,} OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci.
i ISSN: 2564-6605

= ) ) doi: 10.28948/ngumuh.598101
§§I Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, Cilt 8, Say1 2, (2019), 675-688
.\qé” Omer Halisdemir University Journal of Engineering Sciences, Volume 8, Issue 2, (2019), 675-688

Derleme / Review

FOTOBiYOKATALiZ Y_(’?)NTEMI KULLANILARAK PESTISIT
GIDERIMI-DERLEME CALISMASI

Gamze DOC}D!J OKCU! (ORCID: 0000-0002-0278-8503 )"
Hatice Eser OKTEN? (ORCID:0000-0001-7511-940X )
Arda YALCUK! (ORCID:0000-0002-8090-5357)

YCevre Miihendisligi Béliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Bolu Abant Izzet Baysal Ung’versitesi, Bolu, Tiirkiye
2Cevre Miihendisligi Béliimii, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Urla, Izmir, Tiirkiye

Gelis / Received: 11.03.2018
Kabul / Accepted: 24.09.2018

0z

Aromatik yapili, cevresel kosullarda zorlukla parcalanabilen, kararli organik kirleticilerin basinda gelen
pestisitler, atmosfere, su sistemlerine, besin zincirine tasinmakta, asil kaynaklarindan ¢ok uzak noktalarda
birikebilmektedir. Konvansiyonel aritma proseslerinin pestisitlerin gideriminde yetersiz kalmasindan dolay
kirletilmis sulardan uzaklastirilmalar1 igin yeni aritim teknolojilerine ihtiyag duyulmaktadir. Son yillarda, su
sistemlerinden konvansiyonel tekniklerle aritilamayan kirleticilerin giderilmesinde birlesik fotokatalitik-biyolojik
aritma umut verici bir alternatiftir: Fotokataliz toksik organikleri biyolojik olarak pargalanabilir {iriinlere
déniistiiriirken, biyolojik parcalama iiriinlerini verimli sekilde mineralize eder. On aritma sirasinda gereksiz
kimyasal ve %60 oraninda enerji sarfiyatindan kaginmak amaciyla 6n aritma basamaginda mineralizasyon yiizdesi
minimalize edilerek ¢alisma maliyeti diigiiriiliir. Literatiire gore yalniz kimyasal prosesle yaklasik %80 pestisit
parcalanmasi ve %50°den az mineralizasyon gozlemlenebilirken hibrit reaktor sistemiyle tamamen pargalanma ve
yaklasik %90 pestisit mineralizasyonu elde edilebilmektedir. Bu derlemenin amaci, fotobiyokataliz igleminin,
bireysel fotokataliz ve/veya biyolojik aritma yontemlerine gore pestisit giderim kosullar1 kapsaminda, temellerini,
mekanizmalarini ve literatiirde yer alan giincel ¢aligmalar1 ele almak ve incelemektir.

Anahtar kelimeler: Hibrit, ileri oksidasyon prosesleri (IOPs), kataliz islemi, organik Kirleticiler, yeni nesil
su/atiksu aritma yontemleri

THE REVIEW STUDY ON REMOVAL OF PESTICIDES IN
PHOTOCATALYSIS AND BIOLOGICAL TREATMENT HYBRID
PROCESS

ABSTRACT

Pesticides, which are aromatic, hardly degradable under environmental conditions, leading to stable organic
contaminants are transported to the atmosphere, water systems, food chain, and can accumulate at far distances
from their original sources. Novel treatment technologies are required to eliminate pesticides from contaminated
waters due to ineffectiveness of the conventional treatment processes for pesticide removals. In recent years,
combined photocatalytic-biological degradation is a promising alternative to eliminate contaminants not treatable
by conventional techniques from water systems: Photocatalysis converts toxic organics into biodegradable
products, while biodegradation efficiently mineralizes the products. In order to avoid unnecessary chemical and
60% energy consumption during pre-treatment, the percentage mineralization in the pre-treatment step is
minimized and the operating cost is reduced. According to the literature, while only about 80% pesticide
degradation and less than 50% mineralization can be observed by the chemical process, a completely degradation
and about 90% pesticide mineralization can be obtained with hybrid reactor system. The aim of this review is to
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evaluate handling and examining fundamentals, mechanisms and recent studies in the literature within scope of
pesticide removal conditions accordance with individual photocatalysis and/or biological treatment methods.

Keywords: Hybrid, advanced oxidation processes (AOPs), catalysis process, organic pollutants, new generation
water / wastewater treatment methods

1. GIRIS

Antropojenik aktiviteler sonucu meydana gelen kiiresel ¢evre sistemindeki degisiklikler, dogal kaynaklarin ve
enerjinin asir1 tilkketimine neden olur [1]. Temelde bircok farkli organik kirleticiden dolay1 (pestisitler [2], ylizey
aktif maddeleri [3], boyalar [4], farmasétikler [5], poliniikleer aromatik hidrokarbonlar [6]) gelismekte olan
iilkelerde en yiiksek cevresel hava ve su kirlilikleri gozlenmektedir. Bu kirleticiler ¢evrede insan kaynakli
faaliyetler (evsel, tarimsal, endiistriyel aktiviteler) sonucu var olmakta ve bir¢ogu karakteristik olarak inatgi,
biyolojik olarak yogunlagsma ve birikim gosteren, yiiksek yarilanma Omiirlerine sahip 6zelliklerdedir [7, 8].
WHO’ya goére diinyada milyarlarca insan temiz igme suyuna ulagamamaktadir. Ayrica, her yil milyonlarca insan
su kaynakli hastaliklarin bulagsmasi sonucu hayatini kaybetmektedir [9]. Endiistriyel prosesler sonucu meydana
gelen organik kirleticilerin biiyiik ¢ogunlugu oldukga kararli olup geleneksel atiksu aritma prosesleriyle sentetik
kokenlerinden ve kompleks aromatik yapilarindan dolayi aritilamamaktadir [10, 11]. Bu kirleticileri igeren sularin
verimli ve yeterli aritim olmadan desarjinin yapilmamasi ve endiistriyel atiksularin bazi ¢evresel standart ve yasal
gerekliliklere uygun hale getirilmesinin izlenmesi gerekmektedir.

