 194.0£6.7 248 + 8.6 300+ 10.5
NH4-N (mg/L) 234+0.8 30+ 1.05 36.6 1.2
NO;-N (mg/L) 39+1.3 50£1.7 61+21
NO,-N (mg/L) 17.6 £ 0.6 22.6+0.7 27.5+0.9
Total P (mg/L) 492 + 17 630 +£22.05 768.6 +26.9
PO4-P (mg/L) 350+ 12.2 448 £ 16 546.2 +19.1
Renk (m™) 99.7+3 99.8+3.4 999+34
Yag (mg/L) 564+ 19 640£22.4 775+27.1
Toplam fenol (mg/L) 332117 2990 + 143 3250+ 180.2
Fenol ara tirtinleri (mg/L)
Katekol (mg/L) 2 23 26
Tayrosol (mg/L) 7 42 45
Kuersetin (mg/L) 9 21 28
Kaffeik asitmg/L) 19 30 42
4- metil katekol (mg/L) 9 15 29
2-FF (mg/L) 2 4 6
3-FF (mg/L) 2 9 14
TFA (mg/L) 3050 £ 141 3900 £ 182 4344 £ 222
TAA (mg/L) 1190 + 82 1990 + 105 2200 + 128
TAA ara {iriinleri (mg/L)
2,4,6 trimetilalanin (mg/L) 47 125 187
Anilin (mg/L) 43 83 163
o-toluidin (mg/L) 29 110 156
o-ansidin (mg/L) 45 110 129
Dimetilalanin (mg/L) 13 68 87
Etilbenzen (mg/L) 21 110 116
Duren [1,2,4,5-tetrametilbenzen] (mg/L) 34 100 123
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isletme Kosullari: CO;' soliisyonu artan
[Na,COs]=4-16mg/L ve pH = 9 ayarlandi. SN bas-
lamadan oOnce, [t-butil alkol]=4-12mg/L, [nano-
Mn;04]=4-16mg/L, [KIO5]=5-16mg/L bir peristal-
tik pompayla (Watson-Marlow Bredel pumps,
USA) 0.1mL/d akis hizinda ZA igine 10.d pompa-
landi. Numuneler SN’nun 60., 120., 150.d’da alin-
di ve +4°C buzdolabinda analiz i¢in saklandi. De-
neyler deiyonize saf su (R% 18 MQ/cm) SESA
Ultrapure water system cihazi kullanildi ve kesikli
olarak bir ultrasonik transduserda (flat-tipi), 5
ayarlanabilir aktif akustik vibrasyon alaninda
(12.4, 13.8, 17.3, 26 .4, 40.6cm2) ve 5 SN yogunlu-
gunda (15.7, 24.2, 36.9, 46.2, 51.4W/cm”) mak.
640W’de isletildi. Numuneleri 60., 120., 150.d’da
alinip hemen analizlendi (Sponza ve Oztekin, 2010
a,b,c; Oztekin, 2011). Nano-Mn;0O,, Na,CO;, t-
butil alkol (Merck), Aniline (%99), 2-FF (%99), 3-
FF  (%99), 24,6 trimetylaniline (%99),
dimethylaniline (%99), o-toluidine (%99), katekol
(%99), tayrosol (%99), quersetin (%99), kaffeik
asit (%99), 4-metil kathekol Aldrich’den alind:.

Analitik Metotlar: pH, T(°C), ORP (mV), TSS,
TVSS, CO, BOIs, KOlippiam» KOIgsiimas, 0il, Na™,
strastyla, Standart Methotlar 2550, 2580, 2540 C,
2540 E, 5210 B, 5220 D, 5520 B, 3550, gore ol-
ciildii (Eaton ve ark.2005). Toplam-N, NH;4-N,
NO;-N, NO,-N, Toplam-P, PO4-P ve toplam fenol
(TF) hiicre test spektroquant kitleriyle (Merck) bir
spectroquant NOVA 60 (Merck) spektrofoto-
metrede (2003) analizlendi. TAA oOlglimiinde,
25mL ZA pH=2’ye birka¢ damla 6N HCI getirildi
ve 25mL’lik etil asetat 3 kez estrakte edildi. Orga-
nik fazlar dehidrat edilmis Na,SO,’la kurutulmus
vakumla filtrelendi. Dimethylforma-mide i¢indeki
Bis (trimethylsylil) trifluoroacetamide (BSTFA)
enjekte edilerek GC-MS’de analizlendi. Kiitle
spektrofotometrede aVGTS 250 spektro-meter bir
kapiler SE52 kolon (0.25mm ID, 25m) ile 220°C
de bir izotermal programla 10.d isletildi. TAA &l-
¢limleri alikonma siireleri ve kiitle spektra analizle-
rine gore yapildi. TF i¢in: 40mL’lik ZA numunesi
pH=2"ye konsantre HCI’le ayarlandi. Fenoller etil
asetat ile ekstrakte edildi. Organik faz 40°C’de
ImL N,O-bis(trimethylsilyl)acetamide (BSA) ila-

34

vesiyle gozlendi. Trimetilsili tiirevleri GC-MS
(Hewlett-Packard 6980/HP5973MSD)’le analiz-
lendi.

