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Son yillarda g¢evre bilincinin artmasiyla, su ortaminda mikrokirleticilerin
olusumu diinya capinda bir sorun haline gelmistir. Atiksu aritma tesisleri ¢ikis
sularinda bulunan mikrokirleticiler ylizeysel ve yeralt1 suyu kaynaklarina tasiarak
hem insan hem de diger canlilar i¢in ciddi saglik riskleri olugturmakta ve gevreye
kars1 tehlike arz etmektedir. Cevresel ortamlarda tespit edilen siloksanlar i¢in atiksu
aritma tesisi desarjlarinin bir kaynak oldugu bilinmektedir. Tipik olarak, siloksan
olusumuyla ilgili ¢aligmalarda kentsel atiksu aritma tesislerine odaklanilmistir.
Bugiine kadar yapilan c¢alismalarda petrokimya atiksuyunda siloksan
konsantrasyonlar1 aragtirilmamistir. Konvansiyonel fizikokimyasal ve biyolojik
aritma prosesleri ile zellikle petrokimya tesisleri atiksularinda bulunan toksik ve
kalic1 6zellikteki mikrokirleticilerin giderilmesinde yeterli verim elde edilememesi
sebebiyle ¢ikis suyu degerlerinde mikrokirleticiler bakimindan istenilen degerlere
ulasilamamaktadir. Bu atiksularin istenilen diizeyde aritilabilmeleri icin
konvansiyonel aritma islemlerinden sonra ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak
mikrokirletici konsantrasyonlarinda istenilen desarj limitlerinin altina inilmesi
Onem arz etmektedir.

Bu ¢alismada, petrokimya atiksularindaki oktametilsiklotetrasiloksan (D4),
dekametilsiklopentasiloksan (D5) ve dodekametilsiklohekzasiloksan (D6) halkali
siloksanlarin varlig1 incelenmis ve ozonlama, perokson yontemleri ile oksidasyon
sonrast bu mikrokirletici bilesiklerin konsantrasyonlarmin minimize edilerek
cevreye ve canlilara verilen zararin en aza indirilmesi hedeflenmistir. Petrokimya
atiksuyu igerisindeki hedef halkal1 siloksanlarin ortalama konsantrasyonlar1 D4, D5
ve D6 sirasiyla 1,09 £ 0,07, 1,80 £ 0,07 ve 4,46 £ 0,23 mg/L tespit edilmistir.
Siloksanlarin giderim verimliliginin, 5 dakika temas siiresinde uygulanan ozon
dozunun artmastyla 6nemli 6l¢iide arttig1 sonucuna varilmistir. Optimum reaksiyon
kosullar1 altinda; en yiiksek giderim verimleri, 5 dakikalik reaksiyon siiresi,
50 mg/L O3, 1,5 mg/L H202 dozu ve 11 pH degerinde saglanmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: Siloksan, ileri Oksidasyon Prosesleri, Perokson,
Mikrokirletici, Ozon



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE REMOVAL POTENTIAL OF SILOXANE
COMPOUNDS IN INDUSTRIAL WASTEWATERS BY ADVANCED
OXIDATION PROCESSES
MSC THESIS
OZGUR DEMIRTAS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLI, JANUARY 2020

In recent years, micropollutants in the water has become a worldwide
problem with the increasing environmental awareness. The micropollutants in the
effluents of wastewater treatment plants are transferred to surface and groundwater
sources, posing serious health risks for both human and other living beings and
posing a danger to the environment. It is believed that wastewater treatment plant
discharges are a source for siloxanes detected in the environment. Typically, studies
on siloxane formation have generally focused on urban wastewater treatment plants.
To date, siloxane concentrations have not been investigated in any petrochemical
wastewater. Conventional physicochemical and biological treatment processes and
especially petrochemical plants cannot achieve the desired values in terms of
effluent values due to lack of efficiency in removing toxic and persistent
micropollutants. In order for these wastewaters to be treated at the desired level, it
is important to reduce the pollutant concentrations below the desired discharge
limits by using advanced oxidation processes after conventional treatment
processes.

In this study, octamethylcyclotetrasiloxane (D4), decamethylcyclopenta-
siloxane (D5) and dodecamethylcyclohexasiloxane (D6) in petrochemical
wastewater was investigated and ozonation, peroxone methods were used to reduce
the concentrations of these compounds to the minimum values. D4, D5 and D6 were
found 1,09+ 0,07, 1,80 £ 0,07 and 4,46 + 0,23 mg/L, respectively. During 5 minutes
contact time, it was concluded that the removal efficiency increased significantly
with increasing ozone dose. Optimum reaction conditions for maximum removal
efficiencies were found to be reaction time 5 minutes at pH 11, 50 mg/L O3 and 1,5
mg/L H>O» dose.

KEYWORDS: Siloxane, Advanced Oxidation Processes, Peroxone,
Micropollutant, Ozone
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ONSOZ

Atiksu aritma tesisi desarjlarinin, ¢evrede tespit edilen siloksanlar i¢in bir
kaynak olduguna inanilmaktadir ve onceki caligmalarin timii evsel atiksu aritma
tesislerine odaklanmistir. Bu ¢alismada, daha 6nce tizerine ¢alisilmamis endiistriyel
atiksularindan siloksan bilesiklerinin giderimi i¢in bir petrokimya endiistrisi
atiksuyunda D4, D5 ve D6 hedef siloksan bilesiklerinin tespit edilerek ozonlama ve
perokson oksidasyon yontemleri ile giderilmesi hedeflenmistir.

Yiiksek lisans 6grenimim ve tez ¢alismalarim sirasinda bana degerli vaktini
ay1ran, bilgi ve tecriibelerini benden esirgemeyen degerli tez danismanim Prof. Dr.
Vedat UYAK’a ve tiim Pamukkale Universitesi Cevre Miihendisligi Béliim
hocalarima yiiksek lisans egitimim siiresince bilgi ve yardimlari ile yanimda
olduklarindan dolay tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Siloksanlar giinliik yagsamda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kozmetik, kisisel
bakim {riinleri ve saglik iiriinleri gibi tiiketici {rilinlerine siklikla eklenirler.
Endiistriyel uygulamalarda da kullanilirlar (Dewil ve dig. 2006). Son on yilda, artan
niifus ve ¢esitli kisisel bakim iiriinlerinin mevcudiyeti nedeniyle tiiketici {irtinlerinin
kullanim1 biiyiik 6l¢iide artmistir. Kisisel bakim {iriinlerinden yiyecek, i¢ecek, yiiksek
oranda degistirilmis ticari ve endiistriyel maddelere kadar giinliik olarak tiiketilen
cesitli lirtinlerde en yaygin olarak bulunan elementlerden biri silikon ve silikon bazli
bilesiklerdir. Silisyum kendi basina pek ¢ok uygulamada kullanilmaz, ancak

siloksanlar imalatta kullanilan ¢ok yaygin bir formudur (Kulkarni 2012).

Siloksanlar, Si atomlarma bagl alifatik zincirleri olan alternatif Si-O baglar
ile olusurlar. Son yillarda, yakit, otomobil, dekoratif ve kozmetik gibi bir¢ok alanda
hem halkali hem de dogrusal yapili ugucu metil siloksanlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. ~ Siloksanlar  kararli yapilarindan dolay1 ¢evrede kalici
olabilmektedirler. Ayrica organizmalarda biyobirikim riski de tasimaktadirlar.
Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda halkali siloksanlar, dogrusal siloksanlara nazaran
alict ortamda daha sik tespit edilmistir. Ozellikle oktametilsiklotetrasiloksan (D4,
D dimetilsiloksan {initesini ifade eder ve alt simge silikon baglarinin sayisini belirtir),
dekametilsiklopentasiloksan (D5) ve dodekametilsiklohekzasiloksan (D6) yiiksek
tiretim hacimli (HPV-High Production Volume) kimyasallar olarak goriilmektedir.
Tipik olarak, siloksanlarin olusumu ile ilgili 6nceki ¢aligmalarin tiimii, evsel atiksu
aritma tesislerine odaklanmistir. Ancak endiistriyel atiksu aritma tesislerinden alici
ortamlara desarj edilen atiksular da siloksanlar i¢in bir kaynak olusturmaktadir. Atiksu
aritma tesislerinde mevcut konvansiyonel ve ileri aritma {initeleri, esas olarak sudaki
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), NH3-N, TN, TP ve diger yaygin organik maddelerin
uzaklastirilmasini hedeflemektedir. Bununla birlikte mevcut atiksu aritma tesislerinde
uygulanan aritma prosesleri, siloksanlar ve diger kalict organik kirleticiler dahil olmak
tizere mikrokirleticilerin giderimi i¢in tasarlanmamistir. Bu nedenle, atiksulardaki
siloksanlar1 gidermek i¢in uygulanabilir bir yontem bulmak onem arz etmektedir

(Kulkarni 2012).



Cok c¢esitli tiiketici tirlinlerinin iiretiminde kullanilan siloksanlar, oncelikle
atiksu aritma tesislerine ve sonrasinda desarjlarina kadar iletilirler. Siloksanlar dogal
ozellikleri nedeniyle, suda kalmak yerine organik maddeye baglanma egilimindedirler,
cok ucucudurlar ve ¢ok az enerji tatbik edilse bile kolayca gaz halini alirlar
(Kulkarni 2012). Siloksanlar, yiiksek ucuculuk ve diisiik su c¢oziniirligi sahip
olmalar1 sebebi ile aktif camurda birikme egilimindedirler. Ayrica siloksanlar, atiksu
aritma tesislerinde anaerobik ciiriitme proseslerinde sicaklik artis1 ile biyogazda

bulunurlar (Appels ve dig. 2008).

Artan niifus ve yiiksek enerji talebiyle, biyogaz kullanimi, geleneksel fosil
yakitlarin alternatiflerden biri haline gelmistir. Yenilenebilir bir enerji olan biyogaz,
elektrik ve 1s1 Uretimi i¢in faydali bir sekilde kullanilabilir. Ayrica, biyogazin
kullanilmasi, biyogazin atmosfere salinmasini dnleyerek kiiresel 1sinma potansiyelini
de azaltmaktadir (Mcbean 2008%). Son yillarda, yakit maliyetlerindeki artis ve
yakitlarin biiylik miktarlarda sera gazi emisyonuna sebep olmalar1 sebebiyle biyogaz
kullanimi oncelikli bir ihtiyactir. Biyolojik atiksu aritma tesislerinde prosesten
kaynaklanan ¢amur miktar1 ¢ok yiiksektir, bu nedenle camurun azaltilmasi i¢in
tesislerin ¢ogunda anaerobik ¢iiriitme kullanilmaktadir. Anaerobik ¢iiriitme isleminde
olumlu bir yan iirlin olan ve elektrik iiretimi icin kullanilabilen biyogaz, gaz
tiirbinlerinde, gaz motorlarinda veya buhar kazanlarinda yakilarak kullanilmaktadir.
Siloksanlar, atiksu aritma tesislerinin anaerobik ciiriitme proseslerinde iiretilen
biyogazin elektrik iiretiminde kullanimi baslayana kadar hi¢ dikkat ¢cekmemistir
(Kulkarni 2012).