Aromatik yapili, cevresel kosullarda zorlukla parcalanabilen, kararli organik kirleticilerin basinda gelen
pestisitler, tarimda bitkileri zararlilara karsi koruyarak iiriin kalitesini arttirmak amaciyla kullanilir [12, 13].
Pestisitler ¢evrede kararli, biyolojik birikime sahip veya yiiksek yarilanma omrii gosteren bilesiklerdir [14, 15].
Bir¢ok caligsmaya gore pestisit maruziyeti ile insanlarda artan kronik rahatsizliklar (diyabet, Alzheimer, Parkinson
ve motor noron hastaligi (ALS) gibi ndrodejeneratif bozukluklar, vb.) arasinda epidemiyolojik bir ilgi vardir [16].
Ayrica birtakim pestisitler endokrin bozucu, kanser ve dogustan gelen 6ziirlerle, iireme bozukluklarina da neden
olabilmektedir [17, 18]. Hedef tiire bagl olarak, pestisitler dogal flora, fauna ve sucul yasama da toksik etki
yapmaktadir [19]. Cevreye birakildiklarinda, pestisitler “metabolit” denilen aktif bilesenlere gore daha toksik
maddelere pargalanabilirler [20].

Literatiirde pestisitlerin giderilmesi amaciyla cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar (adsorpsiyon [21,
22], koagulasyon, oksidasyon [23], biyolojik aritma [24], katalitik pargalama [25], membran filtrasyon [26],
dezenfeksiyon, vb.) kullanilmaktadir. Fakat bu prosesler, pestisitleri kismi olarak pargalarken, pestisit par¢alanma
verimi genelde aritilacak pestisitin yapisina baglidir [27, 28]. Son yillarda, kimyasal, fotokimyasal, fotokatalitik
ve elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla OH- radikalleri iiretimine dayal ileri oksidasyon prosesleri (IOPs), su
sistemlerinden pestisit tiirii kirleticilerin giderilmesi i¢in umut verici bir teknolojidir [29, 30]. Tiim atik ¢esitleri ve
konsantrasyonlarimin aritiminda IOP’larin kullanilmas1 olduk¢a verimli olmasina ragmen olusturacag toksik
temelli ara iiriinler, reaktif maliyeti, yiiksek enerji sarfiyati hala IOP proseslerinin genis ¢apli uygulamalar1 igin
onemli zorluklar olusturmaktadir [31].

Son yillarda yapilan bir¢ok caligmada, biyolojik temelli aritim teknikleri ile ileri biyolojik aritma metodunun
birlikte kullanimi, diger bir ifadeyle “hibrit sistem uygulamasi” pestisitlerin aritiminin optimizasyonu igin
onerilmektedir [32, 33]. Ileri oksidasyon proseleri bir 6n aritim metodu olarak kullanilip, inhibitér bilesikleri
biyolojik olarak kolayca pargalanabilir ara triinlere doniistiiriilmesinde veya bu bilesiklerin konsantrasyonlarini
azaltarak inhibisyon derecelerinin diisiiriilmesinde kullanilirlar [34, 35]. Bu kimyasal basamak bir biyolojik aritim
sisteminden dnce kullanilarak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) yiikii giderimi ve sonugtaki ara iiriinlerin biyokiitle,
biyogaz, CO,, HCI ve suya doniigiimii saglanmis olur [36, 37]. Biyolojik aritma birgok atiksuyun aritimi igin
verimli bir yontem olmasina ragmen biyolojik olarak kararli ve/veya toksik organik bilesiklerin aritilmasinda
onemli &lgiide smirhdir. Tleri oksidasyon prosesleri oldukga kararli ve biyolojik par¢alamayi inhibe edici
bilesiklerin biyolojik par¢alanma kapasitesini arttirarak biyolojik tekniklerle birlikte kullanimini destekler. IOP,
biyolojik aritma tekniklerine gore oldukca verimli fakat pahali bir yontemdir. Bununla birlikte, bu iki aritim
metodunun birlikte kullanimi1 daha verimli ve ekonomik bir aritma teknigini ortaya koyar [38].

Bu calismayla pestisitlerin fotobiyokataliz yontemiyle giderimi fotokataliz, biyolojik giderim ve birlesik sistem
gideriminde ilgili parametreler ve dizayn faktorleri ele alinarak degerlendirilmistir. Her bir prosesi etkileyen
parametreler ve buna bagl pestisit giderim verimindeki degisimler ele alinmigtir. Pestisitlerin pargalanmasi ve
mineralizasyonu i¢in basariyla uygulanan fotobiyokataliz yonteminin diger organik kirleticilerin yiizey sulari,
artezyen ve yer alt1 sularindan giderilmesinde umut verici bir yontem oldugu diistiniilmektedir.
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2. HETEROJEN FOTOKATALIZ TANIMI

Heterojen IOP’larda bir katalizor yardimiyla bilesikler parcalanmaktadir. Enerji kuantumunu absorplamak igin,
heterojenik proseslerde katalizore (genellikle bir yari iletken) ihtiya¢ duyulur [39]. Heterojenin anlamu kirleticilerin
stv1 fazda, katalizoriin kat1 fazda olmasindandir. Heterojen prosesler, katalizor kullanimindan &tiirli daha hizl,
maliyeti diisiik ve uygulamasi kolay prosesler oldugundan daha c¢ok tercih edilmektedir [40]. Fotokatalitik
oksidasyon prosesleri temel olarak, organik kirleticilerin yar1 iletken bir fotokatalizor (TiO2, ZnO, vb.), bir enerjik
151k kaynag1 ve oksijen veya hava gibi bir yiikseltgen madde varliginda pargalanmasi islemine dayanmaktadir.
TiO; fotokatalizor olarak yiizeyindeki yiikseltgenme ve indirgenme prosesleri igin en ¢ok kullanilan yart iletkendir
[41]. Bu caligmada da TiO> katalizorii kullanilarak yapilan fotokataliz ¢alismalar1 sunulmaktadir.