[2-FF], [3-FF] Shimadzu CLASS-VP V 6.14 SP2
spektrofotometreyle =~ Phenomenex  Hyperclon
125mm x 4.60mm x S5pm HPLC kolon kullanilarak
UV Metotla 6l¢iildi. 2-FF, 3-FF igin absorbans
degerleri, sirasiyla, mak. 260 ve 287 nm, 240 ve
267 nm’de; Anilin, 2,4,6 trimetilanilin ve dimetila-
nilin dl¢limleri bir HPLC (Agilent—-1100) ile bir
C-18 geri dongli fazli HPLC kolon, [25cm x
4.6mm, Sum, (Ace 5C-18)] ile EPA’ya gore (EPA,
1994); 280, 214 ve 216 nm’de bir UV detektor ile
anilin, 24,6 trimetilanilin ve dimetilanilin; o-
toluidine bir (HPLC, Agilent-1100) ile bir spectra
sistem model SN4000 pompa ve Asahipak ODP-
506D kolon (150mm x 6mm x 5Sum) ile; o-
anisidine bir HPLC (Agilent-1100) ile bir UV de-
tektdriin mobil fazda %35 asetonitril/%65 su ile
1.2mL/d akis hizindaki kolon 50cm x 2mm igsel
c¢ap1 olan paslanmaz celik p-Bondapak C-18 6l¢iil-
di. Etilbenzen ve duren olgiimleri bir GC-MS
(Agilent Technologies, 7890A (G3440A) GC sis-
tem, 5975C Inert MSD 7683B Series Injektor)
iceren inlet split/splitless oran1 50/1 ile bir HP-1
polimetilsiloksan 30m x 0.32mm x [.D. 0.25um
film kalinligindaki kolon (Hewlett-Packard) 240°C
igletildi. Helyum 1.4mL/d akis hizindaki kolon
60m x 0.25m x LD. 0.25pum tastyict gazdir.
Azobenzol ol¢iimleri bir HPLC ile 4mm Hypersil
BDS-C-18 kolonla yapildi. Eliient solusyon olarak
asetonitril/su karigim orami1 15/85 ve 0.3mL/d akis
hizindadir. Benzen ve toluen oOlc¢limleri bir
Aquamate thermo electron corporation UV visible
spectrofotometer (2007) ile 256 ve 560 nm, arali-
ginda; metilfenol 6l¢timleri bir HPLC ile bir C-18
kolonla 6l¢iildii. Bir isokratik methot gelistirilerek
asetonitril, metanol ve amonyum asetat pH=5 ile
solvent oran1 (0.34/0.1/0.56) kullanildi. Tayrosol,
quersetin ve kaffeikc asit siipernatant kullanilarak
kat1 faz ekstraksiyonuyla ve geri fazli HPLC’de
olgiildii. 1mM stok tayrosol, quersetin ve kaffeik
asit asetonitril i¢cinde ayristirilarak calisma stan-
dartlarina seyreltildi. Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in
50mL siipernatant 0.2mL’lik 0.1M H,SO, ile
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asitlendirildi. Bir C-18 Sep-Pak Plus kartus
(820mg silica-dayali Sep-Pak; Su) ile 10mL
metanol (HPLC grade;UK) ile seyreltildi, 10mL
ImM H,SO, (Analar grade;UK) asitlendirildi ve
kartusa yiiklendi. Tayrosol, quersetin, kaffeik asit
10mL %7.5 asetonitril ve 1mM H,SO, ile eluet
edildi. Yiiklemeler ve eluet akis hizlar1 2-4mL/d
kat1 faz ekstraksiyonunda vakum manifold sabit
tutuldu. HPLC analizleri bir C-18 Spherisorb
ODS?2 analitik kolon (4.6 ile 250mm; Sum) yapil-
di. Elusyon profili 3 kompozisyon olarak 30.d’da
elde edildi. 11k 10.d’da, mobil faz asetonitril-lmM
H,S04 (10/90,v/v) alindi. Mobil faz kompozisyonu
ikinci 10.d i¢in asetonitril-su (50/50,v/v) son eluent
bilesiklerinden sonra kolon yikandi. Kolon
asetonitril-1lmM H,SO, (10/90,v/v) i¢in 10.d yeni
enjeksiyon icin hazir hale getirildi. Analizler
1.5mL/d akis hizinda ve standart kosullarda yapil-
di. Bir saflastirilmig ekstrakt aliquot (10uL) HPLC
system i¢ine enjekte edildi. Fotodiote array 200 ve
400 nm’de programlandi. [Katekol] ve [4-metil
katekol] standart 4-aminoantepiren methotla (EPA,
1994); yatiskin  kosullardaki [OH®] SN’la
Villeneuve ve ark. (2009)’nin gelistirdigi 2. derece
reaksiyon kinetigine gore TAA ve TF i¢in 0Olgiildii
Silva ve ark. (2007), Bertin ve ark (2001). ve
Valgimigli ve ark (2001).

Akut Toksisitelerin Tanimlanmasi

Daphnia magna Akut Toksisite Testi: Toksisite testi
24 saat (sa)’lik D.magna ile Std.Met.’lara gore (Eaton
ve ark.2005; EPA, 1994) test soliisyonu, deney beherleri
(100mL) icin 5 ya da 10 geng D.magna (<24.sa) ilave
edilerek ve pH=7-8, minimum CO=6mg/L’de ve 20-
25°C olgiildii. Sonuglar 6liim oranlarina gére degerlen-
dirildi. Hareketsiz hayvanlar 6lii kabul edildi.

Mikrotox AKkut Toksisite Testi: Mikrotox toksisite
testi DIN 38412 L34, L341 goére (Microtox acute

toxicity test, 1993; Environmental Protection Series,
1992) Lange (1994)’1n belirtigi standart prosedure gore,
Bioluminescent organizma olan V. Fischeri LCK 491
kit (2010) ve DRLANGE LUMIXmini tip luminometre
(1996) 151810 yogunlugu 0., 5., 15., 30.d’larda kaydedi-
lerek toksisite biitiin numuneler seri olarak %2 NaCl
(w/v) (kontrol)’de seyreltilip pH=7"de ve 15°C’de 0l-
culdii.

