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Sentetik 4-Klorofenol c¢ozeltisinin Fenton oksidasyonu: Optimizasyon, Fenton
prosesinin gelistirilmesi, fitotoksik degerlendirme

Fenton oxidation of synthetic 4-Chlorophenol solution: Optimization,
development of the Fenton process, phytotoxic assessment
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Oz

Bu calismada oOncelikli kirletici siifinda bulunan 4-
klorofenoliin (4-KF) Fenton oksidasyonu ile aritimi
incelenmistir. Optimizasyon deneyleri sonucunda pH 3,
350 mg/L Fe, 1500 mg/L H,O, ve 25 mg/L 4-KF
optimum degerler olarak belirlenmis, %88.4 giderim
verimi elde edilmistir. Optimum sartlarda kombine
sistemlerin etkisini belirlemek iizere Fenton prosesi
ultrasonikasyon, UV-C ultraviyole radyasyon ile
birlestirilmis ve ayrica klasik Fenton sisteminde oksidant
dozlamasi islem basinda ve ortasinda olmak iizere kesikli
olarak eklenmistir. Sonuglar ultrasonikasyon ve ultraviyole
radyasyon ilavesinin sistemlerin hem 4-KF absorbans
degerlerinin azaltilmasi hem de kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) giderim verimlerini artirmada klasik Fenton
prosesinden daha etkisiz kaldigini gostermistir. Ancak
klasik Fenton prosesinde uygulanan H,O, dozlamasinin
kesikli yapilmasi ile 50 mg/L 4-KF absorbans gideriminde
%8.6 artis ile %83.3, KOI gideriminde ise %7.4 artis ile
%45.2 giderim degerlerine yiikselmistir. Fitotoksikolojik
deneyler sonucunda 0.08 g/L tohumlar; 0.05 g/L
konsantrasyon ise bitki gelisimi i¢in ECso degeri olarak
belirlenmigtir. Aritilmis numunedeki fitotoksisitenin L.
sativum tohumlart lizerinde hafif oldugunu goriilmiistir.
Fenton prosesinin optimizasyonu sonrasinda sisteme
ultraviyole 151k (UV C), sonoliz ve oksidantin kesikli
dozlanmasinin ilave edilmesi ile ulagilan sonuglar ve 4-KF
aritimi i¢in bu proseslerin uygulanmasindan kaynaklanan
fitotoksik degerlendirmelerin ¢caligmaya 6zgiinliik sagladig:
diigiiniilmektedir.

Anahtar Kkelimeler: Fenton, 4-Klorofenol, Lepidium
sativum, Fitotoksisite

1 Giris

Su, yirmi birinci ylizyilin temel sorunlarmdan biridir.
Giiniimiizde biiyiik Slgekli sanayilesme ve kentlesmenin
yani sira, organik kirleticiler iceren endiistriyel atiksulari su
kaynaklarmi kirletmesi, kiiresel 6lgekte cevreyi ve insan
yasamini tehdit eden kiiresel bir sorun olarak kabul
edilmektedir [1]. Klorofenoller, yiiksek toksisiteleri, giiclii
koku emisyonlari, ¢evrede yiiksek kaliciliklar1 ve siipheli

Abstract

In this study, the treatment of 4-chlorophenol, which is a
priority pollutant class, was investigated by Fenton
oxidation. As a result of the optimization experiments, pH
3, 350 mg/L Fe™, 1500 mg/L H,O, and 25 mg/L 4-
chlorophenol were determined as optimum values, and
88.4% removal efficiency was obtained. In order to
determine the effect of combined systems under optimum
conditions, ultrasonication and UV-C ultraviolet radiation
were combined with the Fenton process. In addition, in the
classical Fenton system, oxidant dosing was added to the
system at the beginning and in the middle of the process
and the intermittent system was studied. The results showed
that the addition of ultrasonication and ultraviolet radiation
was less effective than the classical Fenton process in both
reducing the 4-KF absorbance values and increasing the
chemical oxygen demand removal efficiency of the
systems. However, with the intermittent dosing of H202
applied in the classical Fenton process, 4-chlorophenol
absorbance removal increased by 8.6% to 83.3%, and COD
removal increased by 7.4% to 45.2%. As a result of
phytotoxicological experiments, 0.08 g/L and 0.05 g/L
concentrations were determined as EC50 values for seeds
and plant development, respectively. It was observed that
phytotoxicity in the purified sample was mild on L. sativum
seeds. After the optimization of the Fenton process, the
results obtained by adding ultraviolet light (UV C),
sonolysis and intermittent dosing of oxidant to the system
and the phytotoxic evaluations resulting from the
application of these processes for 4-KF treatment are
thought to provide originality to the study.

Keywords: Fenton, 4-Chlorophenol, Lepidium sativum,
Phytotoxicity

kanserojen ve mutajen etkileri nedeniyle karasal ve sucul
ekosistemler i¢in tehdit olusturan o6nemli bir organik
kirleticidir [2, 3].