Foton enerjisi (hv), yiizeyinde aydinlatilmig TiO,’in bant genisligi enerjisine esit veya biiyiik oldugu zaman,
genellikle 3,2 eV (anataz) ve 3,0 eV (rutil), tek elektron femtosaniyelik siirede bos iletken bandina uyarilir [9].
Sekil 1, TiO partikiiliiniin yeterli hv ile 1smnlandirildiginda elektron-bogluk ¢ifti olusumu mekanizmasini
gostermektedir. Foton enerjisi i¢in 151k dalgaboyu A<400 nm’ye karsilik gelir. Fotonik uyarilma, degerlik bandinda
bir bosluk meydana getirir ve boylece elektron-bosluk ¢ifti olusturulmus olur (e™-h*). Yeterli enerji ile fotokatalizor
yiizeyinin 1ginlandirilmasiyla, degerlik bandinda pozitif bosluk (h*), iletken bandinda ise (CB) bir elektron (¢)
meydana gelir. Pozitif bosluklar hidroksil radikali *OH olusturmak igin direk olarak suyu veya kirleticiyi
oksitlerken iletken bandindaki elektron fotokatalizor yiizeyinde (TiO.) adsorplanan oksijeni indirger [42].
Heterojen fotokataliz prosesinin temel mekanizmalar1 ve fotokataliz prosesi verimine etki eden faktorler detayli
olarak Ozkal ve Pagano’nun calismasinda [43] ele alinnmstir. Tablo 1°de gesitli pestisitlere ait TiO2 katalizérii
kullanilarak fotokatalitik par¢alanma ve mineralizasyonlart i¢in gerekli ¢caligma kosullar: sunulmustur.

Tablo 1. Pestisit gesitlerine ait literatiirde yapilan fotokataliz ¢alismalart

Pestisit pH TiO2 Pestisit Cahisma Referans
konsantrasyonu konsantrasyonu siiresi
indol-3-asetik pH 9,1, 2gLtve5gL? 0,30 mM 40 dk [44]
asit (IAA), indol- | pH 8,8
3-biitirik asit
(IBA)
2,4-D, MCPA | pH4.2, 2gLt 5x 10° M 70 dk, [45]
pH 3,85 80 dk

Diuron pH 5-6 05¢gL? 10 mgL? 120 dk [46]

Karbendazim pH 6 lgL? 40 mgL? 60 dk [47]
Klorpirifos pH~7 0,2gL? 5mgL? 60 dk [48]
Klorpirifos, pH 6 15¢9L1 400 mgL1(100 mgL™? 300 dk [49]
Sipermetrin, Klorpirifos, 50 mgL*

Klorotalonil Sipermetrin ve 250

mgL! Klorotalonil)

Linuron pH 7 0,3gL* 10 mgL™t 240 dk [50]
Endosiilfan, pH 7 1gLt 10 mgL? 300 dk [51]
Klorpirifos

3,5,6-trikloro-2- | pH4,9 10 mgL? 50 mgL?! 120 dk [52]
pyridinol

Diazinon pH 5 150 mgL™? 10 mgL™? 30 dk [53]
Karbofuran pH 6,6 5mgL? 50 mgL? 120 dk [54]

2,4-D pH 5 15gL? 25 mgL! 180 dk [55]
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3. ATIKSULARIN BiYOLOJIK ARITIMI

Biyolojik oksidasyon, senelerdir atiksuyun kirlilik seviyesini azaltmak i¢in senelerdir en g¢ok kullanilan
teknolojidir. Biyolojik parcalama (biyodegredasyon) biiyiik molekiiler agirlikli kirleticilerin bakteri, alg, mantar
gibi mikroorganizmalar tarafindan kiiciik molekiillere hatta CO, ve H,O’ya kadar pargalanmasi prosesidir [56].
Bilinen biyolojik parcalama proseslerinde, mikroorganizmalar kendi hiicre gelismeleri ve asimilasyon igin
enzimleri tetiklemek amaciyla organik maddeleri birincil substrat olarak kullanirlar [57]. Biyolojik atiksu
arittmiin amaci biyolojik olarak pargalanabilir bilesikleri kabul edilebilir son iiriine doniistiirmek, besin
maddelerini gidermek veya doniistiirmek, askida kati maddeleri tutmak ve ¢cokemeyen kolloidal katilarin biyolojik
floklara katilimini saglamaktir. Endistriyel atiksu aritiminin amaci, organik ve inorganik bilesiklerin
konsantrasyonunu azaltmak ve uzaklagtirmaktir. Bazi organik maddeler toksik veya mikrobiyal gelismeyi
siirlandirici olmasina ragmen, kimyasal oksidasyon 6n aritim basamagi ile toksik veya direncli maddeler giderilir.
Biyolojik atiksularin aritimindaki temel yararlar olarak diigiik ¢alisma maliyeti ve yiiksek miktarda bilesigin
giderilebilmesidir. Atiksu aritiminda kullanilan baslica biyolojik prosesler 3 ana kategoriye ayrilir:

(i) Askida gelisme prosesleri: Bu proseste mikroorganizmalar atiksuda askida bulunan organik maddelerin
dontisiimiinden sorumludurlar (6rnegin; aktif ¢amur, havalandirmali lagiinler). Aktif ¢camur prosesinde organik
madde giderimi %90 iken havalandirmali lagiinlerde giderim yazin yiiksek, kisin ise diisiiktiir.

(i) Bagli gelisme (biyofilm) prosesleri: Mikroorganizmalar bazi duragan ortamlarda (tas, plastik, ciiruf
maddeler) bagl bulunan organik maddelerin déniisiimiinden sorumludur (Ornegin; damlatmali filtre, dénen
biyolojik diskler (RBCs) ve dolgulu yatak reaktérler). Bu prosesin giderim verimi atiksuyun yiikiine baglidir.

(iii) Anaerobik prosesler: Yukari yatay akislt anaerobik ¢amur yatakli reaktorler, camur siyiricilar gibidir.

Biyolojik proseslerin ¢aligsmasi ve basarili dizayni, mikroorganizma ve organik bilesiklerin ¢esidine, performansi
etkileyen ¢evresel faktorlere ve reaktor ¢esidine baglidir. Bir¢ok mikroorganizma gesidi tarafindan (6rnegin;
bakteri, vb.) atiksudaki ¢Oziinmiis ve giderimi saglanip verimli bir giderim gergeklestirilmektedir.
Mikroorganizmalar ¢6ziinmiis ve karbonlu partikiil organikleri basit {irlinlere ve ekstra biyokiitleye doniistiirtirler.
Cevresel faktorler aritma prosesini etkileyip sicaklik ve pH’in mikroorganizma gelisiminde, se¢iminde ve hayatta
kalmasinda 6nemli etkilere sahiptir. Cogu mikroorganizma pH seviyesi 9,5’un iizerinde ve 4,0’lin altinda
yasayamaz. Genel olarak, bakterilerin yasamasi ve gelisimi i¢in optimum pH 6,5 ile 7,5 arasindadir [58].