Istatistiksel Analizler: Bir Mann—-Whitney U-teste
dayali olarak tamimlanan bir non-parametrik
Kruskal-Wallis test kullanilarak farkli sicaklik ve
SN’da  giderim  verimleri  degerlendirildi
(Siegel,1956; Zar,1984). Mann—Whitney U-test
sicaklik, SN siiresi ve kirletici konsantrasyonlari
arasindaki iliskiyi degerlendirdi. Biitiin sonuglar
belirli bir p<0.1 gore degerlendirildi (Siegel,1956).
Istatistiksel ~ analizlerde =~ SPSSWI  Microsoft
Windows TM kullanildi (Zar,1984). Coklu
regrasyon analizleri y ve x degiskenleri kullanila-
rak SPSSWIN Microsoft WindowsTM de yapildu.
Lineer korelasyon igin #* bir korelasyon katsayist,
istatistiksel olarak bagimli ve bagimsiz degiskenler
icin kullanilan genel terimdir. Biitiin deneyler 3
kez yapildi, ortalamalar1 alindi. ZA’da TF ve TAA
i¢in standart sapma (SS) ortalamas1 alindi.

Bulgular ve Tartisma

Z.A’da Sonikasyon ve Gii¢ Yogunlugunun TF ve
TAA Giderimine Etkisi: Mak. TF (%88), TAA
(%79) giderimleri 35kHz, 640W, 51.4W/cm® ve
11.5 kWh/kg KOl 60°C’de 150. d elde edildi
(Tablo 2).

ZA’da Artan Sonikasyon Siire ve Sicakhiginin
TF ve TAA Giderimine Etkisi: %30, %57 ve
%61 TF giderimleri [TF,;4,]=2990mg/L 60., 120.,
150.d’da, pH=5.4, 25°C’de; %48, %70 ve %88 TF
giderimleri 60., 120., 150.d’da, pH=5.4, 60°C’de
Olc¢iildii (Tablo 3).

Tablo 2. Sonikator parametreleri ve SN proses degerlerinin karsilastirilmasi, pH=5.4.

Sonikator parametreleri Degerler

Sonikasyon frekansi (kHz) 25 35 132 170 350
Sonikasyon giicii (W) 120 350 640 3000 5000
Sonikasyon yogunlugu (W/cm?) 15.7 24.2 36.9 46.2 51.4
Ozgiil enerji (kWsaat/kg KOI giris) 2.4 3.1 4.1 5.1 11.5
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Tablo 3. ZA’da fenol ara tirlinlerinin HPLC 6l¢timleri, 60.,
W, 35 kHz (n=3, ort. deg. + SS).

120. ve 150.d, pH=5.4, 25°C, 30°C ve 60°C, TF,;;i=2990 mg/L, 640

25°C

" Siire b PHE, PHER Fenol parg:al’fmma ara iriinleri .
d) (mg/L) (%) 2-1(;" FR  3-FFR  katekol li:trellit(ﬁ Tayrosol Kuersetin Kzfsfilk

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 2990 0 0 0 0 0 0 0
60 2430 30 0 0 0 0 0 0 0
120 1190 57 12 14 24 26 25 28 31
150 890 61 64 68 62 63 61 68 64
a b 30°C
0 2990 0 0 0 0 0 0 0 0
60 1850 45 45 34 34 41 45 34 42
120 986 62 65 68 68 56 69 65 68
150 620 80 72 69 78 77 79 76 75
a b 60°C
0 2990 0 0 0 0 0 0 0 0
60 1620 48 55 45 56 58 66 49 56
120 891 70 78 75 77 70 72 70 72
150 349 88 84 83 84 84 83 82 85

* Siire (d), ® PHE,: baslangi¢ TF konsantrasyonu (mg/L), PHER: TF giderim verimleri (%), 2-FFR: 2-FF giderim verimleri (%), 3-FFR: 3-FF

giderim verimleri (%).