Biyogaz, atiksu aritma tesislerinde aktif ¢amurun ve kati atik depolama
alanlarindaki atiklarin anaerobik c¢iiriitiilmesi ile olusur. Anaerobik c¢iiriitme islemi
atiksu aritma tesislerinde aktif ¢camur hacmini azaltirken {iretilen biyogazin elektrik
tiretiminde kullanimu ile atiksu aritma tesislerinin kendi elektrik ihtiyacinin biiyiik bir
kismini karsilayabilir ve bu da isletme maliyetlerini énemli 6l¢lide azaltir. Bu tiir
tesislerde elektrik iiretimi i¢in kullanilan mekanik birimlerin performansini, biyogaz
ve enerji Uiretiminin maliyetini biyogaz icerisinde bulunan siloksanlar biiyiik 6l¢iide
etkilemektedir ve bu mekanik birimlerin 6l¢eklendirilmesinde mutlaka dikkate
alinmalidir. Biyogazin kalitesi, atiksuda bulunan herhangi bir organik veya inorganik

kirleticinin varligina veya yokluguna, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine ve



anaerobik ¢iirlitme sirasindaki pH, sicaklik, bekleme siiresi ve bunun gibi isletme

kosullarina baghdir.

Biyogazdaki safsizliklarin varligl enerji tiretim verimliligini azaltir, yiiksek
maliyetli isletme ve bakim sorunlarina neden olur. Safsizliklardan biri, organik
bilesikler igeren bir silikon grubunu temsil eden siloksanlardir. Siloksanlar, atiksu
aritma tesislerinde liretilen camurda yiiksek konsantrasyonlarda bulunurlar. Anaerobik
cliriitme sirasinda, siloksanlar camur parcaciklarindan salinir ve biyogazda safsizlik
olarak gaz halini alirlar. Biyogazin yanmasi sirasinda, siloksanlar silikata doniisiir ve
ekipman i¢ ylizeylerinde birikinti ve tortular olustururlar. Bu birikinti ve tortular
zamanla briilér ve gaz motorunun asinmasina, hasar ve servis kesintilerine yol agar.
Bu sebeple siloksanlarin varligi, biyogaz ile enerji iiretimi sirasinda isletme ve bakim

maliyetlerini arttirir (Zhang 2014).

Biyogazda siloksan miktarina bagli olarak adsorpsiyon ve absorpsiyon gibi
cesitli giderim yontemleri gelistirilmistir, ancak bu yontemler genel itibariyle yiiksek
maliyetlidir. Siloksanlarin konsantrasyonu, biyogaza oranla camurda yiiksek
seviyelerde olmasi sebebi ile siloksanlarin ¢gamurdan uzaklastirilmasinin incelenmesi
esastir (Kulkarni 2012). Siloksanlarin ¢amurda ve gaz fazina girmeden Once
giderilmesi tam olarak calisilmamustir. Siloksanlarin giderim prosediiriiniin daha iyi
degerlendirilmesi amaciyla, atiksu ve ¢amur numunelerindeki siloksanlarin analiz

metodlari iyilestirilmektedir (Zhang 2014).

Mikrokirleticilerin gideriminde klasik yontemlerin yetersiz oldugu gz 6niinde
bulundurulursa daha iyi giderim verimleri icin ileri oksidasyon prosesleri (IOP),
membran prosesleri ve membran biyoreaktorii igeren diger alternatif aritma yontemleri
uygulanabilir. [OP’nin etkinligi; baslangic oksidan dozaj1, pH gibi bazi fizikokimyasal
parametrelere ve temas siiresi, 1simmlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu) baghdir.
Yontemin baslica avantajlar ise, kirleticilerin yliksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlari ise, yiiksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (O3) kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet gereksinimi ve

yliksek enerji kaynagi kullanilmasidir (Polat 2009).

Ozon (O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropudur. Ozon yiiksek oksidasyon

potansiyeli sayesinde sudaki her tiirlii mikrokirleticinin giderilmesinde etkilidir.



Ozonlama ile mikrokirletici gideriminde etkili olan baslica faktorler: pH, sicaklik,
mekanik karistirma, ¢ozelti bilesenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir. Ozonun

materyal ile reaksiyonu ise pH’a son derece bagimlidir (Alaton ve dig. 2002).

1.1  Tezin Amaci1 ve Onemi

Atiksu aritma tesisi desarjlarinin, ¢evrede tespit edilen siloksanlar i¢in bir
kaynak olduguna inanilmaktadir. Tipik olarak, siloksan olusumuyla ilgili 6nceki
caligmalarin tiimii evsel atiksu aritma tesislerine odaklanmistir. Bugiine kadar, hi¢bir

petrokimya atiksu aritma birimlerindeki siloksan konsantrasyonlar1 arastirilmamastir.

Bu calismada bir petrokimya endiistrisi atiksuyunda siloksan bilesiklerinin
tespit edilmesi ve ileri oksidasyon yontemi ile giderilmesi hedeflenmektedir.
Literatiirde bu tiir bir atiksuda bulunan siloksan bilesiklerinin giderimine yonelik bir
calisma mevcut degildir. Bu calisma ile literatiirdeki s6z konusu bu boslugun

doldurulmasi temin edilecektir.

Perokson kullanilarak ileri oksidasyon, tekstil, tabakhane atiksulari, kat1 atik
sizint1 suyu ve atiksudaki bazi kalic1 organik kirleticiler gibi bazi yiiksek organik
konsantrasyonlu atiksularin  aritiminda  basariyla kullanilmistir.  Endiistriyel
atiksulardan daha 6nce giderimi iizerine ¢alisilmamis siloksan bilesiklerinin perokson
ve ozon ile oksidasyon yontemi kullanilarak atiksudan yiiksek oranda giderilmesi

ongoriilmektedir.

1.2 Siloksanlar ve Fizikokimyasal Ozellikleri

Siloksanlar, Si atomlarma bagli alifatik zincirleri olan alternatif Si-O baglari
ile olusurlar. “Siloksan” kelimesi “Silikon, Oksijen ve Alkan” kelimelerinden
olugmaktadir. Siloksanlar, R'nin bir hidrojen atomu veya bir hidrokarbon grubu oldugu
R2SiO formundaki birimlerden olusurlar ve ayn1 zamanda organo siloksanlar olarak
da adlandirilmaktadirlar. Siloksanlar, alternatif silikon ve oksijen atomlarindan (-Si-

0-Si-0-) olusan dalli veya dalsiz omurgalara sahip olabilirler. Bu silikon ve oksijen



atomlari, 1,64 +/- 0,03 A° uzunlugunda bir c-bag: ile baglanirken; hidrojen veya

hidrokarbon (R) ise silikon atomlarina baglanir (Kulkarni 2012).
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Sekil 1.1: D4, D5 ve D6 halkali siloksan bilesiklerinin kimyasal yapist (Brothers ve dig. 2016)

Organik zincirlere sahip olan polimerize siloksanlar, yapilarina gore halkali ve
dogrusal olarak kategorize edilirler. Ornegin yaygin kullanilan halkal siloksanlardan,
D4 ve Dekametilsiklopentasiloksan (D5), sirasiyla 296,6 g/mol ve 370,8 g/mol
molekiiler agirliga sahiptir. Molekiiler formiilii CgH2404S14 ve CAS No’su 556-67-2
olan D4 renksiz bir sivi formunda goriiniir. Yaygin kullanilan halkali siloksanlarin

kimyasal yapilar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir (Kulkarni 2012).

D4 ortalama erime noktasi/donma noktas1 17-18 °C (63-64 °F) araligindadir.
D4, 175-176 °C (347-349 °F) araliginda kaynama noktasina sahiptir. D4’iin parlama
noktasi, kapali kapta 56 °C'dir (133 °F). D4'e ait pH, tutugsma sicakligi, otomatik
tutugma sicakligi, alt ve iist patlama limiti, buhar basinci, koku ve koku esigi ve
buharlagsma oran1 hakkinda veri yoktur. Molekiiler formiilii C10H3005Sis ve CAS
No’su 541-02-6 olan D5’in ortalama erime noktasi/donma noktasi bilinmemektedir.
D5'in kaynama noktast 13 hPa'da (10 mm Hg) 90 °C'dir (194 °F). D5'in parlama
noktast 73 °C'dir (163 °F). Yaygin kullanilan siloksanlarin fiziksel ozellikleri
Tablo1.1’de gosterilmistir. (Kulkarni 2012).

Tablo 1.2.°de tanimlanan Hekzametilsiklotrisiloksan (D3), D4, D5 ve
Dodekametilsiklohekzasiloksan (D6) halkali ucucu metilsiloksanlar,
Hekzametildisiloksan (L2), Oktametiltrisiloksan (L3), Dekametiltetrasiloksan (L4),
Dodekametilpentasiloksan (L5) dogrusal ugucu metilsiloksanlar yaygin olarak
kullanilan ugucu metilsiloksanlardir. Ugucu metilsiloksanlarin (cVMS), yiiksek buhar
basinglari, diisiik su ¢oziintirliikleri (bkz. Tablo 1.3) ve yiiksek Henry Yasasi sabitleri

vardir. Bu 6zelliklerden dolay1, D4 silikon polimerlerinin liretimi i¢in saha disinda bir



ara madde olarak kullanilir, ayn1 zamanda D5 ve D6 temel olarak kisisel bakim

tiriinlerinde kullanilirlar (Zhang 2014).