3.1. Su ve Atiksulardaki Organik Kirleticilerin Aritinunda Hibrit Ileri Oksidasyon
Prosesi (IOP) ve Biyolojik Aritimin Kullanilmasi

Geligmekte olan kirleticiler “emerging contaminants (RCs)” olarak bilinen organik kimyasallardan sentezlenen,
dogal ¢evrede son zamanlarda tespit edilen yeni grup kirleticiler, yarattiklari ¢evresel ve saglik tehditlerinden
dolay1 Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Cevre Koruma Ajansi (EPA), Birlesmis Milletler (EU) ve Kimyasal Giivenlik
Uluslararasi Programi (IPCS) tarafindan potansiyel problem olarak tanimlanmaktadir [59]. Bu kirleticiler arasinda,
pestisitler, endokrin bozucular, farmasétikler, kisisel bakim {iriinleri ve yiizey aktif maddeler bulunup yeni nesil
arttma teknolojileri veya hibrit aritma konfigiirasyonlarinin kullanilarak bu tiir maddelerin aritiminin
gercgeklestirilmesi son yillarda bir gereklilik arz etmektedir. Tablo 2’de pestisit vb. kirleticilerin aritiminda
kullanilan farkli prosesler ile bunlarin avantaj ve dezavantajlart verilmektedir.

Kirletici mineralizasyonunun tamamlanmasi i¢in kullanilan kimyasal oksidasyon islemi oldukc¢a pahali bir
yontem olup aritma esnasinda olusan oksidasyon yan iiriinleri kimyasal par¢alamanin tamamlanmasi i¢in oldukca
direng gosterir. Ayrica, bu oksidanlarin tiimii aritma sirasinda zamana bagh olarak enerji (radyasyon, ozon, vb.)
ve kimyasal reaktif (katalizor ve yiikseltgeyici) tiiketir [60]. Potansiyel bir alternatif olarak kimyasal oksidasyon
prosesi bir 6n aritma olarak degerlendirilip bu kararli organik bilesikler daha ¢ok biyolojik olarak pargalanabilir
ve sonra biyolojik oksidasyon prosesiyle aritilabilir bir forma doniistiiriiliir. Boylece isletme maliyeti diisiirtilmiis
olur [61]. On aritma sirasinda gereksiz kimyasal ve enerji harcanmasindan kaginmak amaciyla 6n aritma
basamaginda mineralizasyon yiizdesi minimalize edilerek ¢aligma maliyeti diisiiriiliir. Fotokatalitik reaktorlerde
toplam c¢aliyma maliyetinin %60’1 elektrikten meydana geldigi bilindigine gore bu durum olduk¢a Onem
tasimaktadir [62]. Fakat eger 6n aritma siiresi kisa tutulursa, reaksiyon ara iiriinleri yapisal olarak biyolojik olarak
parcalanmasi zor ve/veya toksik hedef bilesenlere benzer olur.
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Tablo 2. Kirleticilerin gideriminde farkl: teknolojilerin avantaj ve zorluklar1 [59]

Aritma Prosesi

Avantajlarn

Dezavantajlari

Biyolojik  aktif | Atiksudan birgok ¢esit kirletici giderilip | Bakim ve ¢aligma maliyeti yliksek
karbon toksik {irlin olusturmaz. Yiiksek miktar gamur meydana gelir
Kalint1 dezenfeksiyon/oksidasyon | Camurun prosesi toplam maliyeti %50-60
rtinleri giderilir. arttirir
Mikroalg Alg Dbiyokiitlesi giibre olarak tekrar | Giderim verimi soguktan etkilenir
reaktorii kullanilabilir
Yiiksek kaliteli ¢ikis suyu elde edilir.
Aktif Camur IOP prosesinden daha diisiik maliyet | Farmasétikler icin diisiik verimlidir
iicreti Yiiksek miktar camur olusur
Klorlamadan daha ¢evre dostudur 4000 mgL™'den yiiksek KOI seviyeleri icin
uygun degildir
Yapay Sulak | Diisiik enerji tiiketimi ve diisiik ¢alisma- | Sediment olusumu, tikaniklik, kati sikigsmast,
Alanlar bakim maliyeti biyofilm  olusumu, kimyasal ¢6kelme,
Pestisit, patojen, Ostrojenler icin yiiksek | mevsime baglilik yiiksek bekleme siiresi,
verimli biiyiik alan ihtiyaci
Ozonlama H>0, varliginda giiglii ¢ekim kuvveti Yiiksek enerji tiiketimi, oksidatif yan iiriin

Secici oksidanlar dezenfeksiyonu ve
sterilizasyonu destekler

olusumu
Radikal tutucularla girigim

Kimyasal Proses | Bulaniklik azaltilir Yiiksek ¢amur olusumu

Koagiilasyon Askida kati partikiili olusumundan | Verimsiz mikrokirletici giderimi
¢Okelme hizi artar

MBR Biyolojik olarak direngli kirleticilerin | Farmasoétikler i¢in verim disiiktiir
giderim verimi yiiksektir Havalandirma  maliyeti ve  membran
Ayak izi kiigiiktiir pliriizliligi,yliksek enerji tiiketimi, 1s1 ve

kiitle transferinin kontrolii

IOP'ler Kisa parcalanma hizi Enerji tiiketimi, isletim ve bakim maliyeti
Kirletici gideriminde yiiksek verim Toksik yan iiriin olusumu

Fenton/Foto- Kirleticilerin pargalanma ve | OH" azalim ile klor ve siilfat-

Fenton mineralizasyonu Fe(Ill)kompleksi olusumu,siilfat iyonu ve

kloriir varliginda Cl,” ve SO4% olusumu

Fiziksel prosesler
(Mikro ve ultra

Patojenleri giderir
Agir metal gideriminin uygulanabilirligi

Yiiksek ¢alisma maliyeti
Mikrokirleticilerden 100 ile 1000 kat por caplt

filtrasyon) kirleticiler i¢in verimli degildir
Nanofiltrasyon/ Tuzlu su ve Atiksu Aritma Tesisi giris | Yiiksek enerji talebi, membran kirlenmesi,
Ters Ozmoz sular1 i¢in kullanighdir, pestisit ve boya | farmasétik giderimi i¢in sinirli uygulama

giderimi yapabilir

Hibrit sistemlerin kullanimi ile asagida siralanan kirleticilerin giderim verimleri artmaktadir [63]:

Zor ayrisabilir bilesikler;
Kiigiik miktarda kararl bilesikler ile biyolojik olarak pargalanabilir atiklar;
Inhibitér (kisitlayici) bilesikler;
Orta seviyeli proses sonu iirtinleri.
Sekil 1 endiistriyel atik sularin aritilmasinda (toksik ve/veya biyolojik olarak parcalanamayan) birlesik TOP-
biyolojik aritim stratejisinin elverisliligini degerlendirmek i¢in gerekli farkli basamaklar1 6zetlemektedir. Bu sekil
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sadece belli endiistriyel atik sularin aritilmasinda gerekli kimyasal ve biyolojik analizleri degil belli atik sularin
0zel karakteristigine bagl olan farkli durumlar da gostermektedir. Sekil 1’den de goriildiigii gibi, kimyasal
oksidasyonu tanimlarken kullanilan degiskenler genellikle toplam organik karbon (TOK), ¢6ziinmiis organik
karbon (COK) ve kimyasal oksijen ihtiyacidir (KOI). Bunlarin disinda, IOP prosesinde izlenen degiskenler
arasinda katalizor miktar1 (TiO, veya Fe(IIl)), hidrojen peroksit ve ozon konsantrasyonu, pH ve sicaklik
gosterilebilir.

ENDUSTRIVEL ATIKSU

}

Atiksu icin vaplacak &n analizler:
* Toplam organik karbon (TOK)
veya kimyasal oksijen ihtivacs (KOT)
*Bivolojik oksijen ihtivaci (BOI)
*HPLC{UPLC), UV/GC-MS, LC-MS
*von kromotografi

!

| TOKSISITE ANALIzI |

Desarj KOI< ' ', ‘

Yasal simir deger . o ; .. )
Gok toksik >30% Easmen toksik 10-30% Toksik degil <10%

IOP ARITIMI SIRASINDA
BiYOLOJIK BOZUNURLUK
ANALIZI

IOP ARITIMI SIRASINDA

BIYOLOJIK BOZUNURLUK Anksu TOE< 500mg/T. I Atikesu TOE=500 mg/L

ANALIZI ‘

Bivolojik
hiyolojik hozunur
. . bozunmayan biyolojik
biyolojik bozunur ‘ bozunmayan

BivOLOJiK [ W= Biyolojik

ARTTMA - bozunur
Desarj KOi<
' Yasal simir deger ’

' IOP ARITIMI SIRASINDA

Desarj KOi< BIYOLOJIK BOZUNURLUK Toksik «
Yasal simir deger ANALIZI oSk yan
iirjinler
s BIYOLOJIK I“
Eger Desarj KOI- ARITMA »
Yasal simr deger Desarj KOi<

P Yasal simir deger
Bivolojik Bozunur

Sekil 1. Spesifik toksik ve/veya biyolojik bozunmayan endiistriyel atik sularin aritilmasinda en iyi aritma
metodunun se¢ilmesi i¢in genel strateji semast [61]

3.2. Birlesik Sistem icin Dizayn Faktorleri

Proses dizayninda ilk 6nemli faktdr, ekonomik ve ekolojik performansi en iyi diizeyde uygulamaktir. Tiim
calisma maliyetini diisiirmek i¢in aralarinda mali agidan yiiksek farklar bulunan iki proseste, IOP aritinun minimize,
biyolojik aritma ise maksimize edilmelidir. Hibrit kimyasal ve biyolojik atiksu aritma sisteminde, unutulmamasi
gereken dnemli diger faktor de bireysel aritma ydntemlerinin nasil karakterize edilmesi gerektigidir. Ornegin,
kullanilan kimyasal oksidan (foto-Fenton veya Fenton reaktifi, O3/H,0,, O3/UV, H.0,/UV, TiO»/UV, vb.) kararl
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kirleticilerin pargalanmasint arttirir. Bunun disinda diisiiniilmesi gereken diger en énemli konular ise; kimyasal
oksidasyon kapasitesi, toksik yan {iriin olusma potansiyeli, biyolojik etkin madde secimi, kirletici davranist
degisimi, farkli kiiltiirlerin karsilastirilmasi, ortama alismis ve aligmamis kiiltiiriin karsilastirilmasi, anaerobik
kiiltiir ve saf (tek tiirden olusan) kiiltiiriin kullanilmasi gibidir [61].

Hibrit sistemin veriminin 6l¢iimil aritmanin amacina baglt olup, gercekte her bir kimyasal ve biyolojik aritma
adiminin bagimsiz optimizasyonuna ihtiya¢ duyulur. Ornegin, eger oldukca saf ¢ikis suyu veya belli ¢oziinmiis
organik karbon limiti isteniyorsa, organik maddenin mineralizyonunun siiresi verimi etkilemektedir. Diger
arttimlarin nedeni ise, spesifik kirletici grubu igin toksisitenin azaltilmasidir. IOP tabanli sistemler icin, hedef
kirleticinin tamamen minerallesmesi dikkate alinmasi gereken kritik bir konudur. Tamamlanmayan
mineralizasyon, ana bilesikten daha toksik veya daha az toksik olabilecek sistemdeki ara iiriin kalintilarina isaret
eder [64, 65]. Bir organik molekiiliin tamamen fotokatalitik olarak bozunmasi genel olarak tiim karbon atomlarinin
gaz halindeki CO,'ye doniistiiriilmesine ve heteroatomlarin ¢cogunlukla ¢ozeltide kalan inorganik anyonlara kadar
ilerlemesine neden olur. Birlesik sistemlerde amaglanan iiriiniin belirlenmesi, verimin tanimlamasi veya farkli
isletme kosullarinin ve proses optimasyonunun eldesi i¢in 6nem tagimaktadir.