Klorofenoller, endiistriyel agidan dnemli bir kimyasal
simif olmakla birlikte oncelikli kirleticiler olarak kabul
edilirler. Kagit endistrileri (klorla odun hamuru agartma), su
klorlama, tekstil boyalari, petrol rafinerileri, kok fabrikalari,
polimerik regineler, pestisit ve ahsap koruyucu madde
iiretimi yan1 sira ilag endiistrileri gibi ¢ok sayida endiistriyel
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siirecte ara madde olarak yaygm kullanilmaktadir [4,5].
Klorofenollerin termal ve kimyasal bozunmasi, ekolojik
giivenlik ve insan saglig1 i¢in risk olusturan 4-klorokatekol,
hidrokinon, klorokinon, pirogallol, 1,4-benzokinon, 4-kloro-
1,2-benzenediol, pirokatekol veya siklopentadienik asit gibi
zararlt maddelerin olusumuna yol agar [4-6].Calismalar,
klorofenol bilesiklerinin ppb seviyelerinde bile suda kokuya
neden olabilecegini gostermistir. Klorofenole uzun siire
maruz kalmak goz, deri, bogaz ve burun tahrisine, bas agrisi,
anemi ve hatta merkezi sinir sistemi ve karacigere zarar verir
[6]. Diinya Saglik Orgiiti ve Uluslararasi Kanser
Aragtirmalar1 Ajansi, birkag klorofenolii (2,4-diklorofenol,
2,4,6-triklorofenol ve pentaklorofenol vb.) potansiyel
kanserojen olarak nitelendirirken [7-9], Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi ve Avrupa Komisyonu'nun
2455/2001/EC sayili kararinda oncelikli toksik kirleticiler
listesine bir dizi klorofenol eklenmis [10], kullanimini ve
desarj1 kisitlanmistir. Daha temiz ve daha yesil bir ¢evre igin
duyulan kamusal endise, yasal kurumlar iizerinde toksik
organik bilesiklerin dogal su yollarina desarji icin kati
diizenlemeler  getirmeleri  yoniinde  biiyiik  baski
olusturmugtur. Dolayisiyla, fenolik bilesiklerle kirlenmis
atiksularin desarjlarinin izlenmesi ve kontrol edilmesinin
yant sira, kirlenmis su kaynaklarinin iyilestirilmesine
yonelik etkili aritim yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerden klorofenolleri gidermek iizere
adsorpsiyon [1], membran [11], iyon degisimi [12], kimyasal
oksidasyon [13, 14], ozonlama [15], fotokatalitik bozunma
[16], aerobik ve anaerobik biyolojik bozunma [17] gibi farkli
fizikokimyasal ve biyolojik yontemler onerilmistir. Yiiksek
isletme maliyeti, kismi minerilizasyon, tehlikeli yan {iriin
olusumu, diisiik reaksiyon hizlari nedeniyle yiiksek bekletme
stireleri, kirleticilerin geleneksel fizikokimyasal ve biyolojik
aritimlarinda smirlt konsantrasyon araligi uygulanabilirligi
yeni aritim teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu hale
getirmistir. ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organik
bilesiklerin bilesenlere ayrigmasindan ve
mineralizasyonundan sorumlu olan ana oksitleyici ajanlar
olarak hidroksil radikalleri (*OH) gibi yliksek oksidan
tirlerinin  yerinde {iretimine dayanan, atiksulardan
klorofenollerin giderimi i¢in etkili teknolojilerinden biri
olarak bildirilmigtir [10, 18]. Fenton bazli prosesler [19],
ozonlama [20], kavitasyon [21], kataliz [22] vb. IOP' ler
vasitastyla iretilen bu radikaller, ¢ogu organik bilesikle ya
bir ¢ift baga eklenerek ya da alifatik organik molekiillerden
bir hidrojen atomu soyutlanarak hizla ve genellikle ayrim
gozetmeksizin reaksiyona girerek bir dizi oksidasyon
reaksiyonunu baslatir. Bu da organik bilesiklerin nihayetinde
CO; ve H>O gibi tam mineralizasyon iiriinlerine veya daha
az karmagik, biyolojik olarak daha parcalanabilir yapilara
dontistimiine yol acar [23]. Fotokataliz ve ozon oksidasyonu
dahil olmak iizere gelismis oksidasyon prosesleri,
katalizorlerin kararliligi ve geri kazanimi nedeniyle hala
iyilestirilmeye ihtiya¢ duymaktadir [24].

Hadi vd. [25] 4-klorofenoliin kombine darbeli 151k ve
stilfat radikalleri ydntemleriyle ileri oksidasyonunu ve
numunede birlikte var olan anyonlarin etkisi incelemislerdir.
4-KF bozunumuna <OH ve <SO,radikallerinin katkisi
sirastyla %46 ve %51 oldugunu ve SO# , Cl ~ ve CO5*~

anyonlarmin varlig1 reaksiyon hiz sabitinin azalmasina yol
actigin1 bildirmiglerdir. Wang, vd. [14], calismalarinda
karbon esasli demir malzeme ile baslatilan heterojen Fenton
sistemini, yiiksek konsantrasyonlu 4-KF (2 g/L) atiksuyunu
ortam kosullarinda pargalamak igin uygulamis ve %100
verim elde etmislerdir. Ayrica 4-KF sollisyonunun
toksisitesinin  hafifletilmesi zebra baligi deneyleriyle
dogrulanmigtir. Babaei, vd. [26], 4-klorofenolii parcalamak
icin persiilfat katalizleyen UV 15181 ve heterojen katalizor
kullanan bir fotokatalitik siilfat radikali tabanli ileri
oksidasyon islemi incelenmisler ve 4-KF' iin (60 mg/L) %99'
undan fazlasi ve toplam organik karbonun %49' u giderildigi
bildirilmistir. Xiao, vd. [27], metal-organik g¢erceve tiirevi
karbon malzemelerin p-klorofenol giderimi igin periyodatin
aktive edilmesi; Ferreiro, vd. [28], UV/H0, ile 4-
klorofenoliin oksidasyonu sirasinda konsantrasyon ve
toksisite degisimlerini; Yang, vd. [29], elektrokimyasal bir
sistemde kooperatif indirgeyici ve oksidatif siireglerle 4-
klorofenoliin bozunmasmi, Lei, vd. [30], fosfomolibdik
asit/H>O; ile oksitlenen 4-klorofenoliin katalitik bozunmast
ve mineralizasyon mekanizmasi ve benzeri klorofenollerin
ileri oksidasyon yontemleri ile giderimini igeren birgok
giincel caligma literatiire katki saglamaktadir.

Yiiksek verimliligi, diisik isletme maliyeti, reaktif
bilesenlerinin kolay islenebilmesi, ¢evreye zararsiz olmasi,
yliksek reaksiyon hizlari ve nispeten tam bozunma ile Fenton
oksidasyonu, IOP' lerin en yaygm kullanilan
yaklagimlarindan biridir [31]. Fe*? veya Fe** demir tuzlarinin
katalizor ve H>O,'1 oksitleyici madde olarak kullanan Fenton
islemi (Denklem 1-2), sudaki organik kirleticilerin
oksidasyonu ve KOI ile toplam organik karbon (TOK)
icerigini azaltmak i¢in yaygin olarak kullanilmigtir [32-34].