Mak.TF giderimi %88 olup 150.d, pH=5.4,
60°C’dedir. Kruskal-Wallis test istatikleri artan SN
stirelerinin (60, 120, 150.d) ve sicaklik (25, 30,
60°C) fenol giderim verimlerine belirgin bir etkisi-
nin olmadigimi gosterdi (Mann—Whitney U-test
statistik=2.98, p < 0.10). Artan sicaklikla 150.d TF
gideriminde belirgin farklar goézlendi (Mann—
Whitney U-test statistik=11.02, p<0.1). Fenol par-
calanmasinda hidroksilasyon reaksiyonlar1t OH® ile
gergeklesir. Radikaller ve fenol molekiilleri arasin-
daki gecisler biitiin pargalanmadaki en 6nemli re-
aksiyonlar1 gerceklestirir. Tutucu radikallerin artist
fenoliin sonopargalanmasii saglar. Pargalanma
hizim1 [TF] ve tutucu radikallerin tiirleri énemli
Olciide etkiler. Fenoliin tamamen minerilasyonu
icim ¢ok yiiksek SN siirelerine ihtiyag vardir.
Sonokimyasal aritim siiresince bazen zor parcala-
nan fenol ara iriinleri de agiga ¢ikar. Dusiik OH®
iiretimi, diisiik SN siiresi, diisiik SN enerjisi, diisiik
SN sicakligi, yetersiz kimyasal madde ve radikal
tutucu ilavesi olabilir. Ara triinler OH® ile ¢ok az
temas eder ve balon arayiizeyindeki asil reaksiyon
istenildigi verimde alinmayabilir. Diisiik SN siire-
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sinde (60.d) OH® ultrasonik radyasyonu boyunca
fenolik zor pargalanan ara iiriinler iizerinde yete-
rince etkili olamaz; siire kisithidir. Fenol ZA’da
ultrasonik reaksiyonla tamamen giderilemez;
150.d’da yiiksek giderimler goézlenir. Canizares-
Macias ve ark. (2004) fenol gideriminde Rancimat
methot ve SN’nun ZA’da birlikte etkilerini aragtir-
di. %56 fenol giderimi 20kHz, 400W, 120.d,
25°C’de bulundu. Atanassova ve ark. (2005a) %6-
%14 TF giderimini 170.d, 75 ve 150W,
20kHz’dedir. ZA’da daha kii¢iik fenolik ara iiriin-
lerin  sonolitik  pargalanmasinda;  tayrosol,
hidroksitayrosol, kaffeik asit, quersetin, ferulik
asit, katekol, vanillik asit, o-quinon, p-koumarik
asit, p-hidroksibenzaldehid, 4-metil katekol, 2-FF
ve 3-FF (Kallel ve ark.2009a). Table 3’de Slgiilen
fenol ara iriinleri (katekol, tayrosol, quersetin,
kaffeik asit, 4-metil katekol, 2-FF ve 3-FF) ZA igin
HPLC’de SN’un 60., 120., 150.d, pH=5.4 ve artan
sicakliklarda (25, 30, 60°C); 62, 61, 68, 64, 63, 64
ve %68 25°C’de; 78, 79, 76, 75, 77, 72 ve %69
30°C’de; 84, 83, 82, 85, 84, 84 ve %83 60°C’de
150.d, pH=5.4 6l¢iildi.
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Tablo 4. [H,0,] ve [OH®T'min ZA’da, 60°C’de 30., 120., 150.d fenol ve TAAs giderimleri, [TFg;s]=2990 mg/L,
[TAAiig]=1990mg/L, pH=5.4, 640 W, 35 kHz (n=3, ort. deg. + SS).

Fenol giderimleri TAA giderimleri

Kosullar H,0, OH?® kons. H,0, OH?® kons.

kons. (mg/L) kons (mg/L)

(mg/L) (mg/L)
Baslangigta deiyonize saf suda 60°C, pH=7, [H,0,] (mg/L) 209 0 204 0
150.d SN sonrasi deiyonize saf suda 60°C, pH=7, [H,0,] (mg/L) 198 0 199 0
Baslangigta ZA’da 60°C, pH=5.4’de [H,0,] (mg/L) 76 25%10" 8 2%10727
30.d SN sonras1 ZA’da 60°C, pH=5.4, [H,0,] (mg/L) 176 1#102 9 1#10727
120.d SN sonrast ZA’da 60°C, pH=5.4, [H,0,] (mg/L) 73 9%10712 9 1%10%7°
150 d SN sonras1 ZA’da 60°C, pH=5.4,[ H,0,] (mg/L) 5 79%107 9 1%1072%

TF giderimlerinde artan sicakligin artan SN siirele-
rinde (120.,150.d) belirgin etkisi vardir. The
Kruskal-Wallis test istatistikleri SN siiresi ve si-
cakligin fenol ara trlinlerinin giderimine 150.d, 30
ve 60°C igin beligin etkisi vardir (Mann—Whitney
U-test istatistik=1.06, p<0.10). 60°C’de 150.d’de,
o-quinone, hidroksitayrosol, p-koumarik asit, p-
hidroksibenzaldehit, oleurapein, quersetin, ferulik
asit, vanillik asit SN’da ol¢iilemedi. Vassilakis ve
ark.(2004) %45 katekol, %52 tayrosol, %42
quersetin, %49  kaffeik asit, 30% 2-FF
giderimlerini, 80kHz, 140.d’dedir. Andreozzi ve
ark.(1998) 38% TF giderimin 180.d’dadur.
Adhoum ve Monser (2004) %56 polifenol
giderimini elektrokoagulasyonla 25.d, 25°C’dedir.
H,0, olgiimleri akustik kavitasyon siiresince,
ZA’nin varligi ve yoklugunda uygun bir metotla
0zel SN kosullarinda radikal iiretim hizlar1 6l¢iildi.
Baslangi¢ H,O, formasyon hiz1 artan SN’la
60°C’de ZA’da fenol giderim hizlar diistii (Tablo
4). ZA’nin yoklugunda (deiyonize saf suda)
H,0,=209mg/L iken H,0,=198mg/L azaldi. Saf su
icinde, organik maddelerin yoklugu H,O, azalma-
sina sebep oldu. [HyO,4iris]=76 mg/L ve daha sonra
167mg/L’ye 30.d, OH® iyon iiretimiyle yiikseldi.
[H,0,]=73 ve 5Smg/L ile OH® iyonu ZA’da 120. ve
150.d artti. ZA’da H,O, degerleri deiyonize saf
suda ¢ok diisiik 6l¢iildi (pH=7). Cilinkii OH® iyon-
lar1 fenol reaksiyonlariyla OH® formuyla birlesti.
[OH®]=79*10°mg/L’den 25*10*mg/L’ye 150.d
uzandi. ZA’da SN’la fenol gideriminde hidrok-
silasyon ana mekanizmadir. OH® fenol gideriminde
ana prosestir. SN’la farkli fenol giderim mekaniz-
malar1 ve ara {riinler referans olarak verilmistir:
Pétrier ve ark.(1994) sonolizle sivi solusyonda
fenol ve ara fiirlinleri hidroquinone, katekol ve
benzoquinone Olgtiiler ve fenolde OH® iyonlarinin
etkisini gozlediler. Currell ve ark.(1963) SN’la

fenol gideriminde asetilenle balon fazda pirolizle
fenoliin sono-pargalanmasini gézlemlediler.