Tablo 1.1: Siloksanlarn fiziksel 6zellikleri (Kulkarni 2012)

Molekiiler | Kaynama | Donma Buhar
Kisaltma Bilesik Agirhk Noktas1 | Noktasi Basinci
(g/mol) (o)) (o) (kPa@?25 C°)

Hekzametilsiklotrisiloksan
D3 . 222,46 133,8 | 63,88 1,14
C12H1303S13

Oktametilsiklotetrasiloksan

D4 296,61 175 17,22 0,13
CgH2404S14
Dekametilsiklopentasiloksan
D5 . 370,77 210 -43,88 0,05
C10H3005S15
Dodekametilsiklohekzasiloksan
D6 ' 445,00 245 -3 0,003
C10H3606S16
Hekzametildisiloksan
L2 162,4 100 -67 4,12
CesH158Si20
Oktametiltrisiloksan
L3 236,5 152,7 -82 0,52
CgH24S1502
Dekametiltetrasiloksan
L4 _ 310,7 193,8 -68 0,073
C10H30S1403

Dodekametilpentasiloksan
L5 ‘ 384.,8 230 -81 0,009
C12H36S1504

Organik karbon ayristirma katsayist (Koc) su ve tortu veya su ve toprak
degisimi arasindaki kimyasal maddelerin transferini tanimlamak ic¢in kullanilan
fiziksel bir parametredir. Koc, toprakta adsorbe edilen bir kimyasal maddenin kiitlesi
ile topraktaki organik karbon birim kiitlesi basina sediment ile denge icindeki
coOzeltideki kimyasal konsantrasyon arasindaki orandir. D4 logKoc degeri toprak i¢in
4,22°dir (Miller 2007). D5 logKoc degeri dogal topraklar i¢in 5,6-5,7, dogal
sedimanlar i¢in 5,2-5,4 ve yapay sedimanlar i¢in 5,4-5,5’dir (Van Egmond ve Sanders
2010). Oktanol / su ayristirma katsayist (Kow), n-oktanoliin (bir birim hacmindeki
polar olmayan bir ¢6ziicli) kimyasal madde konsantrasyonu ile bir birim sudaki

konsantrasyonun (kutupsal bir ¢6ziicii) arasindaki orani olarak tanimlanir. (Smith ve



dig. 1988). LogKow degerleri D4 ve D5 i¢in sirasiyla 4,45 ve 5,20’dir
(Bruggeman ve dig. 1984). Yapilan farkli bir ¢alismada ise D4 ve D5 icin logKow
degerleri sirasiyla 7,4 ve 8,07 olarak belirlenmistir. LogKoc ve log Kow degerleri 4'ten
bliyiik olmas1 D4 ve D5’in topraga ve yiiksek organik madde i¢eren tortulara baglanma
egilimi yliksek oldugunu gostermektedir (Kozerski ve Shawl 2007).

Tablo 1.2: Ortak siloksanlarin tanimi (Kulkarni 2012)

Kisaltma Adi CASH# Yapis1
\o..O o/
D3 Hekzametilsiklotrisiloksan 54105-9 —FE i’
2N
~8i-O-gj—
D4 Oktametilsiklotetrasiloksan | 55667-2 g
a-—SuO)S:E
-‘,Sfi‘o‘&’
D5 Dekametilsiklopentasiloksan 54102-6 - SC:,
O‘/Si\'o AN
-\%i\ ,Sjl"
D6 Dodekametilsiklohekzasiloksan| 54097-6 ~ Si;g ? g‘;s.:
- I"D\S\\
/Sl' v
L2 Hekzametildisiloksan 10746-0 ,,TS]i*‘:"s(
|
L3 Oktametiltrisiloksan 10751-7 N5i-Og; Ol
1 ~
S W
L4 Dekametiltetrasiloksan 14162-8 X0, o DO-of
ab e . Oa
\ /
L5 Dodekametilpentasiloksan 14163-9 AR 0, el A Dt
L \ J‘ |\ / ~ !




Tablo 1.3: Yaygin kullanilan halkali siloksanlarin suda ¢oziiniirligii (Varaprath ve dig. 1996)

o Coziiniirliik
Bilesik (ng/L)

D4 56

D5 17

D6 5

1.3 Siloksanlarin Cevresel Ortamlarda Olusumu

Siloksanlar tiim ¢evresel matrislerde bulunur. Siloksanlar saglikla ilgili

herhangi bir sorun sergilemese de cevresel matrislerdeki varligi kesinlikle dogal

degildir (Kulkarni 2012).

Siloksanlar ¢ogunlukla atmosfere salinirlar, kigisel bakim {iriinii ve saglik
bakim {riinlerinden silanollere ve ¢esitli karbonil bilesiklerine ayristirilirlar
(Muller ve dig. 1995). Bazilar atiksuya ve dolayisiyla aktif camur prosesi ile
bozunamayacaklar1 atiksu aritma tesislerine ulagirlar. Siloksanlar suda ¢ok fazla
¢Oziinlir degildir fakat organik maddelere adsorbe olma egilimindedirler. Aktif camur
isleminden sonra, siloksanlar biyogazin i¢inde, fazla camurlarin azaltilmasi ve biyogaz
tiretim  igleminde ¢amur  ¢iiriitiiclilerine ~ gonderilen = ¢amurda  kalirlar
(Hayes ve dig. 2003). Anaerobik ¢camur ¢iiriitme prosesindeki daha yiiksek sicakliklar

nedeniyle, siloksanlarin ¢ogu ugar ve biyogazda bulunur (Mcbean 2008).

Kuzey iilkelerinde dogal ortamda siloksanlar {izerinde yapilan ¢alismada, farkl
yerlerdeki ortam havasindaki siloksanlarla ilgili bildirilen bulgularda, en yiiksek
halkali siloksan konsantrasyonlarinin, kentsel atiksu aritma tesislerinin yakimindaki
ortam havasinda bulundugunu géstermistir. Konsantrasyonlar D4 icin 0,1-18 pg/m?,
D5 igin 0,1-21 pg/m? ve D6 icin 0,1 — 0,5 pg/m?® arasinda degismektedir. Kentsel
alandaki ortam havasinda 0,1-2 pg/m>'e kadar konsantrasyonlar bulunmustur. Sasirtici
bir sekilde, kat1 atik depolama alanlarinin lizerindeki havanin dnemli miktarda siloksan
icerdigi tespit edilmemistir. Kentsel atiksu aritma tesisi hava numuneleri harig, diger
tiim numuneler 0,1 ile 5 pg/m?® arasinda degismistir. Havadaki dogrusal siloksanlarim
konsantrasyonu, analiz edilen tiim numunelerde tespit limitinin altinda bulunmustur.
Havadaki siloksanlarin atmosferik dagilim sekli hala bilinmemektedir. Ancak, atiksu

aritma tesislerinin ve diger bazi nokta kaynaklarinin havada yliksek



konsantrasyonlarda siloksan tirettigi goriilmiistiir. Kentsel-kirsal kesitler boyunca veya
kentsel atiksu aritma tesislerine uzakligin artmasiyla daha kapsamli hava izlemesinin,
siloksanlarin havadaki davranisini anlamak i¢in gerekli olacagi sonucuna varilmistir
(Nordic Ort-amindaki Siloksanlar 2005, ISBN 92-893-1268-8). Genel olarak
siloksanlarin oksidasyon veya foto bozunmast gibi herhangi bir kimyasal reaksiyona
girmedigi varsayilmaktadir. Bu, atmosferdeki siloksanlarin reaksiyon oranmin ¢ok
diisiik oldugu anlamina gelir. Tablo 1.4 atmosferdeki farkli siloksanlarin reaksiyon

hiz1 (cm?®.molekiil '.s ') hakkinda bilgi vermektedir (Kulkarni 2012).

Tablo 1.4: Siloksanlarin atmosferdeki tepkime hizlar1 (Dewil ve dig. 2005)

Bilesik (0% NOs OH-
D3 <3x102° <2x10716 <5,2x10!!
D4 <3x102° <2x10716 <1,0x1072
D5 <3x102° 3x10°!° <1,5x10"2

Siloksanlarin atmosferde oksidasyonu i¢in karmasik bir yol vardir. Bir siliko-
metil radikaline (Si-CHz), metil grubu siloksanlarin eklenmesiyle baslayan
reaksiyonda, bu radikalin daha sonra atmosferik O, ile peroksit radikali (Si-CH,0O)
reaksiyona girmesi ile devam etmektedir. Si ve O birbirlerine kars1 ¢ekme giiciine
sahip olduklarindan, peroksit ayrica bir oksikarbona (Si - O - CHz - O) ve
(Si - O - CH2 = 0) doniisiir. Bu ara maddelerin her ikisi de dengesizdir ve bu nedenle
bir silanola (Si-OH) indirgenerek kolayca hidrolize edilir. Ayni islem, tim metil
gruplari, sonugta reaksiyon iiriinleri olarak silikatlara ve CO>'ye yol agan Si atomundan
ayrilincaya kadar tekrar eder (Dewil ve dig. 2006). Halkali siloksanlar cevresel
bozunma islemlerine karsi direnglidir. Gaz fazindaki siloksanlar, fotolitik kimyasal
degisim yoluyla, hidroksil veya nitrat radikali ile veya ozonla reaksiyona sokularak
oksidatif bozulmaya ugrarlar. Cevrede halkali siloksanlarin émriinii anlamak igin
yapilan deney sonuglarinda hesaplanan yarilanma omriiniin,
dekametilsiklopentasiloksanin (D5) i¢in 10 giin ve oktametilsiklotetrasiloksanin (D4)
icin ise 30 giin oldugunu gostermistir. Molekiiler agirliginin azalmasi ile ¢evrede

yarilanma siiresinin arttig1 gézlenmistir (Grumping 1998).



Siloksanlar ayrica biyogaz kullanimi1 ve emisyonu nedeniyle de atmosferde
bulunur. Bir biyogaz c¢aligsmasinda, alinan biyogaz 6rneklerinin birinde 4.800-5.100
ug/m* D4 ve 600-650 pg/m® D5, diger bir biyogaz 6rneginde 9.400-15.000 ng/m?® D4
ve 6.300-8.200 pg/m* D5 belirlenmistir (Schweighkofler ve dig. 2001). Kanada'da
yapilan bir ¢alismada ise biyogaz drneginde 210 pg/m® belirlendigi bildirilmistir
(McBean 2008°). Siloksanlarin miktari, farkli biyogaz iiretim siiregleri, farkli aritma
islemleri, farkli kat1 atiklar ve atiksular nedeniyle biiyiik Olgiide degismektedir
(Rasi ve dig. 2010).