Fe2+ H,0, — Fe** + «OH + OH- (1)
*OH + Kirletici — oksidasyon ara iriinleri 2)

Bu calismada, sulu bir ¢ozeltide referans kirletici olarak
secilen fenol bazl bilesiklerden biri olan 4-KF giderimi i¢in
Fenton oksidasyonunun uygulamasi gergeklestirilmistir. Bu
amagla proses optimizasyonu i¢in pH degerinin, hidrojen
peroksit ve katalizér konsantrasyonunun 4 -KF giderimi
iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Elde edilen optimum
sartlarda ultraviyole 151k (UV C), sonoliz ve oksidantin
kesikli (v:v;1/2:1/2) dozlanmasinin Fenton prosesine ilave
edilmesi ile dalga boyunda meydana gelen azals,
fitotoksisite ve KOI giderimi {izerindeki etkileri de
incelenmistir. Literatiirde Fenton prosesi ile klorofenol
giderimine ait ¢aligmalar bulunmasina kargin mevcut prosesi
gelistirmek {izere kombine sistemlerin olusturulmasi ve
bunlarm KOI giderimi ile fitotoksik degerlendirmelerin
kiyaslandigi calismalar kisithidir. 4-KF ve tiirevleriyle
kirlenmig  atiksularin  aritimi  igin  bu  proseslerin
uygulanmasindan  kaynaklanan  fitotoksisite  etkileri
hakkindaki raporlar hala azdir ve belirsizligini korumaktadir.
Bu nedenle mevcut ¢caligmanin sonuglar1 proses etkinliginin,
aritilmis atiksularin yeniden kullanilabilirliginin, bu tarz ham
ve aritilmis atiksularmm dogal cevreye desarj edilmesi
neticesinde olusabilecek fitotoksik etkilerin
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degerlendirilmesinde faydali bilgiler sunacagi gozlemlenmektedir [35, 36]. Baslangi¢ ve son ¢ozeltilerdeki
diisiiniilmektedir. 4-KF konsantrasyonu, A max = 280 nm' de absorbans

2 Materyal ve metot

Hedef bilesik olarak segilen 4-KF (%98 minimum
saflikta) stok cozeltisi distile su ile 1000 mg/L olarak
hazirlandi. Stok c¢ozeltinin distile su ile seyreltilmesiyle
mg/L cinsinden farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler elde
edildi. Fenton reaktifi olarak FeSO4.7H,O (saflik %99) ve
H,0 ( saflik %30) stok ¢dzeltisi kullanildi. pH 0,1N NaOH
ve 0,IN HSO4 kullanilarak istenilen degere ayarlandi. pH
istenen degere ulastiginda, numuneye belirlenen miktarlarda
Fe*(FeSOs. 7H,O olarak) ve H,O, eklendi. Reaksiyon
siiresinin  H>O, dozlamasiyla basladigi kabul edildi.
Numunelere jartest diizeneginde 150 rpm’ de 5 dakika hizli
karigtirma ve 50 rpm’ de 25 dakika yavas karistirma
uygulandi. Daha sonra pH notr araliga cekilerek (7- 8
arasinda) floklarn ¢okelmesi icin yaklasik 1 saat bekletildi.
Ust fazdan numune almarak analizleri gerceklestirildi.

Fenton prosesinin optimizasyonundan sonra 4-KF
giderim etkinligini artirmak iizere optimum kosullarda
prosese UV-C (256 nm) ve ultrases uygulamasi yapildi. UV-
C radyasyonu her biri 3 W giiciinde 10 adet kompakt tek
uclu, disiik basingli civa buharli lambalar ile saglandi.
Ultrases calismalar1 35 KHz giiciinde ultrasonikasyonu
beherlere uygulayabilen Bandalin marka cihaz ile
gerceklestirildi.

Sekil 1. Foto/sono- Fenton reaktorii (1 kontrol paneli, 2
ultrasonik banyo, 3 sogutma aparati, 4 sallama masas1 ve 5
beher kapaklari ve lambalarr)

4-KF c¢ozeltisinin karakteristik absorpsiyon bantlarini
belirlemek ve g¢ozeltilerden oksidatif reaksiyonlarla 4-KF
giderimini takip edebilmek iizere 200-400 nm dalga
boylarinda Shimadzu UV1200 spektrofotometresinde dalga
boyu taramasi gergeklestirildi. Sekil 2 sentetik 4-KF’ nin
UV-goriiniir spektrumunu da gostermektedir; bu bilesigin
sulu ¢ozelti olarak iki karakteristik bandi 225 ve 280 nm' de

azalmasi dikkate alinarak belirlendi [37-39].

4-KF' nin mineralizasyonu, tipik bir reaksiyonda KOI
degerinin dl¢lilmesiyle takip edildi. 4-KF’ nin baslangi¢ ve
son ¢ozeltilerindeki KOI’ yi belirlemek igin standart 5220 C
Kapali Reflux Titrimetrik metodu kullanildi [40]. Potasyum
dikromat, demir amonyum siilfat, fenontrolin monohidrat,
aluminyum siilfat, giimiis siilfat deneylerde kullanilan
kimyasallardir. Kimyasallarin hepsi analitik saflikta olup
Merck ve Sigma — Aldrich (Almanya) markalarindan temin
edilmistir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1  Fenton prosesinde pH’ in optimizasyonu

50 mg/L baslangi¢ 4-KF konsantrasyonunda, 300 mg/L
Fe*?, 1500 mg/L H,O, dozlamasinda ve 30 dk reaksiyon
siiresinde pH’ 1n giderime etkileri incelenmistir. Fenton
reaksiyonunun pH 2—4 araliginda etkili bir sekilde ilerledigi
gergegine gore, pH 2, 3, 4 ve 5' te deney calismasi
gergeklestirildi. pH degistikge 4-KF' nin bozunma
verimliliginde dnemli bir degisiklik gézlemlendi (Sekil 2).
Sonuglar giderim verimliliginin pH degerinin 2’ den 3’ e
yiikselmesi ile arttigini, maksimum 4-KF giderme verimliligi
%359.1' e pH 3' te ulastigin1 gdstermistir. Ancak pH 3' iin
iizerindeyken verim azalma egilimi gdstermis ve pH 5’ te
%28 oraninda azalarak verim degeri %42.4° e gerilemistir.
Yiiksek asitlik (pH 3—4), oksidasyondaki serbest radikal
olusumunu ve organik madde oksidasyonunu artirir [41].
Aslinda, gelencksel Fenton reaksiyonu, *OH oksidasyon
potansiyelinin artan pH ile azalmasi nedeniyle pH 4' ten
biiyiik oldugunda 6nemli dl¢iide azaldig: bildirilmistir [42].