ZA’da Artan Sonikasyon Siiresi ve Sicakhigin
TAA Giderimine Etkisi: %41, %52, %66 TAA
giderimleri [TAAis]=1990mg/L’de 25°C’de; %47,
%56, %69 30°C’de 60., 120., 150.d, pH=5.4"de;
%79 mak.TAA giderim 150.d, pH=5.4, 60°C’de
bulundu. Artan sicaklik ve siire 25, 30, 60°C’de
120., 150.d Kruskal-Wallis test istatistiklerine gore
TAA gideriminde belirgindir (Mann—Whitney U-
test istatistik=13.88, p=0.05). Trimetilanilin, anilin,
o-toluidin, o-anisidin, dimetilanilin, ethilbenzen ve
duren mak. giderimleri 70, 71, 61, 57, 60, 56 ve
%43, 60°C’de 150.d olgiildii (Tablo 5). ZA’da
TAA pargalanmasini zor oldugu (bazi amino grup-
lar1, amid bilesikleri, N-yapili aromatik C’lar, aro-
matik etherlerin metil ve metoksil gruplari) belir-
tilmistir. Yiksek TAA ve TAA ara iirlin giderim-
leri 60°C’dedir. Ultrasonik reaktor sekli, farkli
isletme kosullar1 (SN frekansi, yogunlugu, sicakli-
&1, siiresi, 6zgiil enerji gibi farkli parametreler) ve
ZA’nin atiksu karakterizasyonu onemli rol alir.
ZA’daki TAA’nin yapist ve tipi yiksek giderim-
lerinin Sl¢lilmesinde belirleyicidir. Amir ve ark.
(2004) fenol, methoksil ve karboksil gruplarinin
120.d, 48°C’de belirgin etkisini gozlenmedi. Diigiik
TAA giderimleri aromatik yapi igeren biiyiik oran-
lardaki hidroksi, metoksi, karboksil ve karbonil
gruplarinin alifatik yapilarin SN’la tam pargalan-
madir. Uzun SN siirelerinde ve yiiksek sicakliklar-
da 150.d, 60°C’de, yiiksek TAA ve TAA ara iirlin-
leri giderimi saglandi. Daha uzun SN siirelerinde
dengede ¢abuk ve hizli TAA giderimleri gozlendi.
Yiiksek TAA ve ara triinleri giderimleri daha yiik-
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sek kiitle transferi ve daha yiiksek yiizey alaninin
pirolizle SN’la kavitasyon olusturulmasindan kay-
(Atanassova ark.2005Db).
TAA’nin sonopar¢alanmasinda H,O, iiretim hizi
cok diisiiktiir (8mg/L). [OH®]=2*10"mg/L dii-
stiktiir (Tablo 5).

[H,0,]=9mg/L ve [OH*]=1*¥10"*mg/L 150.d &l-
¢lildi. Uzun SN’da belirgin farklar goriilmedi.
TAA’in sonooksidasyonuyla %0.08’lik toplam
parcalanmada, OH® TAA’nin par¢alanmasinda ana
proses degildir (data gozlenmedi). OH® donilisimi
TAA sonoparagalanmasina ¢ok kiigiik bir katkisi
vardir. TAA ara {rinleri (anilin, o—toluidin,
anisidin, dimetilanilin) OH® oksidasyonu HPLC’de
gozlenmedi. Lindsey ve Tarr (2004), Wen ve
ark.(2003), Wu ve Ondruschka (2005)’da belirt-
mistir. TAA sonopargalanmasinda piroliz ana me-
kanizmadir. Balonun kalbi ve dis kisminda TAA
molekiilleri dolanir, H,O’nun ve OH® iyon formu-
nun SN’nu sinirl olarak gergeklesir. TAA SN’la
bazi gaz ara iriinler sonikatdriin {ist boslugunda
gozlenir. %34-%44 CO, ve %14-%21 NH; 10.d’1a
gozlenmigtir (data gdzlenmedi) ve TAA’nin
pirolizinde cavitasyon balonlarindan emilmektedir.
150mg/L  1-butanolin ZA’ya ilavesiyle TAA
giderimleri (%2) ¢ok yavas bir artis gozlendi (data
gozlenmedi). OH® iyonuyla TAA oksidasyonu
kiigiik bir 6neme sahiptir; 1-butanoliin sonikasyona
etkisi ¢ok azdir ve yatiskin kosullardaki [OH®] nin
kavitasyon balonlarinin ara yiizeyindeki TAA biri-
kimine katkis1 daha az ve TAA’nin tamamen par-
calanmasima beligin bir katkisi yoktur. TAA’nin