Biyogaz ile karsilastirildiginda, i¢ ve dis havadaki siloksan konsantrasyonlari
cok daha diisiiktiir. Kozmetik ve kisisel bakim iirlinlerinin yaygin kullanimi, i¢
mekanlarin havalarindaki tipik siloksan kaynaklaridir (Gouin ve dig. 2013). ABD'deki
idari ofislerin i¢ ortam havasinda 39,6 ug/m®, veri merkezlerinin i¢ ortam havasinda
26,1 pg/m* ve telekomiinikasyon ofislerinin i¢ ortam havasinda 7,0 pg/m* D5
konsantrasyonlari tespit edilmistir (Shields ve dig. 1996). Isve¢’te 400 evin i¢ ortam
havasinda yapilan incelemede ortalama 9,0 pg/m® D4, 9,7 ug/m* D5 ve 7,9 pg/m® D6
konsantrasyonlar tespit edilmistir (Kaj ve dig. 2005°). Kanada’da, laboratuvar disinda
ve analitik laboratuar i¢ havasinda 0,1-0,2 ug/m® ve temiz laboratuvarlarda ise 0,03
ug/m? civarinda D4 konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. D5 konsantrasyonlar1 analitik
laboratuvarda 14 ug/m?, laboratuvar dis1 yerlerde 9 ug/m? olarak belirlenmistir. Atiksu
aritma tesislerine yakin yerlerde ve kapali binalarda daha yiiksek siloksan
konsantrasyonlariin bulundugu sonucuna varilmistir (Steer ve dig. 2008). Difiizyon
nedeniyle, dis havadaki siloksan konsantrasyonlari i¢ havadakilerden daha diisiiktiir.
1970'lerin ortalarinda D4'iin ABD atmosferinde eser miktarlarda belirlendigi
bildirilmistir (Pellizzari ve dig. 1976). Cin'den gelen hava oOrneklerinde iz
konsantrasyonda D5 tespit edilmistir. Kentsel ve endiistriyel alanlardan, diizenli
depolama ve atiksu aritma tesislerinden, banliyd ve orman parkindan alinan hava
ornekleri birbirleriyle karsilastirildiginda; en yiiksek D3 ve D4 konsantrasyonlari
endiistriyel alanlarda oOlgiilmiistiir. Orman parki disindaki bu alanlarin hepsinde
siloksan olusumlar1 tespit edilmistir (Wang ve dig. 2001). ABD'deki Chicago
bolgelerinde dis hava siloksan konsantrasyonlari 6l¢tilmiis ve kentsel, banliyo ve kirsal
alanlarda sirasiyla 54 pug/m?, 17 pg/m? ve 9,7 ug/m> D4 ve 210 pg/m?, 52 pg/m?, 18
ug/m? D5 tespit edilmistir (Yucuis ve dig. 2013).
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Gegtigimiz yillarda hem halkali siloksanlar hem de dogrusal siloksanlar, sanayi
uygulamalari alaninda, 6rnegin yakit, otomobil, dekoratif ve kozmetik endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Siloksanlar kararli karakterlerinden dolay1 ¢evrede
kalic1 olabilmektedirler. Siloksanlar ayrica organizmalarda biyobirikim riski tasirlar.
Simdiye kadar halkali siloksanlar, dogrusal siloksanlardan alic1 ortamda daha sik tespit
edilmistir. Ozellikle D4, D5 ve D6 yiiksek iiretim hacimli kimyasallar olarak
goriilmektedir. Tipik olarak, siloksanlarin olusumu ile ilgili 6nceki ¢calismalarin tiimii,
evsel atiksu aritma tesislerine odaklanmistir. Ancak endiistriyel atiksu aritma
tesislerinden alici ortamlara desarj edilen sular da siloksanlar i¢in bir kaynak
olusturmaktadir. Genel olarak atiksu aritma tesislerinde mevcut konvansiyonel ve ileri
aritma tniteleri, esas olarak sudaki KOI, NH3-N, TN, TP ve diger yaygin organik
maddelerin uzaklastirilmasini hedeflemektedir. Bununla birlikte mevcut atiksu aritma
tesislerinde uygulanan aritma prosesleri, siloksanlar ve diger kalic1 organik kirleticiler
dahil olmak {izere mikrokirleticilerin giderimi i¢in tasarlanmamistir. Bu nedenle,
atiksulardaki siloksanlar1 gidermek i¢in uygulanabilir bir yontem bulmak 6nem arz
etmektedir. Simdiye kadar, atiksulardaki siloksanlarin belirlenmesi i¢in bir¢ok ¢alisma
yapilmis fakat siloksanlarin giderilmesi {izerine 6zellikle biyogaz ve aritma ¢amuruna
odaklanilmis, atiksularda siloksanlarin giderilmesi {izerine az sayida c¢alisma
yapilmistir.  Konvansiyonel atiksu aritma prosesleri siloksanlar1  kismen
giderebildiginden, atiksu aritma tesisi ¢ikis sular1 alici ortam icin baslica siloksan

kaynaklarindandir (Zhang 2014).

Siloksanlar, elverisli 6zellikleri nedeniyle ¢esitli ticari uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Siloksanlar genellikle dogada viskoelastiktir; bu, uzun akis
zamanlarinda (veya yiliksek sicakliklarda); bala benzer viskoz bir sivi
goriinlimiindedir. Bununla birlikte, kisa akis zamanlarinda (veya diisiik sicakliklarda);
kaucuga benzer elastik bir kat1 gibi davranir. Bu 6zellik Siloksanlarin herhangi bir
ylzeyi kaplamasii saglar. Sert, uzun Omiirlii olduklar1 i¢in motor yalitimi ve
rulmanlar yaglayicilarinda kullanilirlar. Siloksanlar yapistirilmis halde kalir ve stresi
ve hareketi emer ve yapiy1 gliclii ve glivenli tutar. Esnek dogas1 geregi, kiigiik ve orta
Olcekli depremlerden kaynaklanan hasar ve fiziksel zararlar1 azaltmaya yardimci olur.
Silikonlar malzemenin su sebebi ile c¢liriimesine, korozyona ve bozulmaya karsi
korunmasina yardimer olur. Verimli yaliim 6zellikleri nedeniyle Siloksanlar enerji

verimliligini arttirir. Siloksanlar benzersiz yapiskanlik ve dayaniklilik 6zelliklerine
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sahiptir. Siloksanlar, ¢cok gozenekli, gdzeneksiz, hassas materyaller veya sert
materyaller olsun ¢cogu malzemeyle baglanir. Siloksanlar, beton, cam, granit, mermer,
aliminyum, c¢elik ve plastik gibi malzemelere yapisirlar. Siloksanlar, orijinal
malzemenin biitlinliiglinli kaybetmeden, ufalanan cephelere, zayiflamis yapilara ve ek
pargalarin bozulmalarina karst mukavemet ve gecirgenligi geri kazandirabilirler.
Siloksanlar, hava gecirmez contalar iiretmekte ve hava kosullarina karsi hassas olan
herhangi bir diizenege koruma saglayabilmektedir. Siloksanlar asindirici, piroforik
degildirler. Siloksanlar, yiiksek ve diisiik sicaklik kararlilig1, miikemmel elektrik ve 1s1
yalitimi, gii¢, esneklik ve esneklik, nem direnci, kimyasal stabilite, ultraviyole direnci
ve diger cevresel koruma ve ayrica genis bir malzeme yelpazesine yapisma ve koruma
sergilerler. Siloksanlar biyouyumlu malzeme olarak bilinir. Insan viicudu,
Siloksanlarin varligina siddetle tepki vermez. Siloksanlar bakteri barindirmaz ve
kolayca sterilize edilebilir. Siloksanlar, losyonlar1 ve kremleri yumusatir ve
plirtizsiizlestirir. Siloksanlar, alerjik ajanlarla ayni1 o6zellikleri gosterir. Siloksanlar,
donma/¢oziinme dongiileri, yaglar, benzin, tuz spreyi ve asit yagmuru, kimyasal saldir1
gibi bir kerede bir¢ok zararli kosullara dayanir. Ayn1 zamanda kirlilik, yaya trafigi,
kazalar gibi olumsuz kosullarda ve nem, giines 15181 gibi dogal kosullarda stabil olmay1
da basarir. Siloksanlar su itici 6zelliklere ve nefes alabilirlige sahiptir. Ayn1 zamanda
kayma Onleyici ve kopiiklenme Onleyici Ozellikleri vardir. Siloksan bazli maddeler,

yayilabilirligi arttirir, ugucu ve soguma olmayan 6zelliklere sahiptir (Kulkarni 2012).

Uzun zamandir tip diinyasi tarafindan verimli, ¢ok yonlii ve biyouyumlu
malzemeler olarak taninirlar ve bu nedenle saglik hizmetlerinde kullanilirlar. Tipik
uygulamalardan bazilar1 tibbi bakim, dis bakimi, bebek bakimi, ilaglar, yaralarin
tedavisi, protezler vs.dir. Glinlimiizde kisisel bakim sektoriinde silikonlar ve
siloksanlar 6nemli bir rol oynamaktadir. Formiilasyonlara iistiin estetik ve teknik
Ozellikler sunarak yumusaklik, liikks doku ve uzun siire kalici, koruyucu etkiler gibi
yluksek performansli duyusal faydalar saglarlar. Silikon bazli kisisel bakim
tirlinlerinin, nemlendiricilerin aktifliklerini daha uzun siire mevcut tutar ve cilt
ylizeyinin yumusakligi ve canliligi i¢in kullanilir. Silikon bilesiklerin kullanimi,
batma, lekelenme 6zellikleri, genis sicaklik araliginda etkinlik, sudaki tiim 6zelliklerin
kaliciligi, ¢ok yonliiliik ve kimyasal stabilite nedeniyle kisisel bakim iiriinlerinde ¢ok
popiilerdir. Kisisel bakim ve ev iriinlerinde halkali ve dogrusal siloksan

konsantrasyonunu belirlemek i¢in bir anket yapilmis ve tiim siloksanlar arasinda D5
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olusumunun en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Amerika Birlesik Devletleri'nde 19-
65 yas grubundaki kadinlar i¢in kigisel bakim ve tiiketici {iriinlerinden halkali ve
dogrusal siloksanlara maruz kalma profilleri Tablo 1.5’te verilmektedir

(Kulkarni 2012).

Siloksanlar, miihendislik alanindaki sizdirmazlik malzemeleri ve
yapistiricilarda, insaat sizdirmazlik malzemeleri ve yapistiricilarda, duvar
kaplamalarinda, endiistriyel kaplamalarda, su gecirmez yapistiricilarda etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu {iriinlerin yapiminda kullanimi, yiiksek maliyet tasarrufu,
dayaniklilik ve esneklik nedeniyle yliksek tiiketici yarari nedeniyle artmaktadir

(Kulkarni, 2012).