45 pH etkisi
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Sekil 2. pH’ 1n Fenton prosesine etkisi

Ayrica pH 4' lin iizerinde demir floklasmaya bagslar ve
Fe(OH)s olarak ¢oker ve bdylece H,O;' yi katalize etme
potansiyeli diiseceginden bozunma verimliligi belirgin
sekilde azalir [43]. H,0,, oksonyum iyonu (H3O,")
olusturmak tizere pH< 2' de ¢6ziildiiglinden pH 2 ve altinda,
4-KF giderim verimi pH 3’ ¢ gére daha diistik elde edilmistir.
Oksonyum iyonu, H>O;' nin demir iyonuyla reaktivitesini
azaltir ve Dbdylece *OH radikalinin konsantrasyonunu
distriir. Bu nedenle, yiiksek ve ¢ok diisiik pH degerlerinde
diisik bozunma verimliligi goézlemlenmistir. 4-KF i¢in
gdzlemlenen sonuglar, dnceki Fenton ve benzeri proseslerde

1190


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/oxidation-reaction

NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2025; 14(4), 1188-1198
M. Tiirkyilmaz

klorofenol ve tiirevleri i¢in bildirilen verilerle uyumluydu
[31, 42, 44].

3.2 Fenton prosesinde Fe'? dozunun optimizasyonu

Serbest demir iyonunun mevcudiyeti *OH radikalinin
dretimi icin kritik bir parametre oldugundan maksimum
verimde radikal tiretimi i¢in optimize edilmesi elzemdir. Bu
amagcla deneyler, pH 3' de, 30 dakika reaksiyon siiresi, 50
mg/L baslangic 4-KF konsantrasyonunda ve 1500 mg/L
H»O, oksidant dozlamasinda, Fe?* konsantrasyonunu 200 ila
500 mg/L dozlar1 arasinda degistirerek gerceklestirilmistir.
Demir konsantrasyonunun 4-KF' nin giderimi tizerindeki
etkisi  Sekil 3" de gosterilmisti. Demir iyon
konsantrasyonunun 200 mg/L' den 350 mg/L konsantrasyona
cikarilmast giderim verimliligini %20.3' ten %067.9' e
cikarmigtir. 350 mg/L Fe'? nin iizerindeki konsantrasyonda
olumsuz etki goriilmiis ve verim 500 mg/L Fe'
konsantrasyonunda neredeyse yar1 yariya azalarak %35.6” ya
kadar gerilemistir.

Yildiz ve Canbaz [44] fenol ve 4-KF’ nin Fenton ve
benzeri yontemlerle su Orneklerinden giderimi {izerine
yapiklar1 ¢alismalarinda 4-KF igin Fe'? dozunun 50 mg/L’
den 100 mg/L’ ye ¢ikarilmasi ile giderim veriminin %43’ ten
%34’ ¢ diistiigiinii bildirmistir. Bu durum, yiiksek Fe™
dozunda, genellikle H»>O,' nin par¢alanmasindan
kaynaklanan *OH iiretiminin olduk¢a yiiksek olmasi
sebebiyle *OH' nin g¢ogunun fenol bozunumu igin
kullanilmadan 6nce yan reaksiyonlar yoluyla harcanmasi ve
kendilerini sondiirme egiliminde olmalart neticesinde
serbest radikallerin etkinligini azaltmasi hipotezi ile
aciklanabilir (Denklem 3-4) [14, 44].

O- + H,0 — 20H 3)
H,0,+ Fe'? — -OH + OH— + Fe*? 4
4,5
Fe+2 etkisi
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Sekil 3. Fe*? dozunun Fenton prosesine etkisi

3.3 Fenton prosesinde H>O; dozunun optimizasyonu

H>0,' nin baslangic konsantrasyonu, serbest radikal
kaynag1 oldugundan Fenton benzeri reaksiyonlar igin genel
bozunma verimliliginde etkili ve 6nemli bir parametredir.
Calisma, pH 3, 30 dakika reaksiyon siiresi, 50 mg/L 4-KF
konsantrasyonu ve 350 mg/L Fe? dozunda gergeklestirilerek
H,0>' nin giderim tizerindeki etkisi belirlenmistir. Caligmada
farkli H,O, konsantrasyonlar1 (1000, 1500, 2000, 3000 ve
4500 mg/L) kullanilmis ve sonuglar Sekil 4' de verilmistir.

Giderim verimi, H,O konsantrasyonunun 1000 mg/L’ den
2000 mg/L konsantrasyona yiikseltilmesiyle %40 oraninda
artarak %76.1 olarak elde edilmistir. Bu durum, H,O»
tarafindan dretilen ek *OH radikallerinden kaynaklaniyor
olabilir. 2000 mg/L' nin iizerinde H»O, konsantrasyonu
belirgin bir sekilde prosese olumsuz etki etmistir ve 4500
mg/L konsantrasyon ile verimde yaklasik %83 ile muazzam
bir diigiis gerceklesmistir. Yin ve Ni [41] Cr(VI) ve 4-KF
Fenton oksidasyonu ile uzaklastirilmasi ¢aligmalarinda H,O»
konsantrasyonun 4-KF' nin giderim verimliligini onemli
Olclide etkiledigini bildirmistir. H>O, dozaji 3.92 mM
oldugunda, giderim verimliligi yalnizca %60 oldugunu ve
H,0; konsantarsyonunun 4-KF' nin tam bir bozunumu igin
yeterli hidroksil radikali iiretemedigini ifade etmislerdir.
H,0; konsantrasyonu 19.58 mM' ye ¢iktiginda, 4-KF"” nin
giderim verimliligi neredeyse %100 oldugunu, ancak, H,O,
konsantrasyonu 39.16 mM' ye daha fazla arttiginda, giderim
verimliligi %74' e distiigiinii bildirmislerdir. Daha yiiksek
H,0, konsantrasyonu, 4-KF' nin bozunmasma fayda
saglamadigini, c¢linkii fazla H»O,’ nin Denklem 5’ te
belirtildigi iizere iiretilen *OH radikalleriyle reaksiyona
girerek onlar1 tiikketerek proseste inhibitdr rolii oynayacagi
ifade edilmistir.