Bireysel biyolojik ve kimyasal oksidasyon verimlerinin hesaplanmasi hibrit sistemlerde optimum caligma
kosullarinin bulunmasi i¢in 6nemlidir [63]. Bu nedenle, her bir aritma basamaginda farkli parametrelerin izlenmesi
gerekmektedir. Olgiilen kimyasal parametreler normal olarak, toplam organik karbon (ve/veya kimyasal oksijen
ihtiyaci), hedeflenen atik sudaki kirleticinin konsantrasyonu (kromotografik metotla; HPLC-UV gibi), salinan
heteroatomlarin oksidasyonu (CI, N, P...), inorganik tiirler (Cl, NO3s, PO4?) IOP aritiminda iyon kromotografi
yontemiyle belirlenir. Pestisitlerin mineralizasyonu KOI ve TOK 6lgiimleri ile incelenir. KOI atiksuyun organik
giiclinii 6l¢mek i¢in kullanilan ve organik maddelerin disiik igerigini ve ¢evredeki tamamlanmis oksidasyon igin
diisiik oksijen ihtiyacim ifade eder [66]. KOI'nin azalmasi mineralizasyon veya organik bir tiiriin pargalanma
derecesinin de ifadesidir [67]. Aydmlatma siiresi boyunca da TOK'un azalmasi, pestisitin foto-oksidasyonla ara
riinlere ve reaksiyon ilerledikge CO, ve HO'ye doniistiriildigiinii ifade eder [68]. Hedef bilesigin
oksidasyonunun kimyasal yapisini degistirmesi ve bunun sonucunda KOI azalmasi beklenir. Daha da dnemlisi,
fotokatalizor {irtinlerinin biyolojik olarak pargalanabilirligi, mevcut ¢aligmay1 izleyecek olan biyolojik asamada
onem kazanmaktadir. Bu nedenle, sinirli mineralizasyon (diisiik TOK azalis1) ile hedef bilesigin oksidasyonundaki
(KOI azalmasindaki artig) artis, mikrobiyal kiiltiir i¢in 6nemli kalan organik bilesigi anlamak icin istenilen bir
durumdur [69]. Sonug olarak, hedef bilesigin fotokatalitik parcalanmasi sirasinda KOI/TOK oranindaki azalma
istenilen orandir.

Biyolojik ¢alismalar igin, toksisite analizlerinin (Vibrio fischeri, Daphnia magna, respirometrik degerlendirme
tarafindan aktif camur) ve biyolojik bozunurluk testlerinin (aktif camur kullanarak) yapilmasi énemli olup IOP
¢ikis suyunun konvansiyonel biyolojik aritmayla aritilmasi sartlarini kesinlestirir. Biyolojik aritmada kontrol
parametreleri arasinda, toplam askida katilar, ugucu katilar, toplam organik karbon ve kimyasal oksijen ihtiyaci ile
pH, ¢ozlinmiis oksijen gelmektedir. Ayrica aktif camurdaki mikroorganizma popiilasyonu i¢in besin maddeleri
hayati 6nem tasimaktadir. Azot tiirlerinin izlenmesi, nitrifikasyon ve denitrifikasyon igin bilgi saglar. Tiim bu
analitik parametrelerin 6l¢iimii hibrit sistem dizayninda 6nemli miihendislik bilgisi saglar. Kromotografi ve kiitle
spektroskopisine bagvurarak ayrmtili olusan ara tiriinler hakkinda bilgi alinarak toksisitenin maddenin kendisinden
mi yoksa olugan ara iiriinlerden mi kaynaklandig1 anlasilabilir [70].

3.3. Pestisitlerin Atiksulardan Giderilmesinde Birlesik Sistemlerin Kullanilmasina Dair
Yapilan Calismalar

Literatiirde yapilan sinirli sayida hibrit fotokatalitik ve biyolojik proseslerle pestisitlerin giderimi konusunda
¢aligma mevcuttur.

Dogdu Okcu [55] yaptig1 calismada, ticari 2,4-D herbisitini hibrit fotokataliz (1,5 gL TiOz, 50 mgL*2,4-D,
pH 5) ve biyolojik aritim prosesiyle gidermislerdir. Caligmaya gore, tek basina biyolojik aritim prosesiyle 6 giinliik
havalandirmali (A-BR) ve havalandirmasiz (NA-BR) biyolojik reaktérde oksidasyon ve 50 mgL-1 2,4-D
pargalanma miktar1 4. giin sonunda maksimuma ulagmus olup sirasiyla; %78,78+0,30 ve %78,33+0,15 oksidasyon
ile %38,2343,12 ve %42,26+0,42 parcalanma elde edilmistir. 15 dakika fotokataliz 6n igleminden ge¢mis ¢ikis
suyunun aritiminda ise (P&B), 4. giin sonunda maksimum %88,88+0,12 oksidasyon ile %87,14+0,75 herbisit
pargalanmasi elde edilmistir.

Jimenez-Tototzintle vd. [71] yaptiklar1 ¢aligmada, tarimsal atik su yilksek organik madde ve iz organik
kirleticileriyle karakterize edilmis, TiO2/H20> solar fotokataliz ile biyolojik aritimin biitiinlesmis sistemiyle aritimi
incelenmistir. Kesikli ve siirekli modda ¢alisan devinimsiz biyolojik reaktorle tarimsal gida isleyen tesisin atik
suyu aritilmistir. Birlesik sistem aritimi sonucu, imazalil ve tiabendazol tamamen giderilmis, %90’1n {izerinde
asetamiprid uzaklastirilmis, elektron alicisi olarak ¢cok az miktar hidrojen peroksit kullanilmaistir.
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Samir vd. [72] ¢alismasinda, 2,4-D herbisitinin par¢alanmasit ve biyolojik aritimi incelenmislerdir. Mikrobiyal
topluluk tarafindan 2,4-D pargalanmasi 2,4-D baglangi¢ konsantrasyonundan, karigtirma hizindan, ortam pH’1 ve
sicakligidan etkilenmistir. 700 mgL* 2,4-D Misir’da gevreden izole edilen bir protozoa tiirii ve karma kiiltiir
bakterileri tarafindan parcalanmistir. TiO» fotokatalizorii kullanarak UV 1simasiyla yapilan 6n aritim biyolojik
parcalama prosesini hizlandirmistir.