Tablo 1.5: Kigisel bakim iiriinlerinde siloksanlarin kullanim miktarlar1 (Horri ve dig. 2008)

Kullanim
D4 D5 D6 D7 L4-L14

Kullanim Tipi Miktar

(g/giin) | pg/giin | pg/giin | pg/giin | pg/giin | yg/giin
Sampuan 12,8 198 335 333 214 0,87
Sac¢ Sekillendirici 13,8 712 162.000 | 1.310 104 22
Viicut Sampuant 14,5 0 0 0 0 22
Viicut Losyonu 8,7 7.4 4,0 1 0 04
Yiiz Kremi 2,1 75 43.400 6.100 53 49.900
Ruj 0,024 0,13 0,17 0,098 0,039 14,000
S1vi Fondéten 0,67 91 27.400 | 14.400 100 3

Silikon, yapi1 malzemelerinde asir1 gerilmelere, yapisal hareketlere karsi
koruma saglar. Silikon bilesikleri, ulastirma endiistrilerinin gelistirilmesinde kritik rol
oynamustir. Asir1 yliksek sicakliklara, neme, tuzlara ve ¢esitli yakitlara maruz kalmaya
dayanirlar. Giiglerini ve yapiskanlik 6zelliklerini korurlar ve aracin uzun siire boyunca
giivenle ¢alismasinmi saglarlar. Hava yastiklari, havacilik ve havacilik malzemeleri,
hava akimi sensorleri, otomotiv kaplamalari, otomotiv riizgar kalkanlart ve
giinesliklerinde, elektronik pargalar da siloksanlar icerir. Ayrica araba koltuklarinda,

atesleme parcalarinda, radyatorlerde, lastiklerde transmisyonlar seklinde kullanilirlar.
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Artan elektronik endiistrisi egilimi ile yiiksek seviyelerde siloksan igeren iiriinlere
talep artmaktadir. Silikonlar yiiksek hassasiyetli devreleri, yari iletkenleri ve cihazlari
1siya, kontaminasyona ve kazara hasarlara karsi korur ve elektrik beslemesinin
stirekliligini saglamaya yardime1 olur. Kauguk endiistrisi, sicaklik stabilitesi, esneklik,
yirtilma mukavemeti, uzun siireli ¢ekme dayanimi, uzama, atillik gibi elverisli
Ozelliklerden dolayr oOnemli silikon ve siloksan bilesiklerinin tiiketicisidir

(Kulkarni 2012).

Avrupa Silikonlar Merkezi, “Mutfakta silikonlarmn destekleyici bir rol
oynayamayacagi bir uygulama yok” demistir ve bu kullanim silikonlarin pisirme
kabinm1 esnek, yapiskan olmayan, gozenekli olmayan bir ylizeyde (ki bunlar iyice
temizlenebilir) yapmasindan kaynaklanmaktadir. Silikon iiriin yiizeyi, yiyeceklerin
tadin1 etkilemez veya herhangi bir tat veya kokuyu geride birakmaz. Silikonlar asir1
sicakliklara dayandiklart icin, gida kalitesi lizerinde herhangi bir etkisi olmadan
firndan sofraya ve dondurucuya gecebilirler. Modifiye siloksanlar, boyalarin
formiilasyonunda degerli katkilardir. Su gecirmez boyalarin temeli olarak silikonlar
kullanilir. Bina cephelerini korumak i¢in uygulanan su gecirmez kalin kaplama
islemlerinde de kullanilirlar. Silikon dolgu macunlar ve yapistiricilarin giiclii ve esnek
tirtinler oldugu kanitlanmistir. Ayrica tarim ve gida, gamasir deterjani, yumusatici, cila
ve ylizey temizleyici gibi ev temizlik ¢oziimlerinde, demir, ocak ve firin gibi pek ¢ok
ev aletinde, giines kollektoriinde, oyuncak imalatinda, kulak tikacinda kullanilir.
Silikonlar ve siloksanlar, bitmeyen uygulama listesine sahiptir. Cesitli uygulamalarda

siloksan tliketimleri Tablo 1.6’da verilmistir. (Kulkarni 2012).

Siloksanlarin atiksudan tamamen gideriminin zorlugu sebebi ile atiksu aritma
tesislerinden yiizey suyu kiitlelerine desarj edilebilirler (Mueller ve dig. 1995)
ABD’deki atiksu aritma tesislerinin desarjinda D4’iin 0,06-0,41 pg/L araliginda
oldugu tespit edilmistir (Kaj ve dig. 2005). Dogu Ingiltere'deki iki nehirde yapilan
Ol¢timlerde D5, 0,01-0,029 pg/L araliginda tespit edilmistir (Sparham ve dig. 2008).
Kanada’da bir nehirde yapilan 6l¢iimlerde ise D4, 0,009-0,023 pg/L aralinda, D5
0,027-1,48 ng/L aralifinda bulunmustir (Wang ve dig. 2012).
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Tablo 1.6: Cesitli uygulamalarda siloksan tiiketimi (Kulkarni 2012)

Tiiketim | Yiizdelik | Kullamlan
Uygulama Alani Siloksan
(ton/y1l) Dilim
Tipi
Insaat i¢in kullanilan sizdirmazlik maddeleri 920 29 Elastomer
Regine,
Boyalar, miirekkepler ve kaplamalar 200 6
elastomer
Stvi, ugucu
Kozmetik ve tuvalet malzemeleri 240 8
S1IV1
Balmumu, cilalar v etemizlik maddeleri 100 3 S1vi
S1vi,
Mekanik akigkanlar ve 1s1 transfer akiskanlari 50 1,6
elastomer
S1vi,
Tekstil uygulamalari 380 12
elastomer
Islem yardimecilari 470 15 Sivi
Kagit kaplama 210 7 Siv1
. . Elastomer,
Saglik hizmetleri 110 4
SIV1
Silikon elastomerlerin diger kullanimlar1 390 13 Elastomer
Silikon sivilarin diger kullanimlar 50 1,6 Sivi
TOPLAM 3.120 100

Siloksanlar, su ortaminda ¢ok yavas bozunmaya ugramalar1 sebebiyle
baliklarda biyolojik olarak birikme egilimindedir (Brooke ve dig. 2009). Ren Nehri
gibi atiksu aritma tesislerinin desarjlarinin ulagtig1 cesitli ylizey sularinda yasayan
baliklarda D5 tespit edilmistir (Brooke ve dig. 2009). Yiizey sular ile iletilen atiksu
desarj noktalarindan uzak diger su kiitlelerinde yasayan baliklarda da siloksanlar tespit
edilmistir. Ornegin, Baltik Denizi'ndeki atiksu aritma tesisi desarjlarindan dogrudan
atiksu almayan birgok yerdeki ringalarda sirasiyla 10, 200 ve 40 ng/g lipid agirlik
konsantrasyonlarinda D4, D5 ve D6 belirlenmistir (Kierkegaard ve dig. 2012). Biiyiik

miktarlarda D5 kullanimina bagli olarak, D5 yaygin kullanilan siloksanlar arasindaki
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ana kirleticiye sahiptir ve Isveg’te bir gdldeki levreklerin 1slak agirliklarinda 0,8-14,4
ng/g D5 mevcut oldugu tespit edilmistir (Kierkegaard ve dig. 2013). Siloksanlarin
insanlara biyoakiimiilasyonu, siloksanlarin bulastigi  balik tliketimiyle de

gerceklesebilir (Zhang 2014).

14 Siloksanlarin Toksisite Durumlari

Kararli karakterleri nedeniyle, siloksanlar ¢evrede kalici olabilirler. Siloksanlar
ayrica organizmalarda biyolojik olarak birikme riskine sahiptir. Siloksanlarin fiziksel
Ozellikleri, ticari iirlinlerde yaygin olarak kullanilan bir element olmalari saglar.
Siloksanlarin kimyasal 6zellikleri, ¢gevrede kalici olmalarinin nedenidir. Atmosferde,
siloksanlar buhar ve partikiil formunda bulunabilir. Tablo 1.7, yaygin olarak bulunan
halkali ve dogrusal siloksanlarin bazilarinin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi

vermektedir (Kulkarni 2012).

Tablo 1.7: Siloksanlarin kimyasal ve biyokimyasal 6zellikleri (Kulkarni 2012)

Molekiil
Wsol Ve H LOg BCF
Agirhg
Bilesik (Atm Koc
(mm Hg)
(g/mol) (mg/1) 25C) m>3/mol) Kow (L/Kg)
25 C9)

D3 222.5 - - - - - -
D4* 296,6 0,9 1 0,42 - 12.400 2,85x10*
D5° 370,8 0,24%,0,017¢ 0,25¢ 0,4° 03¢ | 5,7°52¢ 5.300° 1,6x10%
D6* 4449 - - - - - -
L2® 162.4 2 42 4,5 4,2 900 4,6x10°
L3® 236,5 - - - - - -
L4® 310,7 - - - - - -
L5® 384,8 3,1 x 104¢ 0,102¢ 0,79¢ 6° - -

Tehlikeli Maddeler Veri Bankasi, 2004%, Avrupa Kimyasallar Biirosu, 2005°, Syracuse Arastirma
Sirketi, 2005¢

Atmosferdeki siloksanlar buhar fazindayken, hidroksil radikalleri ile de
reaksiyona girebilirler. Havadaki hidroksil radikalleriyle reaksiyon ig¢in yari omiir

stirelerini Tehlikeli Maddeler Veri Bankasi (HSDB) 2004 yilinda aragtirmistir. Havada
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buhar fazinda olan bir dogrusal siloksan L2, iki halkali siloksan D4 ve D5
bulunmaktadir. Hidroksil radikalleri ile tepkimeleri i¢in yart émiir periyodu Tablo

1.8’de verilmektedir.

Tablo 1.8: Atmosferik tepkimeler i¢in yarilanma siiresi (HSDB 2004)

Yarilanma
Bilesik Siiresi Referans
(Giin)
L2 12 Tehlikeli Maddeler Veri Bankas1 (HSDB 2004)
D4 16 Tehlikeli Maddeler Veri Bankas1 (HSDB 2004)
D5 10 Tehlikeli Maddeler Veri Bankas: (HSDB 2004)

Genel olarak, yiiksek molekiiler agirlikli siloksanlar hesaplanan Kow
degerinden daha yiiksek, diisiik molekiiler agirlikli siloksanlar ise hesaplanan Kow
degerinden daha diisiik biyolojik konsantrasyon faktorlerine sahiptir. Bununla birlikte
pratikte, biiyiik molekiiler agirlikl siloksanlarin hiicre zarlar1 boyunca emilimi, biiyiik
boyutlarindan dolay1 sinirlandirilabilir. L2'min cildi tahris edici oldugu ve D4'lin
Avrupa'daki R62 “olas1 dogurganligin olasi riskleri” ve R53"in “su ortaminda uzun
stireli olumsuz etkilere neden olabilecegi” olarak smiflandirildigi gortilmustiir
(Kulkarni 2012). USEPA, 2003 yilinda siloksan D5'in potansiyel kanserojen olduguna
dair bazi kanitlar bulmustur. D4 konsantrasyonlarini ve ¢esitli organizmalar {izerindeki
etkilerini gosteren D4 igin ekolojik bir toksisite ¢alismasi yapilmustir. incelenen etki,
hareketsizlik, bliylime, 6lim orani, iireme, sarhosluk, bir sonu¢ olarak kaydedilen
coklu etkiler olmustur. Tablo 1.9, D4 i¢in eko-toksikolojik verileri gostermektedir
(ABD EPA 2003).