H,0; + *OH — H;O + *HO» 5)
4,5
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Sekil 4. H,O, dozunun Fenton prosesine etkisi

3.4  Fenton prosesinde baslangi¢ 4-KF
konsantrasyonunun optimizasyonu

Calismada daha once belirlenen optimum kosullar sabit
tutularak incelenecek 4-KF konsantrasyonu 25, 50, 75 ve
100 mg/L olarak belirlenmistir. Fenton isleminin teknik
performanst {izerinde baslangi¢ 4-KF konsantrasyonunun
etkisini daha iyi anlamak i¢in baslangi¢ konsantrasyon
araliginin genisletilebilecegini belirtmekte fayda vardir.
Ancak, atiksuda (birincil ve ikincil aritmadan sonra)
klorofenol konsantrasyonlarinin desarji veya yeniden
kullanimt i¢in bulunan gercek konsantrasyonlar 50 mg/L'
den diistiktiir [45]. 4-KF’ nin baglangi¢ konsantrasyonlari
arttikca giderim verimleri azalmistir. 4-KF i¢in giderim
verimi en yiiksek 25 mg/L konsantrasyon igin %88.4 ve en
diisiik ise 100 mg/L i¢in %12.4 olarak belirlenmistir (Sekil
5).

[OP' lerde, yiiksek konsantrasyonlarda organik
kirleticiler serbest radikallerin kismi oksidasyon {iriinlerini
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oksitlemesini dnler. Bu nedenle, oksidasyon siireclerinde
serbest radikallerin  deaktivasyonunu Onlemek igin
kirletici/katalizor orani uygun bir degere ayarlanmalidir.
Aksi takdirde, aktif katalizorlin yerinde serbest radikal
olusumunun lokalizasyonu oksidasyonda serbest radikal
reaksiyonunu durdurur [46]. Bu, artan konsantrasyonla ters
orantili olarak bozunma verimliliginde bir azalmaya neden
olur. Ek olarak, klorofenol konsantrasyonu artarken, sabit
miktarda *OH varlig1 nedeniyle de giderim hiz1 azalir [47].
Xie vd. [48] gecis metalleri ile modifiye edilmis nano
Oleekli sifir degerlikli demirin 4-KF uzaklastirilmasi
calismalarinda giderme verimliliginin, 4-KF' nin baslangi¢
konsantrasyonu sirasiyla 20, 50 ve 100 mg/L' e ¢iktiginda
ayn1 reaksiyon siiresinde %82, %63.5 ve %54.8' ¢ onemli
Ol¢iide diistiigiinii bildirmistir. Reaksiyon siiresi 8 saate
uzatilmis olmasma ragmen, 100 mg/L 4-KF varliginda
sistemde hala yaklasik %23 4-KF kaldig1 goriilmiistir. Daha
iyi bir karsilastirma i¢in farkli reaksiyon sistemlerinde 4-KF’
yi uzaklastirmak i¢in elde edilen hiz sabitleri 4-KF’ nin
baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L' den 100 mg/L' e
yiikseldiginde 0.384 dk™"" den 0.122 dk" e onemli 6lgiide
diistiigi bildirilmistir. Bu, farkli reaksiyon sistemlerinde
aktive edilmis bolgelerin ve tiretilen reaktif tiirlerin miktarini
sabit kilan ayni1 katalizor ve oksidant dozaji dikkate alinarak
makul bir sekilde agiklanabilir. Bu sonuglar, Fenton ve
benzeri oksidasyon proseslerinin aktivitesinin = 4-KF
konsantrasyonundan etkilendigini agik¢a gostermistir.

100
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Sekil 5. 4- KF konsantrasyonunun Fenton prosesine etkisi

Oksidasyon stireglerinde serbest radikallerin
deaktivasyonunu  onlemek  i¢in  kirletici/katalizor-
katalizor/oksidant-kirletici/oksidant oranlarmin uygun bir
degere ayarlanmasi gerektigi belirtilmistir. Bu ¢aligmada
elde edilen maksimum giderim verimi i¢in ¢aligilan optimum
proses sartlar1 25 mg/L 4-KF, 350 mg/L Fe'? (6.25 mM),
2000 mg/L H,O, (58.8 mM) konsantrasyonlar1 ve pH 3
degerleridir. Bu baslik altinda g¢alisilan 75 mg/L kirletici
konsantrasyonu igin bu molar oranlar uyarlanir ise pH 3’ te
1050 mg/L Fe*2, 6000 mg/L H,O- konsantrasyonlarinda elde
edilen giderim verim degeri yaklasik %20 artarak %79.7’ ye
ulasmigtir. Bu sonug proses optimizasyonu ile sistemde
olusturulan serbest reaktif radikallerin en etkili giderimi
saglayabilecegi, etkili parametrelerin molar oranlarmin
belirlenmesini ve bu sayede proses etkinliginin
arttirilabilecegini kanitlamistir. Ayrica Fenton prosesi igin
bu ¢alismada Fe*?/H,O, orani yaklasik olarak (1/10) olarak

elde edilmistir. Literatiirde bir¢ok farkli oran degeri elde
edilse de Acarbabacan vd. [49], Oh vd. [50], Pouran vd. [51],
Nurbas ve Kutukcuoglu [52] ¢alismalarinda (1/10) oranini
optimum deger olarak bulduklarini belirtmislerdir. Bununla
birlikte, literatiirde 4-KF’iin Fenton ve Fenton benzeri
oksidasyon prosesleri ile ilgili aritim c¢aligmalari da
derlenerek Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Fenton ve Fenton benzeri prosesler ile 4-KF
giderim ¢aligmalar1