naklanmaktadir ve

asil olarak cavitasyon balonlarimin kalp ve dis ge-
perlerinde birikip OH® formunda {retininde
oksidasyonla parcalanmaktadirlar. TAA’nin ZA’da
sonokimyasal pargalanmasinda OH® iyonlarinin
reaksiyon aktifligi, termal bir reaksiyonla balonlar-
da gerceklesen tam bir cokiisle gerceklesmistir
(Lafi ve ark.2009; Oztekin,2011). Mekanizmanin
temeli OH® reaksiyonuna dayali olarak aromatic
baglarin kopmasi ve ara {iriin zincirlerinin baglari-
nin  zayiflatilarak  koparilmasidir  (Lafi  ve
ark.2009). ZA’da, TAA’nin SN mekanizmasinda,
trimetilanilin, anilin, o-toluidin ve dimetilanilin
pirolizle azo baglarin1 koparilmasiyla TAA parga-
lanmasiyla acgiga cikmustir. ZA’nin
karakterizasyonu, sonikatdr geometrisi, isletme
kosullar1 (giig, frekans, yogunluk, sicaklik, siire)
etkilidir. Piroliz siiresince, TAA uzun Omirli
cavitasyon balonlariyla pirolitik parcalanma siire-
since balonlarin patlamasi ve azo baglarinin parca-
lanarak N—N baglarina doniismesine kadar de-
vam eder. Metil, etil ve C-H-O baglarinin TAA nin
aromatik yapisinda parcalanmasiyla, o-toluidin,
dimetilanilin, ethilbenzen ve duren TAA ara iiriin-
leri agiga ¢ikarlar. OH® sayilar1 ve H,0O, seviyeleri
[TAA]’nun azalmasiyla azalmamistir. TAA’nin
pirolizinde sicaklik artisinda 6zgiil 1s1 orani etkili-
dir. OH®*/TAA kavitasyonla azalmaktadir. Bu
oranda piroliz etkili degildir, TAA’nin OH® ile
reaksiyon hizi diismektedir. TAA’nin pirolizle
pargalanma mekanizmalaria karsi ¢aligmalar Ince
ve Texcanli (2001), Srinivasan ve ark.(2011)
TAA’mm pargalanmasinda asil adimin azo baglari-
nin OH® hareketliligidir.

Tablo 5. ZA’da SN 60. ve 150. d’da TAA ara tiiriinleri giderimleri, [TAA]=1990 mg/L, 60°C, 640 W, 35 kHz, pH=5.4 (n=3,

ort. deg. + SS).

TAA konsantrasyonlar1 (mg/L)

TAA ara tirtinleri

150 d’da verimler (%)

Ham ZA 60 d 150d

2,4,6-trimetilanilin 125 201 51 70
Anilin 83 165 21 71
o-toluidin 110 179 62 61
o-anisidin 110 200 67 57
dimetilanilin 68 180 31 60
Etilbenzen 110 220 56 56
Duren [1,2,4,5-tetrametilbenzen] 100 198 59 43
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TAA ve TF Gideriminde Eklenen Kimyasal
Maddelerin (Mn;04, KIOs) Etkisi: 35 kHz, 640
W, 21°C’de TAA ve TF’nin SN’un Mn;O,; ve
KI0O; ilavesi incelenmistir (Tablo 6). Mn;0, ilavesi
fenol giderimin arttirirken TAA giderimine belir-
gin etkisi gozlenmedi. [Mn;O04]=4-16mg/L arttiril-
diginda  fenol giderimleri  %90-%94  artt1.
[Mn;04]=12-16mg/L°’de TAA giderimleri %79-
%71 azaldi. Mn;O, Mn™ ve Mn" iceren Mn in
okside hali oldugu Stobble ve ark.(1999) belirtmis-
tir. Mn?(Mn"),0,,’in spinel yapida Mn"
oktahedral pozisyonu ve Mn™ ise tetrahedral po-
zisyonudur. Nanometre Olgiilerindeki Mn;O4 is
partikiil ve biiyiik yiizey alaniyla yiliksek aktiviteye
sahiptir (Marban ve ark. 2004). KIO; TAA’nin
SN’da aktif bir rol oynamaktadir. iyodat (I105°) H
ile ¢ok hizli reaksiyona girer ve OH® iretebilir
(Xie ve ark.2011). KIO;=5-16mg/L’de TAAs gide-
rimi de artmaktadir. 16mg/L KIO; ile %99 TAA
giderimi gozlendi. TF giderimleri %89-%90°dur;
10; ’nin diisiik ucuculundandir. Suyun
homolizinde H ve OH® etkin rol oynar. 105" var-
liginda gaz fazinda, OH® ile reaksiyonu sonrasinda
H' reaksiyona girmesi azalmaktadir.

Radikal Tutucularin [T-Butyl Alcohol, Na,CO;]
TF ve TAA Giderimine Etkisi: Tablo 6 radikal
tutucularin etkisi TF ve TAA igin 21°C’de 150.d
gosterildi.  [t-butil  alkol]=8-12mg/LL.  fenol
giderimini %94 arttirdi. Hidrolizasyonla diisiik [t-
butil alkol]’da balon i¢indeki sicak noktadaki OH®
nin homojen yeralmasi ve kavitasyon balonlarinin
sisme ve patlama siirelerine etkilidir (Stobble ve
ark. 1999; Borja ve ark.2006; Laughrey ve ark.
2001; Khoufi ve ark.2004; Zheng ve ark. 2005).
Na,COs igindeki HCO;™ ve CO;™ kolaylikla OH®
ile reaksiyona girmektedir. OH® ile konsantrasyon-
lar1 Na,COj; varliginda azalmaktadir (data gozlen-
medi). TF giderimini azaltirken TAA giderimine
etkisi yoktur. TAA’min pargalanmasinda piroliz
ana mekanizmasidir (Laughrey ve ark.2001).

ZA’da Sonikasyonla Kimyasal ilave Edilmeden ve
ilave Edilerek Masraflarin Degerlendirilmesi: Top-
lam yillik masraf (M) yalnizca SN’la 665.38 €.m’/yil
olarak yillik is¢ilik M’lari, yillik analitik M’lar, yillik
kimyasal M’lar, yillik enerji M’lar1, y1llik anamal M’lan
ve yillik boliimiin yeniden yapilanma M’larmi igerir
(Table 7).