Saglikli limnik ekosistemlerini temsil eden, yaygmn olarak bulunan bir
zooplankton olan Su Bitleri (Daphnia magna) icin en diisiikk gozlemlenen etki
konsantrasyonunun 1,7 pug/l oldugu goriilebilir. Bu ¢alismay1 desteklemek i¢in, ABD
EPA’nin PBT Profiler yazilimi kullanilarak, siloksanlarin sucul ortamdaki uzun vadeli
etkisini anlamak i¢in yapilan balik deneylerinin sonuglar1 Tablo 1.10°da

gosterilmektedir (Lassen ve dig. 2005).
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Tablo 1.9: D4 i¢in toksikolojik veriler (ABD EPA 2012)

Son Siire Kons.
Bilimsel isim Etki
Nokta (giin) (ng/h)
Opposum Shrimp /
P P NOEC IMBL 14 9,1
Americamysis bahia
Midge/ Chironomus tentans NOEC GRO 14 >15
Midge/ Chironomus tentans NOEC MOR 14 15
Sheepshead minnow /
NOEC MOR 14 6,3
Cyprinodon variegatus
Water Flea (Daphnia magna) NOEC IMBL 48 >15
Water Flea (Daphnia magna) NOEC REP 21 1,7-15
Rainbow trout, Donaldson trout /
LC50 MOR 14 10, 8,5-13
(Oncorhynchus mykiss)
Rainbow trout, Donaldson trout /
LOEC MOR 14 6,9
(Oncorhynchus mykiss)
Rainbow trout, Donaldson trout /
NOEC MOR 14 <=4,4
(Oncorhynchus mykiss)
Rainbow trout, Donaldson trout / NOC,
NOEC 93 4,4
(Oncorhynchus mykiss) MULT
Water Flea (Daph ) Hx 21 1,7-15
ater Flea (Daphnia magna - J1-
v g IMBL

NOEC: Gézlemlenen Etki Konsantrasyonlar: yok, IMBL: Immobilizasyon, GRO: Biiyiime, MOR:
Oliim, REP: Ureme, ITX: Zehirlenme, NOC, MULT: Bir sonug olarak kaydedilen birden fazla etki

Siloksanlar, 1974 yilinda yapilan yogun bir ¢aligmadan sonra ABD Cevre
Koruma Ajansi tarafindan Kalici, Biyobirikimli ve Toksik (PB&T) olarak ilan edildi.
Danimarka Cevre Bakanligi, 2002 yilinda siloksanlar hakkinda bazi 6nemli bilgiler
hakkinda bir belge yayinladi. Bu belge, siloksanlarin artan tiiketimine ve bunlarin
cevreye olan kaderlerine 151k tutuyor (Lassen ve dig. 2005). Kanada Cevre Bakanligi,

deponi gazi ve atiksudaki siloksanlari igeren bdlgelerin analizini genisletmis ve DOW
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Chemical sirketi ile baliklardaki ugucu metil siloksanlar hakkinda uluslararast bir

laboratuvar ¢aligmasi baglatmislardir (Kulkarni 2012).

Tablo 1.10: Baliklar i¢in kronik degerler (Lassen ve dig. 2005)

Bilesik Balik i¢in Kronik Deger (mg/L)
D4 0,058
D5 0,021
L2 0,062
L3 0,028

Kalicilik, bir maddenin dogal ortamda bulundugu siirenin uzunlugu ile ilgilidir.
Kaliciligin en yaygin 6l¢iisii, bir maddenin belirli bir ortamdaki (hava, su, tortu,
toprak) orijinal konsantrasyonunun yarisina indirgenmesi i¢in gereken yar1 dmrii veya
stiresidir. Yaygin kullanlan D5’in bulundugu ortamda kalicik kriterleri Tablo 1.11°de
gosterilmistir. (Kulkarni 2012).

Tablo 1.11: Bulundugu ortamda kalicilik kriterleri (Kulkarni, 2012)

Kahcilik Kriterleri
Bulundugu Yer D5 Yarilanma Omrii
Su 38 giin
Tortu 340 giin
Toprak 340 giin

Biyoakiimiilasyon, maddeyle kontamine olmus gida kaynaklarinin ve/veya
dogrudan ¢evre ortamdan (6rn. su, ¢okeltiler) tiiketilmesi yoluyla maddelerin biyota
tarafindan alimimi gosterir. Bir maddenin biyolojik biriktirme 6zelligini belirlemek
icin atifta bulunabilecek {i¢ 6zellik Tablo 1.12°de listelendigi gibi diisliniilmiistiir. En
onemlisi, Biyoakiimiilasyon Faktorii (BAF), bir organizma igindeki (dokusunda),
etraftaki ortama maruz birakma yoluyla veya beslendigi kontamine organizmalarin
yutulmasi yoluyla alinmig madde miktaridir. Biyokonsantrasyon faktorii (BCF), iginde
bulundugu kontamine ortama maruz kaldiktan sonra alinmis bir organizma ic¢indeki

bir madde miktaridir. Ve belirli bir maddenin oktanol-su ayristirma katsayisinin
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(logKow) bir kiitlesi olan, bir maddenin, oktanol fazina (lipid vekil) ne kadar girdigine
bagli olarak biyobirikim potansiyeli gosterilmesini saglayan bir laboratuar tiirevi

degerdir (Kulkarni 2012).

Tablo 1.12: Biyoakiimiilasyon kriterleri (Kulkarni 2012)

Parametre Limit D4 D5
BAF 5.000 - -
BCF 5.000 1.700 5.300

log Kow 5 5,1 5,7

Siloksanlar, Tablo 1.12’deki kriterlere dayanarak, Kanada Cevre Bakanligi

tarafindan hazirlanan toksik maddeler listesine dahil edilmistir.

Kisisel ve saglik bakim {irlinlerinin kullanilmasiyla insanlarin siloksanlara
maruz kaldiklar1 agiktir. Bununla birlikte, insanin siloksanlara maruz kalmasinin
tartisilmasi, insan ilizerindeki goriiniir zararsizliklarindan ziyade, ¢evre giivenligini
degerlendirme girisimi olmalidir. Hayvanlar iizerinde yapilan kontrollii ¢aligmalar,
siloksanlarin yorgunluk veya insan cildindeki tahristen sorumlu olmadigim
gostermistir. Bagka bir calismada dort insan goniilliiye 7.530 mg %6 silikon dioksit ve
%94 polidimetilsiloksan (1000 cSt) karisimi 10 giin boyunca verilmis ve bagirsaklarda
absorpsiyonu gériilmemistir. Ote yandan, mesleki calismalar sirasinda, cesitli
siloksanlarin iiretiminde kullanilan bazi bilesiklerin olduk¢a toksik oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte, yaygin olarak kullanilan siloksanlarin kendileri
mesleki maruziyet kosullar1 altinda tehlikeli olarak kabul edilmemektedir.
Epidemiyolojik ¢alismalarda siloksanlar, belgelendirilmis genis bir yan etki sendromu
ile sonuclanmamistir ve bu nedenle, terimin en kati anlaminda garantili bir
epidemiyolojik aragtirma yapilmamustir. Talbot ve Meade tarafindan 1971'de rutin
klinik antikoagiilan prosediirii sirasinda ilging bir ¢aligsma bildirilmistir, warfarin veya
fenindion ile tedavi goren bazi hastalarda trombotest (trombozun Onlenmesinde
kullanilan antikoagiilan miktarinin kontroliinde kullanilan protrombin kompleksinin
fonksiyonel saglamligi icin bir test) yiizdeleri artmistir. Arastirmadan sonra tiim
hastalar polidimetilsiloksan igeren bir yagda pisirilmis patates cipsi tiikettiklerini
belirtmislerdir. Bu iiriinii 7 giin boyunca diyetten ¢ikardiktan sonra, trombotest yiizdesi

antikoagiilan degismeden normale donmiistiir. Bu sonuglar, alim yoluyla tiiketilen
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siloksanlarin insan viicudu iizerinde olasi olumsuz etkilerini gdstermektedir

(Kulkarni 2012).

Atiksular ile siloksanlar yiizey sularina desarj edilebilirler. Su kiitlelerinde,
siloksanlar suda diisiik ¢oziintirliikleri nedeniyle organizmalar i¢in ¢ok az toksisite
sergilerler (Wang ve dig. 2013). Siloksanlarin biiylik molekiiler boyutu organizma
tarafindan alimim1 azaltsada zamanla biyolojik olarak birikmektedir. Cevre ve
organizmalar arasindaki denge dogrudan biyolojik konsantrasyon faktorii (BCF) ile
temsil edilebilir. Yapilan bir ¢aligmada, Japon baliklarinin maruz kaldiklar1 D4, D5 ve
D6 i¢in biyolojik konsantrasyon faktorleri 1.090 L/kg, 1.010 L/kg ve 1.200 L/kg olarak
belirlenmistir (Opperhuizen ve dig. 1987). Baska bir caligmada Pimephales promelas
baliklar1 i¢in yapilan ¢aligmada biyolojil konsantrasyon faktorleri D4 i¢in 184-10.000
L/kg (Annelin ve Frye 1989) ve 12.400 L/kg (Fackler ve dig. 1995), 4.450 L/kg
(Parrott ve dig. 2013), D5 icin 13.300 L/kg ve D6 i¢in 1.660 L/kg (Drottar 2005%)
olarak tespit edilmistir. Bu arastirmalar, D4 ve D5 i¢in BCF degerlerinin 2.000'den
bliyiik oldugunu, D4 ve D5'in biyolojik olarak birikimini gostermistir (BCF> 2000)
(Avrupa Komisyonu 2010). Siloksanlarin biyoakiimiilasyon 6zelliginin bir sonucu
olarak, siloksanlar sucul hayvanlarda toksik 6zellik gosterirler (Wang ve dig. 2012).
D4'in toksisitesi incelendiginde sonuglar D4'in, diger organizmalar1 etkilemezken,
cok diisiik konsantrasyonlarda (15 pg/L) bazi su canlilan i¢in toksik olabilecegini
gostermistir. Gokkusagi alabaliklarinin D4'e 10 pg/L’de en hassas tiir oldugu
goriilmiistiir (Sousa ve dig. 1995). D5'in diisiik su ¢oziniirliigi (17 pg/L) sebebiyle
maruz kalan balik ve su piresi i¢in toksisite sinirinin altinda kaldigi bildirilmistir
(Giesy ve dig. 2011). D6'nin, 49 giinliik akis testi kosullar1 altinda, Pimephales
promelas baliklar1 tizerinde hicbir biyolojik olumsuz etki gostermedigini bildirmistir.
Analiz edilen D6 konsantrasyonunun 4.6 pg/L oldugu ve bunun da suda ¢oziintirliik

siirma (5 ug/L) yakin oldugu goriilmiistiir (Drottar ve dig. 2005).