Konsantra

syon Yontem Deneysel Sartlar Verim Kaynak
0,
Sifir ( d6e(r)n/iur)
degerlikli pH = 3, katalizor = 350 >
1g/L demir, 1g/L, H,0,=15 (era ﬁ‘;) [53]
Grla(f;lltr,bzgrl:tlf ml/L 25% (aktif
karbon)
Sifir pH =7, katalizor=
0.2 mM degerlikli 1g/L, Ligand =2 56.2% [54]
demir mM
pH = 1-5, katalizor o
50 mg/L Cu/Fe ~100 g/L 70% [55]
» 0,
HzOz: 6 IIIM, 4 KIEO/;9O,
100 mg/L  Fe*iyonlar1 Fe*=03mM,pH= .. . [56]
5 130 dk giderimi
> %45
Fe"= 5 mg/L, Fenton:
125 mg/L Fenton H,0,=446.5 mg/L, o ’ [45]
- %55
pH=3.5
HzOz =2.5 IIIM,
1 mm Fenton Fe* =0.3 mM, % 57.15 [57]
pH=3.0
H,0:4-KF= (25:1), )
100 mg/L Fenton Fe?'=5 mg/L. 100% [58]
pH= 3, Fe? =10
100 mg/L Fenton mg/L, H,0,=50 55,30% [44]
mg/L
pH=3, Fe"*=350 Bu
25 mg/L Fenton mg/L, H,0,=1500 %388.4
calisma

mg/L

3.5  Kombine proseslerin sinerjik etkisi

Fenton sisteminin bazi smirlamalar1  vardir. En
onemlilerinden biri, uygulamalarda H>O, tarafindan demir
iyonlarinin yavas bir sekilde indirgenmesidir [32, 59]. Bu
dezavantajin iistesinden gelebilmek tizere c¢aligmamizda,
Fenton prosesinin  performansini  artirarak  sentetik
numunelerden 4-KF uzaklastirilmasiin iyilestirilmesi
amactyla optimize edilmis mevcut prosese ultrasonikasyon
ve ultraviyole radyasyon ilave edilmis, absorbans ve KOI
degerlerindeki verim degerleri Sekil 6’ da gosterilmistir.
Sisteme ultrasonikasyon ve ultraviyole radyasyon ilavesinin
literatirde mevcut oOrneklerinde oldugu {iizere verim
degerlerini gelistirmesi beklenmis ancak sonuglar bu ¢alisma
kapsaminda uygulanan kombine sistemlerin hem 4-KF
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absorbans degerlerinde hem de KOI giderim verimlerinde
klasik Fenton prosesinden daha etkisiz kaldigim
gostermistir. Her iki prosesin eklenmesi ile klasik Fenton
prosesine gore 4-KF absorbans gideriminde yaklasik %25
azalma yasanirken, KOI gideriminde ultraviyole radyasyon
ilavesinde %36 ve ultrasonikasyon ilavesinde ise %54
azalma meydana gelmistir. Bu durum literatiirde de ifade
edildigi gibi kombine sistemler H,O’ den *OH radikal
iretimini hizlandirmig ve sistemde asir1 miktarda serbest
radikal birikmesine sebebiyet vermis olabilir. Dolayistyla
iiretilen asir1 radikallerin sistemde mevcut pargalanmamisg
H,O: ile reaksiyona girmesi sonucunda daha az oksitleyici
yetenege sahip hidroperoksil radikallerini olusturmus
(Denklem 5) veya radikallerin birbirleri ile reaksiyona
girerek kendilerini sondiirmelerine (Denklem 6) neden
olarak prosesin etkinligini azaltmis olabilir. Ayrica sono ve
foto kimyasal reaksiyonlar kritik reaksiyon kosullart sunarak
organik bilesiklerin bozunmalar1 i¢in ¢ok etkili olabilse de
¢cogu durumda tam mineralizasyon elde etmek zordur. Bunun
nedeni, organik bilesiklerin yiiksek polaritelere sahip olmast,
*OH radikallerinin inhibe olabilmesi veya dagilan ultrasonik
ve 151k giiciiniin yetersiz kalmasi olabilir [45].

«OH + *OH — H,0, (6)

Ancak klasik Fenton prosesinde uygulanan H,0;
dozlamasi hacimce 1/2:1/2 olacak sekilde sisteme reaksiyon
baslangici ve ortasinda enjekte edilmek siireti ile 4-KF
absorbans gideriminde %8.6 artis ile %83.3, KOI
gideriminde ise %7.4 artis ile %45.2 giderim degerlerine
yiikselmigtir. Bu yontem sayesinde asir1 serbest radikal
iiretimi neticesinde olusabilecek olumsuz durumlarin 6niine
gecilmistir. Benzer bir durum Ki vd. [60] mikrodalga ve
ultraviyole radyasyonlu bir TiO, fotokatalitik sistemi
kullanilarak 4-KF’ nin uzaklagtirtlmasinin iyilestirilmesi
calismalarinda H,O» dozlama hizinin arttirilmasi ile giderim
veriminin azaldigmi bildirmistir. Buda sisteme oksidant
dozlamasmin  kesikli yapilmasi ve asirt  oksidant
yiliklemesinden kaginilarak proses verimliliginin
arttirtlabilecegini gostermistir. Bir diger ¢alismada Yin vd.
[41] 4-KF bozunmasimi daha detayli incelemek icin, es
zamanli ve ardisik H,O» ekleme sistemlerinde 4-KF' nin
uzaklastirilmasinin karsilastirmiglardir. 4-KF' nin daha fazla
uzaklastirilmast amaciyla, es zamanli sistemde daha fazla
H,O;' ye ihtiyag duyuldugu ve nZVI katalizriiniin tam
olarak kullanilamadigi, bunun da biiyiik bir malzeme israfina
neden oldugu bildirilmistir. Bu nedenle, ardigik sistem daha
sonraki deneylerde optimum olarak secilmistir.