Marsolek vd. [73] ¢alismasina gore, 151k yogunlugu, katalizor varlifi, reaksiyon siiresine bagl fotokataliz 6n
arttim1 denenmis, ¢ikis suyu KOI, klorin konsantrasyonu, aromatiklik ve kalan 2,4,5-triklorofenol (TCP)
konsantrasyonuna gore analiz edilmistir. Fotokatalizér ¢ikis sulart 40 mgL* KOI’ye gore normalize edilmis olup
siirekli bir biyoreaktdre beslenmistir. Biyoreaktor ise KOI giderimi, TCP giderimi, optik yogunluk, DGGE ile
mikrobiyal gesitlilik agisindan degerlendirilmistir. Genel olarak, fotokatalizérden ¢ikan ¢ikis suyunun aromatikligi
azaldikca KOI giderimi artmistir. En aromatik karakterli fotokatalizér cikisi, en direngli topluluk meydana
getirmistir.

Fontmorin vd. [74] yaptiklar1 ¢aligmada, 2,4-D pestisitinin giderilmesinde 6n aritim olarak ev yapimi
elektrokimyasal hiicre ve bir lokal atik su aritma tesisinden alinan aktif ¢camur kullanilarak biyolojik aritma
prosesini birlestirmislerdir. Coziinmiis organik karbon, hedef bilesik ve temel yan iiriinler ¢aligma siiresince
izlenmis olup biyolojik aritimda erken COK giderimi gdzlenmis, 7. giin sonunda %79 mineralizasyon elde
edilmistir. Aritmanin 2. giiniinden sonra HPLC sonuglarina gore temel yan {iriin olarak Klorohidrokinon’un
tamamen parcalandig1 gozlenmis olup, elektrokimyasal 6n aritmanin biyolojik aritma siiresini kisalttig1 ortaya
konulmustur.

Liberatore vd. [75] yaptiklart ¢alismada, Dazomet ve Fenamifos pestisitlerinin birlesik kimyasal oksidasyon
(Fenton) ve biyolojik aritim prosesleriyle aritmislar ve birlesik sistemde secilen mikrobiyal toplulugun, ugucu olan
ve ugucu olmayan organik bilesiklerin CO; ve biyokiitleye parcalanmasi incelemiglerdir.

Loveira vd. [76] ¢alismalarinda, benzalkonium klorit (BKC) bakteri oldiiriicii ilacin TiO; ile fotokatalizini
incelemisglerdir. Heterojen fotokataliz ile BKC ¢abuk pargalanmasina ragmen mineralizasyon derecesi diisiiktiir.
Ayrica ara {irlinlerin olusumu fotokatalitik aritmaya kars1 oldukga direnglidir. Bunun yani sira, biyolojik aritmanin
fotokataliz ile birlesmesi aritmayi arttirmistir. Yeterli besin ve karbon konsantrasyonunda ve diisiik BKC
miktarinda biyoreaktdr KOI ve BKC konsantrasyonunu diisiirmiistiir.

Yahiat vd. [69] ¢alismasinda, hibrit fotokataliz ve biyolojik aritma prosesiyle (Pseudomonas fluorescens)
siprokonazol fungusitinin sudaki giderimini incelemislerdir. 500 dakika aydinlatma sonunda, 85 mgL™*
siprokonazol giderimi yapilmistir. Sonraki biyolojik aritma ig¢in artik organik madde miktart 6nemli oldugundan,
%85,8 pargalanma, %38,5 mineralizasyon ve %51,6 oksidasyonun oldugu 255 dakikalik aydinlatma siiresi
secilmistir. Istenilen egilim olarak bu calisma siiresinde KOI/TOK oran1 azalmasina ragmen toksisite azalmamus,
baglangigta %61 iken 255 dakika sonunda %64 olmustur. Sonugta, sulardan siprokonazol gideriminde biyolojik
aritim Oncesi fotokataliz prosesi basarili olmamustir.

Suryaman ve Hasegawa nin [77] ¢alismalarina gére, cesme suyundaki toplamda 100 mgL* 2-diklorofenol, 2,4-
diklorofenol, 2,4,5-triklorofenol ve pentaklorofenol karigimi, fotokatalitik, biyolojik ve bu iki sistemin bilesimiyle
arttilmigtir. Sonugta birlesik sistemin parcalanma ve mineralizasyon siiresini her iki ayr1 aritma metoduna gore
kisalttig1 tespit edilmistir.

Goel vd. [78] yaptiklari ¢alismada, atik sudaki 4-klorofenol par¢alanmasini biitiinlesmis fotokatalitik ve biyolojik
aritmanin varliginda incelemislerdir. TiO> katalizorii kullanilarak biyolojik aritma gibi 6n aritma olan fotokataliz
performansi incelenmistir. Yiiksek konsantrasyonda bile (400 mgLt) birlesik biyolojik-fotokatalizor aritimi verimi
oldukea etkili olmus, 96 saatte birlesik sistem ile mineralizasyon tamamlanmustir.

Ballesteros Martin vd. [79] yaptiklar1 ¢alismada, pestisit karigiminin foto-Fenton 6n aritimhi ve aktif ¢amur
kesikli reaktorii ile giderimini incelemistir. 4 ticari pestisit tiirii Laition, Metasystox, Sevnol ve Ultracid deneylerde
kullanilmis olup orijinal pestisit konsantrasyonu 200 mgL* segilmistir. %31 fotokatalitik mineralizasyondan sonra
5 saat, 6 L’lik kesikli biyolojik reaktorde aklime edilmemis aktif camur ile aritma baglamis ve sonugta tiim foto-
Fenton ¢ikis suyu artilmigtir. Biyolojik aritim siiresi evsel atiksu aritma tesisine gore (8-10 saat) daha kisa
stirmiigtir.

Oller vd. [34] calismasinda, Mrthomyl, Dimethoate, Oxamyl, Cymoxanil, Pyrimethanil pestisitlerini solar
fotokatalitik-biyolojik pilot 6lgekli reaktor sistemiyle aritmistir. TiO2 ve Fenton ileri oksidasyon prosesleri ile
devinimsiz aerobik biyolojik reaktor atik sularin aritilmasinda kullanilmistir. Sonugta %90 mineralizasyon ile
birlesik sistemde nitrifikasyon prosesi meydana gelmistir.