Tortularda ve toprakta siloksanlar, bu ortamlarda bulunan organizmalar i¢in
toksik Ozellik gosterir. Tortu toksisitesi iizerine yapilan bir ¢alisma hem yiizeyde
hayatta kalma hem de ortaya ¢ikma icin gozlenmeyen etki-konsantrasyon degeri
(NOEC) 44 pg/L olarak bildirmistir. Sediment ortaminda, 6,5-355 pg/LL D4

konsantrasyon aralifinda, organizmalarda maksimum konsantrasyona maruz
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kalanlarin gelisiminde istatistiksel olarak anlamli bir azalma goriilmiistiir (Krueger ve

dig. 2008).

Siloksanlar suda 6nemli diizeyde tespit edilmeye baslandigindan, igme suyu
diizenlemeleri icin Ingiltere Cevre Ajansi ve Kanada Cevre Degerlendirme Ajansi
tarafindan degerlendirilmekte ve Cevre Kanada ve Saglik Kanada tarafindan ¢evreye
zararli olarak tanimlanmaktadirlar. Avrupa Komisyonu, D4'i ilireme toksisitesi i¢in
Kategori 3 olarak siniflandirmistir. Dow Corning Corporation tarafindan D5'in 2 yillik
bir kronik toksisite ve kanserojenlik ¢aligmasinda potansiyel bir kanserojen etki
gosterdigi belirlenmistir (US EPA 2009). Bu 2 yillik arastirmada, 344 sicandan 60
erkek ve 60 disi sigan, haftada 5 giin, giinde 6 saat boyunca 450 mg/g*> D5 bulunan
buhar konsantrasyonlarina maruz birakilmistir. 450 mg/g® D5'e maruz kalan disi
sicanlarda, 2 yillik maruz kalmadan sonra istatistiksel olarak anlamli uterus

tiimdrlerinde artis goriilmiistiir (US EPA 2009).

D4'in insan sagligi lizerindeki etkisi i¢in goniilliiler iizerinde yapilan ¢alismada
diisiik konsantrasyonlarda immiinolojik bir etkisi olmadigi bildirilmistir. Bu
calismada, 12 goniilli (8 erkek ve 4 kadin) 1 saat boyunca 122 ug/L D4'e maruz
birakilmis ve kan 6rnekleri numunelerden hemen 6nce, hemen sonra ve 1, 6, 24 saat
sonra alinmistir. Bu ¢alisma ile, solunum ile D4'e maruz kalinmasimin immiinotoksik

veya enflamatuar etkilerinin bulunmadig1 sonucuna varilmistir (Looney ve dig. 1998).

1.5 Atiksulardaki Siloksan Bilesikleri

Giiniimtiizde siloksanlarla ilgili asil sorunlarla kamu hizmetlerinde, tesislerde
ve endiistrilerde kullanilan ¢esitli araglarin ve ekipmanlarin operasyonlarinda
karsilagilmaktadir. Son zamanlarda, yasalar kuru temizleme endiistrisini klorofloro
coziiciilerin kullanilmasindan siloksanlar gibi daha c¢evre dostu iiriinlere gegmeye
tesvik etmistir. Tiim uygulamalarda yaygin olarak kullanilan siloksan kullanimi
nedeniyle, atiksu akintilarinda daha yiiksek konsantrasyonlarda siloksan bulundugu
aciktir. Daha once belirtildigi gibi, siloksanlar nispeten daha ytliksek Kow degerlerine
sahiptir ve dolayisiyla atiksudaki organik kati maddeler gibi parcaciklara tutturma
egilimi daha yiiksektir. Bu, atiksu aritimi1 sirasinda olusan camurda siloksan birikimine

neden olur. Giinlimiizde ¢ogu atiksu aritma tesisi fazla aktif camuru anaerobik olarak
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clirlitmeye, biyogaz iiretmeye ve bu gazi 1s1 ve elektrik iiretimi i¢in kullanmaya
meyillidir. Camurda biriken siloksanlar ugucu olduklarindan, anaerobik giiriime
sirasinda ¢amur partikiiliinden ayrilirlar ve biyogazda bir safsizlik olarak kalirlar.
Biyogazin yakilmasi veya herhangi bir faydali amag i¢in kullanilmasiyla birlikte
siloksanlar silikon okside ve stabil kati amorf bilesiklere doniistiiriiliir. Siloksan
tabakasi, gazi kullanan her ekipmanda, motor gibi aletlerde, kazanlarda olusur.
Siloksanlar 1s1 ve elektrik yalitkanlaridir ve bu nedenle kazanlarin ve yangin
borularinin 1s1 aktarma verimini azaltir. Genel olarak iiretilen biyogaz, kis aylarinda
clriitiictiyii 1sitmak icin kullanilir ve siloksanlarin birikmesi, biyogaz talebini ve
dolayisiyla 1sitma maliyetlerini arttirir. Siloksan bakimindan zengin gaz motorlarda
kullanildiginda, yanma odasindaki silikon oksit birikimi nedeniyle motorun etkinligi
carpici bigimde diiser. Bu tiir durumlarda vanalarin, pistonlarin, piston segmanlarinin,
gomleklerin, silindir kafalarinin ve bujilerin ve turbosarjlarin daha biiylik hasar
gérmesini 6nlemek i¢in motorlarin sik sik izlenmesi ve onarilmasit gerekir (Kulkarni

2012).

Atiksu aritma tesislerinde biyogazin i¢eriginde bulunan siloksanlar, biyogaz
aritma sistemlerinin bu safsizlik dikkate alinarak tasarlanmamasi nedeniyle cesitli
mekanik birimlerin performansini etkiler. Biyogazin yanmasi sirasinda, kazanlarda,
siloksanlar, Sekil 1.2°de gosterildigi gibi caminkine benzer kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip olan asindirict mikro kristalli silikaya dontistiiriiliir. Bu malzeme,
mekanik birimlerin yiizeyinde birikir ve bu birikinti zamanla kalinlasir. ilk olarak, bu
tortunun sertligi gaz motoru yiizeylerinin asinmasina yol agar. Daha sonra siloksanlar
151 ve elektrik yalitkanlar1 olduklari i¢in, kazanlarin ve yangin borularinin 1s1 transfer
verimlerini azaltir. Bu tabaka nedeniyle, ayn1 enerji iiretimini karsilamak i¢in biyogaz
talebi artar. Birikinti (bkz Sekil 1.3), hassas motor pargalarinin agir1 1sinmasina neden
olur ve bujilerin ¢alismasin1 engeller. Ciddi motor hasarina ve caligma siiresinin
kisalmasina neden olur (Appels ve dig. 2008). Son olarak, wvalflerin, piston
segmanlarinin, gomleklerin, silindir kafasinin, bujilerin ve turbosarjlarin zarar
gdérmesini 6nlemek i¢cin motorlarin sik sik izlenmesi, temizlenmesi ve onarimi gerekir.
Enerji liretimi i¢in biyogazdan yararlanan bir¢ok atiksu aritma tesisi bu sorunlarla kars1
karsiya kalmaktadir. Trecatti'de (Ingiltere), biiyiik bir motor arizasi, 200 saatlik
calisma sirasinda 400 mg/m’'ten daha az ugucu siloksan mevcudiyetinden

kaynaklanmistir (Griffin 2004).
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Sekil 1.3: Motor silindir kafasi {izerindeki silika depozit birikimi

Kuzey iilkelerinde dogal ortamda siloksanlar {izerinde yapilan ¢alismada, farkl
yerlerdeki ortam havasindaki siloksanlarla ilgili bulgular, en yiiksek halkali siloksan
konsantrasyonlarinin, kentsel atiksu aritma tesislerinin yakininda bulunan ortam
havasinda bulundugunu gostermistir. Kentsel atiksu aritma tesisi hava numuneleri
harig, diger tiim numuneler 0,1 ile 5 ug/m® arasinda degismistir. Havadaki dogrusal
siloksanlarin konsantrasyonu, analiz edilen tiim numunelerde tespit limitinin altinda
cikmistir. Havadaki siloksanlarin atmosferik dagilim sekli hala bilinmemektedir.
Ancak, atiksu aritma tesislerinin ve diger bazi nokta kaynaklarmin havada yiiksek
konsantrasyonlarda siloksan iirettigi gozlenmistir. Calisma, kentsel-kirsal kesitler
boyunca veya kentsel atiksu aritma tesislerine uzakligin artmasiyla daha kapsamli
hava izlemesinin, siloksanlarin havadaki davranisini anlamak i¢in gerekli olacagi
sonucuna varmistir. Genel olarak siloksanlarin oksidasyon veya foto bozunmasi gibi

herhangi bir kimyasal reaksiyona girmedigi varsayilmaktadir. Bu, atmosferdeki
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siloksanlarin reaksiyon oraninin ¢ok diisiik oldugu anlamina gelir (Nordic Ortaminda

Siloksanlar 2005, ISBN 92-893-1268-8).

Daha 6nce gordiigiimiiz gibi, siloksanlar ¢ok diisiik suda ¢dziiniirliige ve ¢ok
yiiksek Koc'a (10.000 ila 600.000) sahiptir. Bu 6zellik nedeniyle siloksanlar, ylizey
suyu da dahil olmak iizere sudaki organik maddelere ¢ok siki baglanma egilimindedir.
Cin ve Iskandinav iilkelerindeki nehir sistemlerindeki siloksan konsantrasyonlarini
incelemek i¢in birgok arastirma yapilmistir. Ayrica Amerika Birlesik Devletleri'nde,
biiylik gollerde siloksan ve organo-silikon konsantrasyonlarini incelemek igin bazi
caligmalar yapilmistir. D5 konsantrasyonlari, kentsel atiksu aritma tesisi desarj

noktasindan ¢esitli uzakliklarda, Nene nehrinden alinan numunelerde o6l¢iilmiistiir
(Kulkarni 2012).