[0
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Sekil 6. Kombine proseslerin sinerjik etkisi

3.6  Tohum c¢imlenmesi ve bitki biiyiimesi iizerindeki
fitotoksik etki

Fitotoksisite, tohum ¢imlenmesinin gecikmesi veya
engellenmesi, bitki biiylimesinin engellenmesi veya belirli
maddeler tarafindan bitkiler {izerinde meydana gelen
herhangi bir olumsuz etkinin bir 6lglisiidiir. Bu nedenle,
fitotoksisite biyolojik analizleri, tohumlarin ¢imlenme
kapasitesi, kok biiylimesi ve kuru madde evrimi iizerinde
gegici veya uzun vadeli stres olusturabilen herhangi bir
maddeyi tespit edebilir [61]. Bu amagla sentetik 4-KF
numuneleri ve 50 mg/L kirletici konsantrasyonuna sahip
sentetik 4-KF numunelerin Fenton, foto-Fenton, sono-
Fenton ve Fenton (1/2:1/2) oksidasyonu ile aritilmig atiksu
numunelerinin toksisitesi, Zucconi [62] tarafindan agiklanan
Lepidium sativum biiylime inhibisyon testi kullanilarak
damitilmig su kontrol numunesine ait veriler ile kiyaslanarak
degerlendirilmistir. 25 tohum, 9 cm' lik petri kaplarindaki
filtre kagitlarina yerlestirildi ve daha sonra her bir kaba 5 mL
sentetik 4-KF ve aritilmis numuneler esit sekilde eklendi.
Kaplar, tizerleri kapatildiktan sonra (25 + 2) °C' de 72 saat
karanlikta inkiibe edildi. Kontroller de dahil olmak iizere tiim
omekler i{ic kez tekrarlandi. Inkiibasyondan sonra,
numunelerin fitotoksisitesi, tohumlarin ¢imlenme yiizdesi
(GP, %), fide yer iistii govde ve kdk uzunlugu, fidelerin taze
ve kuru agirliklari kontrol drnegiyle karsilastirilmasi yoluyla
belirlenmis ve fitotoksisite indeksini Ornekleyen tohum
¢imlenme indeksi (SGI) ve kdk uzunlugu indeksi (RLI)
parametreleri ile toksisite degerlendirmesi yapilmistir. Kuru
agirlik icin bitki kesitleri, sabit bir kuru kiitle gbzlenene
kadar 60 °C' deki bir firinda 24 saat kurutulmustur.
Cimlenme icin degerlendirme kriteri, tohum kabugunun
acilmasi ve 1 mm' lik birincil kokiin ortaya c¢ikmasiydi.
Sentetik 4-KF ve aritilmis numunelerin L. Sativum' un
¢imlenme ve fide bilylime parametreleri {izerindeki
etkilerine iliskin calismanin  sonuglar1 Tablo 2'de
gosterilmistir.

4-KF’ nin L. Sativum ait bitki biiylimesi ve tohum
¢imlenmesi lizerine %50 dliimciil dozlarin (ECso) bulunmast
amaciyla 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.1, 0.25, 0.5 ve
1 g/L konsantrasyonlar calisiimistir. Uc  giinliik
inkiibasyondan sonra, 0.03 ve 0.04 g/L 4-KF numunelerinde
%100 ¢imlenme yiizdesi ile herhangi bir inhibisyon
gostermezken artan konsantrasyon ile bu oran 0.07 mg/L
konsantrasyonda %80’ e kadar gerilemistir. 0.08 g/L
konsantrasyonda ise tohumlarin yaklasik olarak yarisi
¢imlenmemis ve bu deger tohum ¢imlenmesinde ECs olarak
belirlenmistir. 0.1, 0.25, 0.5 ve 1 g/L konsantrasyonlarda
tohumlarda  herhangi  bir gelisim  gdzlenmemistir.
Oksidasyon prosesleri sonucunda elde edilen numuneler i¢in
ulasilan tohum ¢imlenme degerleri ise %92 ile %96 arasinda
oldukea yiiksek olup kayda deger herhangi bir inhibisyon
gdstermemistir.

Kontrol 6rnegi ile yapilan karsilastirmali analiz, aritilmig
numunelerin sentetik 4-KF numuneye (50 mg/L kons.) gore
daha fazla kok ve silirgiin uzunluguna sahip oldugunu
gostermigtir (Tablo 2). Ayrica, sentetik 4-KF ve caligilan
prosesler ile aritilmis numunelerin uygulamalarinda kok ve
govde uzunluklarinda dnemli farklar kaydedilmistir.
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Tablo 2. Sentetik 4-KF ve aritilmis numunelerin L. sativum' un ¢imlenme ve fide biiyiime parametreleri iizerindeki etkileri

0.03 mg/L
4-KF

0.04 mg/L

Kontrol 4.KF

Numune 4.KF

0.05mg/L  0.06 mg/L 0.07mg/L 0.08 mg/L
4-KF

Fenton
(1/2:1/2)

Sono-
Fenton

Foto-
Fent
enton Fenton

4-KF 4-KF

Kok
uzunlugu
(mm)
Govde
uzunlugu
(mm)
Toplam
uzunluk
(mm)

6.59 5.005 4715 3.24

4.63 4.18 4.215 2.245

11.22 9.185 8.93 5.485

Taze agirlik

(@hbikk)  °13

0.3665 0.3309 0.329
Kuru
agirhik
(g/bitki)
Tohum
¢imlenmesi 25

(72 saat)