Chan vd. [80] calismalarina gore, farkli ¢aligmalar altinda fotokatalitik oksidayon ile atrazin par¢alanmasi
yapilmis olup 2 saat i¢erisinde atrazinin tamamen pargalandigi tespit edilmistir. Sonuglar ayrica H2O2 eklenmesinin
atrazinin fotokatalitik oksidasyon ile parcalanmasimi arttirdigini  gostermektedir. Fotokataliz sonrasi
Sphingomonas capsulata ile yapilan biyolojik ¢alisma ile atrazinin tamamen parcalanip mineralize oldugu
bildirilmistir.
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Hibrit sistemin aritma siirecinin maliyet bakimindan degerlendirilmesinde ise ekonomik analiz biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Dogdu Okcu [55] yaptign calismada, ticari 2,4-D herbisitini birlesik fotokataliz (1,5 gL™* TiO2, 50
mgL 2,4-D, pH 5) ve biyolojik aritim prosesiyle aritnustir. Calismaya gore, 15 dakikalik én fotokatalitik aritim
islemi ardindan yapilan havalandirmali 96 saatlik biyolojik aritim sistemi sonucunda toplam maliyet 247.59
USD/kg (881.56 TRY/kg) olarak hesaplanmustir. Sadece fotokataliz prosesiyle 50 mgL™ 2,4-D’nin 180 dakika
arttiminin toplam maliyeti ise 723.86 USD/kg (2579.17 TRY/kg) yani hibrit prosesin yaklasik 3 kati kadar elde
edilmistir. Buna gore, fotobiyokataliz sistemiyle, hem %90’a yakin 2,4-D herbisiti giderimi elde edilirken
fotokataliz sistemine goére daha kisa siirede, daha diisiik maliyetlerde organik kirletici giderimi basarilmistir.
Benzer sekilde, Kitis vd. [81] calismalarinda, Fenton prosesi gibi herhangi ileri oksidasyon prosesindeki bir
kimyasal proses, toplam maliyetin %90-95’inden fazla oldugu belirtilmistir.

4. SONUCLAR

En ideal atiksu aritimina karar vermek ve uygulamak bugiin en zorlu islemlerden biridir. Konvansiyonel su/atiksu
aritim metotlari, uzun yillardan beri insan saglifi ve ¢evrenin korunmasi ig¢in ¢ogu kimyasal ve mikrobiyal
kirleticinin aritilmasinda kullanilmaktadir. Fakat bu proseslerin verimsizligi son yirmi yildir uygulanmasini
siirlandirmistir. Kararli organiklerin giderimi igin ekonomik olarak faydali ama verimsiz biyolojik proseslerin
uygulanmasi yerine biyolojik olmayan oksitleyici-indirgeyici teknolojiler tercih edilmeye baglanmistir. Bunlarin
arasinda, fotokimyasal aritma prosesleri, veya ileri oksidasyon prosesleri (IOPs) son yillarda kirleticilerin tamamen
aritimini saglayabilmelerinden dolayi oldukg¢a popiilerdir. Bu proseslerin avantaji, yikici ve segici olmayan dogasi
olup ¢amur iiretimine sebep olmazlar. Fakat hedeflenen ¢ikis kalitesine bagli olarak, uzayan aritma siiresi IOP’ler
icin yiiksek isletim maliyetlerine ve kimyasal ihtiyacina neden olmaktadir. Ayrica, tekli aritma metoduyla
atiksudaki kirleticilerin tamamen pargalanmasi oldukc¢a zorken, biyolojik ve kimyasal aritimin birlesimi tiim
prosesi optimize etmek i¢in en uygun yoldur.

Bu ¢alismada yapilan literatiir arastirmasina gore; organik kirleticiler arasinda atiksulardan giderimi en zor olan
pestisitlerin giderildigi sinirli sayida hibrit fotokataliz-biyolojik aritim prosesinin mevcut oldugu goriilmiistiir.
Hibrit sistemlerin hem Kkirletici pargalanmasinda ve mineralizasyonundaki basaris;, hem de ekonomik
ustlinligiinden dolay1 6zellikle toksik ve biyolojik pargalanmasi zor kirleticilerin sulardan aritilmasinda oldukca
basarili bir metot oldugu ortaya koyulmustur. Bunun yani sira, atiksu aritiminda hibrit metotun kullanilmasiyla
kimyasal ve biyolojik reaktorlerdeki toplam alikonma siiresi azaltilirken istenilen toplam verim elde edilir.

Literatiirde incelenen ¢ok sayidaki calismalar kimyasal oksidasyon ve o6zellikle IOP’lerin atiksularin
aritilmasinda On aritma olarak kullanilmasi {izerinedir. Reaktdr konfigiirasyonunun yani sira her bir aritim
metodundaki ¢aligma parametreleri (pH, katalizor konsantrasyonu, kirletici konsantrasyonu, vb.) ve aritim siiresini
minimum yapmak igin gerekli kimyasal parametrelerin (TOK, KOI, COK) takibi kirletici giderim verimini
etkileyen temel unsurlardir. Yapilan literatiir calismalarinda, hibrit sistemin kirletici pargalanmasi ve
mineralizasyonu lizerinde %90’1n {izerinde basar1 saglarken maliyeti en az yari1 yariya azalttig1 goriilmiistiir.

Su aritim sistemlerinde maliyeti belirleyen anahtar kelime proses siiresidir. Bununla birlikte, biyolojik ¢aligsmalar
icin, toksisite analizlerinin ve biyolojik bozunurluk testlerinin yapilmas1 énemli olup bu analizler IOP ¢ikis
suyunun konvansiyonel biyolojik aritmayla aritilmasi gerekliligini ortaya koyar. Organik kararh kirleticilerin
fotokatalitik proseslerle pargalanmasi sonucu hedef bilesikten daha toksik yan iiriinler meydana gelebilmektedir.
Bu nedenle, temel kirleticinin tamamlanmis mineralizasyonundan ziyade yan iiriinlerin par¢alanmasi i¢in biyolojik
arttimin kullanilmasi ekonomik nedenlerden dolay1 daha verimlidir. Ozetle, Tiirkiye'de Insani Tiiketim Amagli
Sular Hakkinda Yonetmelik’de (2005) belirlenen sulardaki biyolojik bozunmasi zor pestisitlerin yasal siir
konsantrasyonunun bagarilmasi i¢in fotobiyokataliz yontemi umut verici yeni nesil su aritma yontemlerinden
biridir.
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