Tablo 6. ZA’da bazi kimyasal ve radikal tutucularin TF ve TAA giderim verimlerine etkisi, 21°C’de, 150. d’da, 35 kHz, 640 W,

pH=5.4 (n=3, ort. deg. + SS).

Sonopargalanma giderim verimleri (%)

Kimyasallar
TF TAA

Kontrol 88 79
Mn;0,4 =4 mg/L 90 79
Mn;0, = 12 mg/L 94 81
Mn;04= 16 mg/L 94 82
KIO; =5 mg/L 89 83
KIO; =8 mg/L 89 87
KIO; = 16 mg/L 90 99
Radikal tutucular

t-butil alkol = 4 mg/L 94 84
t-butil alkol = 8 mg/L 60 85
t-butil alkol = 12 mg/L 56 85
Na,CO; =4 mg/L 80 79
Na,CO; = 10 mg/L 80 79
Na,CO; = 16 mg/L 70 79
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Tablo 7. Kimyasal ilavesiz ve ilave ederek ZA’da masraflarin karsilastirilmasi

Ilave edilenler Radikal tutucular

Yalniz SN Mn;0, KIO, t-butil alkol=12 Na,CO;

Masraflar =16 mg/L =16 mg/L mg/L =16 mg/L
Yillik Yillik Yillik Yillik Yillik

(€E.m*/y1l) (€.m*/y1l) (€.m*/y1l) (€.m*/y1l) (€E.m*/y1l)
Toplam isgilik 4.11 4.11 4.11 4.11 4.11
Toplam analiz 4.11 4.11 4.11 4.11 4.11
Toplam kimyasal 0 1.29 1.47 0.74 0.91
Toplam enerji 655.18 655.18 655.18 655.18 655.18
Toplam bdliim yenileme 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Toplam igletme-yonetim 663.40 664.42 664.56 663.99 664.12
Amortiza anamal 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16
Toplam anamal 1.98 1.98 1.98 1.98 1.98
Toplam amortize anamal 2.13 2.13 2.13 2.13 2.13
Toplam isletme 665.54 666.58 666.72 666.14 666.28
Toplam 665.38 666.40 666.54 665.96 666.10

SN’un isletme ve yonetim M’lar1 boliimiin yeniden
yapilanma M’lar1, is¢i M’lari, analitik M’lar, kim-
yasal M’lar ve enerji M’larin igerir. SN’da bolii-
miin yeniden yapilanma M’lan elektronik dongii
ya da elementlerin yerdegistirmesidir. Béliim yeni-
den yapilanma M’lar1 anamal M’larinin %0.5dir.
Ultrasonik sistemde yillik analiz is¢ilik siiresi
52sa/y (numune sikligi 1 numune/hafta), numune
(1sa/hafta) iken iscilik M’lar1 260€/y
(16€/sa). Kimyasal M’lar herhangibir kimyasal
ilave edilmediginden sifirdir. Toplam enerji tiike-
timi 15.36kW/glin %88 ve %79 TF ve TAA
giderimlerinde 150.d 1 1/d akis hizinda, 640W’da
kimyasal ilavesizdir. Yillik toplam enerji kullanim
200-300kW.sa iken yillik toplam enerji M’1
553€/y’dir. Elektrik M’1 0.03€.kW/sa hesaplanmis-
tir. Anamal ve boliim yeniden yapilandirma M’lar1
1.98€ ve 0.01€dir. Toplam M mak.TAA ve TF
giderimleri i¢in bazi kimyasal ve radikallerle he-
saplanmigtir. Toplam yillilk M yalnizca SN’da
665.38€.m’y  ve [t-butil  alkol]=4mg/L’le
665.96€.m°/y’dir.

D. Magna ve V. Fischeri Akut Toksisitenin Etki-
si: Akut toksisite ECsq olarak tanimlandi; D.magna
ve V.fischeri igin %50 6liim oranma gore deger-
lendirildi. Mak. TAA ve TF giderimleri yalnizca
SN ve bazi kimyasal ve radikal tutucularin ilave-
siyle isletildi. Bu inhibisyonun sebebi ZA’daki
fenoliin, fenolic ara iirlinlerin ve TAA’nin zor par-

suresi
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calanmasindandir. Mak. akut toksisite giderimleri
l6mg/L MnQO;, 150.d, 30°C ve 60°C’dedir. Akut
toksisite artan SN siirelerinde D.magna ile 60°C’de
azaldi. D.magna test ile akut toksisite sonuglari
artan sicaklik, siire kimyasal [MnOs]’da goriildi.
Tablo 8 (SET 1), giris ECsy kontrol (kimyasalsiz)
1.5g/L, 25°C’de pH=7’dedir. 120. ve 150.d,
ECs0=2-2.2g/L., 25°C’de artti. Akut toksisite
giderimleri %87 ve %89’dir. TF ve TAA’in daha
toksik ara {iriinlere pargalanma etkisi gozlenmek-
tedir. EC5¢=1.2-2.72 ve 2.99g/L’ye 150.d 30°C ve
60°C’dedir. Mak. akut toksisite giderimleri %92 ve
%93’dir. Mak. toksisite giderimleri %97 16mg/L
MnQO;, 60°C’de, 150.d ve D.magna testle ol¢iildii.
ECs0=1.5-4.55g/L’ye 16mg/L MnOs‘le, 60°C’de,
150.d’dedir (Tablo 8, SET 3). Tablo 8’de
V.fischeri testiyle akut toksisite sonuglari goriil-
mektedir. Tablo 8 (SET 5), giris ECs kontrolde