0.0374 0.0359 0.0348 0.0358

25 25 21

3.03

2.07

5.1

0.3026

0.0355

21

2.935 2.36 5.42 4.65 3.69 6.015

2.155 4.69 4.81 4.66 4.695

5.09 4.17 10.11 9.46 8.35 10.85

0.2659 0.0994 0.629  0.6008  0.5732 0.6262

0.0369 0.0177 0.0355 0.0351 0.0346 0.0366

20 13 24 23 23 24

Kok biiylimesi inhibisyonu sentetik 4-KF numune i¢in
%S50.8 olurken aritimda en etkili proseslerden klasik Fenton
icin % 17.8, Fenton (1/2:1/2) prosesi i¢in sadece %8.7
olmustur. Govde uzunluklar: incelendiginde ise sentetik 4-
KF numune i¢in %51.5 inhibisyon gergeklesirken oksidayon
proseslerinden sonra ¢ok azda olsa pozitif biliyiime
gbzlenmistir. Sonuglar, kok ve govde biiylimesi
kargilagtirildiginda  sentetik 4-KF numunenin aritilmig
numunelerden daha fazla inhibisyona neden oldugunu,
koklerin toksik maddelerden siirgiinlere kiyasla daha fazla
etkilendigi goriilmistiir. Ek olarak, bitki kok ve govde
gelisim degerlerini %50 oraninda kisitlayan yaklasik
konsantrasyon degeri ECso: 0.05 g/L olarak belirlenmistir.
Sentetik 4-KF ve aritilmig numunelerin uygulandigi fidelerin
kuru agirligini kontrol ile karsilastirildiginda énemli 6lgiide
etkilememistir. Taze fide agirlhiginda sentetik 4-KF
numunede %35.9 kayip yasanirken, oksidasyon prosesleri
numunelerinde klasik Fenton ve Fenton (1/2:1/2) igin
yaklasik %22 oraninda pozitif artis gerceklesmistir. Ayrica
toplam fide uzunluklarinin sentetik 4-KF ve aritilmis
numuneler ile yapilan kiyaslamasinda sentetik 4-KF
numuneye gore klasik Fenton ve Fenton (1/2:1/2)
proseslerindeki numunelerde biiyiime yaklasik 2 kat olarak
gergeklesmistir. Literatiir calismalarinda sentetik 4-KF veya
aritilmig evsel ve endiistriyel atiksular ile sulanan Brassica
juncea L., Brassica napus L., Coriandrum sativum L.,
Nigella sativa L., Trigonella foenum — graecum L., Hordeum
vulgare L. gibi ¢esitli bitki tiirlerinin kok ve siirgilin
uzunluklarinda artisa neden oldugu rapor edilmistir [63-65].

Sentetik 4-KF ve aritilmis numunelerin
uygulamalaridan elde edilen verilerle SGI ve RLI degerleri
daha onceki calismamizda belirtildigi gibi hesaplanmistir
[66]. Sentetik 4-KF numune, klasik Fenton ve Fenton
(1/2:1/2) proseslerinde ¢ikan numuneler icin SGI degerleri
sirastyla -0.16, -0.04 ve -0.04; RLI degerleri ise -0.51, -0.18
ve -0.07 olarak hesaplanmigtir. Sentetik 4-KF numune (50
mg/L 4-KF) -0.75 < SGI veya RLI < -0.5 kriterine gore
yiiksek derecede fitotoksik bulunmustur. Fenton ve Fenton
(1/2:1/2) proseslerine ait numunelerin fitotoksisitesi -0.25 <

SGI veya RLI <0 kriterine goére L. sativum tohumlar1
iizerinde hafif oldugunu goriilmiistiir. Sonuclar bu prosesler
ile aritilan 4-KF igeren atiksularin, aritilmamis sentetik 4-KF
numuneye gore tohum c¢imlenmesi ve bitki biiyiime
parametreleri {izerinde ¢ok daha az toksik etkiye sahip
oldugunu, 4-KF sulu c¢ozeltisinin fitotoksisitesini
giderebildigini goéstermistir. Dolayisiyla bu prosesler ile
aritilmis sentetik 4-KF igeren numuneler ile golf-futbol
sahalarinin, parklarin ve bahgelerin sulanmasi tegvik edebilir
ve bu uygulama ile sebeke ve yeralti suyunun asirt kullanimi
iizerindeki yiik hafifletebilir.

4 Sonuclar

Bu calisma, sulu ¢o6zeltilerde 4-KF’ nin Fenton
oksidasyon prosesi vasitasiyla giderim verimliligini
etkileyen pH degeri, katalizér dozaji, H>O, konsantrasyonu
ve 4-KF konsantrasyonu parametrelerinin optimum sartlarini
belirlemek {izere gerceklestirilmistir. 25 mg/L baslangi¢ 4-
KF konsantrasyonu i¢in 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda
pH 3, 350 mg/L Fe™ ve 2000 mg/L H,0, dozunda %88.4
oraninda absorbans degerinde azalma meydana gelmistir.
Fenton prosesinin verimliligini artirmak amaciyla sisteme
ultrasonikasyon ve UV-C ultraviyole radyasyon entegre
edilmis ancak giderim verimi olumsuz etkilenmis ve
azalmistir. Ayrica klasik proseste H,O, dozlamasi ikiye
boliinerek  etkileri incelenmis ve 4-KF absorbans
gideriminde %8.6 artis, KOI gideriminde ise %7.4 artis
meydana gelmistir. Bu yontem sayesinde asir1 serbest radikal
iiretimi neticesinde olusabilecek olumsuz durumlarin 6niine
gecilmistir.  0.08 g/ 4-KF konsantrasyonu tohum
¢imlenmesinde, 0.05 g/L 4-KF konsantrasyonu ise bitki kok
ve govde gelisim degerlerini iizerinde %50 inhbisyon
sagladigindan L. sativum i¢in ECsy degerleri olarak
belirlenmistir. Fitotoksik deneyler oksidasyon prosesleri ile
aritilan 4-KF igeren sulu ¢ozeltilerin, aritilmamis sentetik 4-
KF numuneye gore tohum g¢imlenmesi ve bitki biiylime
parametreleri iizerinde ¢ok daha az toksik etkiye sahip
oldugunu, 4-KF sulu c¢ozeltisinin  fitotoksisitesini
giderebildigini gostermistir. Caligma Fenton ve Fenton
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(1/2:1/2) proseslerinin sulu ¢ozeltilerden 4-KF giderimi ve
fitotoksisitesinin azaltilmasinda etkili ve gilivenilir bir
yontem olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

fleri oksidasyon prosesleri diisiik konsantrasyonlarda
organik veya inorganik temizleme materyali igeren sularin
aritilmasiyla  sinirli  oldugundan ileriki  ¢aligmalarda
klorofenollerin tam bozunumu/mineralizasyonunu
kolaylastirmak i¢in iki veya daha fazla ardisik teknigin bir
kombinasyonu olarak daha yeni teknikler uyarlamak
onemlidir. Ayrica su matrisinin etkilerinin incelenmesi ve
gergek atiksu Ornekleri ile caligilmasi bu sistemlerin
gelistirilmesinde fayda saglayacaktir. Ideal bir atik su aritma
isleminin, tehlikeli kalintilar birakmadan atik akisinda
bulunan tiim toksik tiirleri tamamen mineralize etmesi
beklendiginden bu tarz atiksularin aritimi akabinde

dezenfeksiyon sistemlerinin entegrasyonunun aritilmis
atiksularin  tekrar  kullanimint  mimkiin  kilabilecegi
disiilmektedir.
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