1g/L, 25°C’de, pH=7’dedir. 120. ve 150.d,
ECs=1.35-1.5g/L, 25°C’dedir. Akut toksisite
giderimleri %83 ve %85’dir. ECs5=1-2 ve

2.78mg/L, 150.d, 30°C ve 60°C’de mak. toksisite
giderimleri %88 ve %89’dir (Tablo 8, SET 6).
Mak. toksisite giderimleri %98, 16mg/L MnO;°le,
60°C’de, 150.d V. fischeri‘dedir. ECse=1-5.34g/L
MnOs; i¢in, 60°C’de, 150.d olgiildii (Tablo 8, SET
7,8). Khoufi ve ark.(2004) %78 ve %68 toksisite
giderimlerini  200.d, 50°C’dedir. Germinability
deneyleriyle ZA’nin fitotoksisitesiyle %63 giderim
Lentinula edodes kiiltiiriiyle elde edildi (Zheng ve
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ark.2005). Quaratino ve ark.(2007) %80 toksisite
giderimlerini ZA’da Panus tigrinus sivi kiiltiiriiyle
elde etmislerdir.

Sonu¢

Mak.%88 TF ve %79 TAA giderimleri yalnizca
SN’la 60°C’de, 150.d’dadir. TF ara iiriinleri;
katekol, tayrosol, quersetin, kaffeik asit, 4-metil
katekol, 2-FF ve 3-FF maksimum giderimleri 84,
83, 82, 85, 84, 84 ve %83 60°C’de pH=5.4; mak.
%% TF ve %99 TAA  giderimleri
[Mn;04]=16mg/L ve [KIO;]=16mg/L’de; Mak.%94
TF ve %88 TAA giderimleri [t-butil alkol]=4mg/L
ve 12mg/L’le olgiildii. TAA ara friinleri; 2,4,6
trimetilanilin, anilin, o-toluidin, o-anisidin,
dimetilanilin, ethilbenzen ve duren [1,2,4,5-
tetrametilbenzen] mak. giderimleri 70, 71, 61, 57,
60, 56 ve %43, 60°C’de 150.d’dedir. [KIO;],

[Mn;04], [t-butil alkol] artislar1 TF ve TAA
giderimlerini de arttirdi. ZA’da polifenollerin
gideriminde OH® ile cavitasyon balonlarindaki
reaksiyon hizlan etkilidir. Piroliz TAA’nin SN’la
giderimindeki ana mekanizmadir. Mak. akut
toksisite giderimleri %98 Microtox ve 97%
D.magna biyoassay testleri [Mn;O4]=16mg/L’le
bulundu. Toksisitede V. fischeri, D.magna’dan
daha hassasdir. 35kHz’de ZA’da toksik ve zor par-
calanabilen kirleticilerin (TF, TAA ve toksisite)
gideriminde etkili ve ekonomik bir yontemdir.

TesekKkiirler

Bu deneysel ¢alismalar, Dokuz Eyliil Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Bolii-
mii Cevre Mikrobiyolojisi Laboratuarlarinda ya-
pilmistir.

Tablo 8. ZA’da Daphnia magna ve Microtox akut toksisite degerleri [* ECsg (g/L), * EC degerleri KOI,4, (g/L) olarak hesap-

lanmustir], pH=7, 35 kHz, 640W.

Daphnia magna akut toksisite degerleri * ECs, (g/L)

Set Parametreler 25°C
0.d 60. d 120.d 150. d
1 Kontrol *ECsq 1.50 *ECs 1.80 *ECsq 2.00 *ECs 2.10
30°C 60°C

0.d 60. d 120.d 150.d 0.d 60. d 120.d 150.d
*ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso

2 Kontrol 1.50 1.95 2.32 2.72 1.50 2.55 2.82 2.99
3 MnO;=4 mg/L 1.50 2.03 2.40 2.75 1.50 3.87 3.98 4.05
MnO;=12 mg/L 1.50 2.09 2.44 2.69 1.50 3.99 4.21 4.55
MnO;=16 mg/L 1.50 2.10 2.47 2.79 1.50 4.02 430 4.55

4 KIO;=5 mg/L 1.50 2.13 2.53 2.80 1.50 3.66 4.43 4.87
KIO;=8 mg/L 1.50 2.19 2.63 2.82 1.50 4.01 4.55 4.99

KIO;=16 mg/L 1.50 2.23 2.98 2.92 1.50 4.23 4.98 5.22

Microtox akut toksisite degerleri, * ECs, (g/L)
25°C
0.d 60.d 120.d 150.d
5 Kontrol >X‘ECSO 1.00 *EC50 1.20 *ECSO 1.35 *EC50 1.5
30°C 60°C

0.d 60. d 120.d 150.d 0.d 60. d 120.d 150.d
*ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso *ECso

6 Kontrol 1.00 1.60 1.85 2.00 1.00 2.40 2.62 2.78
7 MnO;=4 mg/L 1.00 1.63 1.89 222 1.00 2.56 2.98 3.56
MnO;3=12 mg/L 1.00 1.65 1.98 2.34 1.00 2.66 322 3.98
MnO;3=16 mg/L 1.00 1.99 2.27 2.78 1.00 3.33 4.34 5.34

8 KIO;=5 mg/L 1.00 1.65 1.90 222 1.00 2.64 2.99 3.78
KIO; =8 mg/L 1.00 1.66 1.99 2.44 1.00 2.74 343 4.56

KIO3;=16 mg/L 1.00 1.99 2.30 2.82 1.00 3.09 4.45 5.62
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