Sekil 1.4.'de, Nene Nehri'ndeki siloksan konsantrasyonunun, atiksu aritma
tesisi atiksu bosaltma noktasindan sonra siddetli bir sekilde arttifi acikca
goriilmektedir. Bu nedenle, konsantrasyonlar diisiik olmasma ragmen, siloksanlar,

atiksu desarjlar1 nedeniyle yiizey sularinda sona ermektedir (Sparham ve dig. 2008).
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Sekil 1.4: Nehir sisteminde siloksan derigimi (Sparham ve dig. 2008)

Kisisel bakim iirtinlerinin kullanildigin1 ve kullanilan suda siloksanlarin
desarjim1 gosteren atiksuda hem halkali hem de dogrusal siloksanlarin 6nemli
miktarlar1 gézlenmistir. Halkali siloksanlarin konsantrasyonu, dogrusal siloksanlarin

konsantrasyonundan yaklasik 100 kat daha yiiksektir. Yine su numuneleri, D5 tim
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halkal1 ve dogrusal siloksanlar arasinda baskin olan siloksan oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, bu oranlar ve konsantrasyonlar farkli konumlar i¢in degismistir.
Bununla birlikte, L2'nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, suda diger siloksanlardan
daha fazla ¢oziiniir oldugunu fakat ayn1 zamanda daha u¢ucu oldugunu da gostermistir.
(Kaj ve dig. 2007). Japonya’daki nehirlerin sularindaki silikonlarin dagilimlar
incelenmistir ve siloksan konsantrasyonlar1 2 ila 54,2 ppb arasinda degismistir.
BOI/KOI ve siloksanlar arasinda korelasyon kurulmus ve yiiksek BOI/KOI
konsantrasyonlu sularda siloksan konsantrasyonlarinin daha yiiksek oldugu
bildirilmigtir. Bu gercek, su ortamindaki siloksanlarin antropojenik kaynaklardan

geldigini desteklemektedir (Watanabe ve dig. 1988).

Aktif ¢amur prosesi ile isletilen pilot atiksu aritma tesisindeki D4 ve D5
konsantrasyonlari, aktif maddenin abartili miktarlarda siirekli dozlanmasi ve biyogaz,
atiksu, camur gibi ¢esitli matrislerdeki emisyonlarin 6l¢iilmesiyle arastirilmistir. Sekil
1.5, pilot atiksu aritma tesisinde D4 ve D5'in giderim egilimini gostermektedir.
Sekilden anlasilacagi lizere, aktif camurda siloksan konsantrasyonlarinin daha yiiksek
oldugu agiktir. Bunun nedeni, siloksanlarin hidrofobik olmalari ve atiksuyun aritilmasi
sirasinda tortu ile baglanma egilimlerinin yiiksek olmasidir. On ¢okeltim havuzu,
havalandirma havuzu ve son ¢okeltim havuzu iizerindeki hava 6rneklerinde 6l¢iilen
cok diisiik konsantrasyonlar, aritim hattinda meydana gelen ugucu madde miktarini
temsil eder. Bazi atiksu aritma tesislerinde ¢amurda 300-500 mg/kg'a kadar siloksan

konsantrasyonunun goézlendigi gozlenmistir (Parker ve dig. 1999).
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Sekil 1.5: Siloksanlarin giderilme egilimi (Parker ve dig. 1999)
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Siloksanlar, aritma ¢amuru dokiim alanlar1 ve vahsi atik depolama alanlarinin
yayilmasi dahil olmak {izere dogrudan ve dolayli yollardan topraga gecerler. Evsel
aritma ¢camuru numunelerindeki konsantrasyon 602-2.360 ng/g.kuru ¢camur arasinda
degismektedir. Halkali siloksanlarin her zaman dogrusal siloksanlardan daha yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu bulunmustur. Halkali siloksanlar arasinda, D5 ise ¢amur
numunelerinde baskin bilesik olarak goriilmiistiir. Siloksanlar, 250°C'de yaklasik
0,002 ila 0,056 mg/L suda ¢ok disiik coziinilirlik gostermektedir. Diisiik su
¢Oziinlirliigl, siloksanlarin, atiksuyun aritilmasi sirasinda ¢amur (hiicre dis1 polimerik
maddeler) {izerine adsorpsiyon yoluyla sulu fazdan kismen uzaklastirilacagini

gostermektedir (Zhang ve dig. 2011).

1.6 Siloksan Analiz Yontemleri

Siloksanlar; toprak, camur, gaz ve su gibi bircok matriste ¢esitli yontemler
kullanilarak olgiilmiistiir. Siloksanlar, yiizey suyundaki sedimentlere ve atiksudaki
camura Yyiksek tutunma egilimine sahiptirler. Bu matrislerde ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda biriktirilirler ve bu nedenle konsantrasyonlarini ¢amur veya
sedimentlerde 6l¢gmek uygundur. Siloksanlarin kati matrikslerden ekstraksiyonu ve
tespiti icin asagidaki adimlar agiklanmistir: 50 gram polipropilen tiip icine 5 gram
sediment veya 1 gram ¢amur (daha 6nce dondurularak kurutulmus ve homojenize
edilmis) ve tastyict standart olarak 500 ng M4Q eklenmistir. 1 saat bekletmenin
ardindan, 25 ml etil asetat/n-heksan (1: 1 h / h) karisimi eklenmistir. 30 dakika
calkalandiktan ve 3000 rpm'de 5 dakika santrifiijlendikten sonra, ¢oziicli tabaka
yuvarlak tabanl bir siseye aktarilmistir. Ekstraksiyon iki kez daha tekrarlanmis ve
ekstraktlar yuvarlak dipli sisede birlestirilmistir. Ekstrakt doner buharlastirma ile
yaklasik 2-3 ml'ye konsantre edilmis, 5 ml izotan ilave edilmis ve hafif bir azot akim1
altinda yaklasik 1 ml'ye konsantre edilmistir. Ekstrakt, ayrica, 12 ml diklorometan / n-
heksan (1: 4 h/h) ile eliit edilen bir silika jel dolgulu cam kolondan gegirilerek
aritilmistir. Ellit konsantre edilmis ve 10 ng PCB-30, gaz kromatografisi kiitle
spektrometrisi analizi i¢in bir i¢ standart olarak arttirilmistir. Siloksanlar GC'nin
bilesenlerinde ve kromatografi kolonunun duragan fazinda bulundugundan,
enstriimantal arka plani azaltmak icin ¢esitli adimlar atilmistir. Dogrusal ve halkali

siloksanlarin konsantrasyonu, bir Agilent 5973 MSD ile araylizlenmis Agilent 6890
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GC ile belirlenmistir. GC’de, 0,25 mm i¢ ¢apa ve 0,25 pm film kalinligina sahip 30m
Rxi-5MS silis kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir. {lk firin sicakligi 200° C'de
enjeksiyon yapilmistir. Siitun firin sicakligi, 2 dakika boyunca 40 °C'de tutulmus ve
dakikada 20 °C artirilarak 220 °C'ye ve sonrasinda dakikada 50°C artirilarak 280°C'ye
yiikseltilmis ve bu sicaklikta 10 dakika boyunca tutulmustur. Son olarak 300°C'de 5
dakika calistirilmistir. MS, elektron etki se¢imli iyon izleme modunda c¢alistirilmistir

(Zhang ve dig. 2011).

Toprakta siloksan analizi yapilmak iizere yapilan bir calismada; Ispanya'da
tarim alanlarindan alinan yiizey topragi 6rneklenmistir. Alinan toprak 6rnekleri kuru
havada kurutularak 2 mm elek ile elenmis ve -18°C'de dondurulmus cam kaplarda
saklanmigtir. Test edilen toprak orneklerinin 6zellikleri pH 7,69, TOK %0,97 ve
%44,34 kum, %37,44 silt ve %18,22 kil icermektedir. Uyarlanan ekstraksiyon metodu,
kiiciik kolonlarda sonikasyon destekli ekstraksiyona dayanan pestisit analizine
benzemektedir. Cam kolonun ucuna 2 cm c¢apinda dairesel iki filtre kagidi
yerlestirilmis ve kagit filtre ilizerine bir tabaka olarak susuz sodyum siilfat (2 g)
eklenmistir. Daha sonra elenmis toprak 5 g tartilmis ve kolona yerlestirilmistir. Geri
kazanim caligmasi i¢in, toprak numuneleri daha 6nce 10, 20 ve 50 ng/g'lik nihai
konsantrasyonlara ulagmak icin IS olarak siloksan ve M4Q karisimi ile eklenmis ve
¢Oziicii buharlagsmasina izin vermek i¢in 2 saat boyunca oda sicakliginda birakilmistir.
Toprak ornekleri, oda sicakliginda bir ultrasonik su banyosunda 15 dakika boyunca 5
ml n-heksan ile ekstrakte edilmistir. Banyodaki su seviyesi, bir tiip rafinda dik olarak
desteklenen ve 1 yonlii stopcocks ile kapatilan siitunlarin i¢indeki ekstraktif ¢oziicii
seviyesine esit olacak sekilde ayarlanmistir. Ekstraksiyondan sonra, kolonlar ¢ok
kutuplu bir vakum manifolduna yerlestirilerek ve c¢oziicii dereceli tiiplerde
toplanmistir. Toprak numuneleri 5 ml heksan ile tekrar ekstrakt edilmistir. Ekstraktif
¢Oziicii toplanmis ve ek solvent varsa toprak ornekleri 1 ml ile yikanmistir. 10 ml'lik
tiiplerde toplanan toplam ekstrakt yaklasik 1 ml hacme kadar hafif bir azot gaz ile
konsantre edilmistir. Ekstrakt daha sonra GC/MS cihaz ile analiz edilmistir. Her
analizden Once, giris 30 dakika boyunca 300°C'de 1sitilarak temizlenmis ve her dort
numuneden sonra islemsel bosluklar analiz edilmistir. Bu bosluklarda hi¢bir siloksan
tespit edilmemistir. Ek olarak, standart ve n-heksanin kalite kontrolleri, enstriimental
arka plan ve kararlilig1 kontrol etmek i¢in dort numune calismasindan sonra analiz

edilmistir. Segili iyon izleme modu kullanilmistir (Sanchez-Brunete ve dig. 2010).
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Toprak ve ¢amur numunelerindeki siloksan konsantrasyonlari belirlemek
amaciyla yapilan farkli bir calismada; es zamanl ¢oziicii yogusmasi-biiyiik hacimli
enjeksiyon-GC/MS (CSR-LVI-GC/MS) analiz metodu uygulanmistir. Ekstraksiyon
prosediirii; ilk olarak 0,5 g numune 4°C'de gece boyunca bekletilmistir ve sonrasinda
2 g susuz sodyum siilfat ile 3 saat karistirilmistir. Daha sonra 0,2 g aktif Cu iceren 3
mL n-heksan ile 10 dakika boyunca ¢alkalanmistir. Son olarak, 3500 rpm'de 10 dakika
santrifiij edilmistir. GC&T analizi i¢in J&W DB-5MS ayirma kolonu (60m x 0,25 mm,
0,25 um film kalinhigl) kullanilmistir. GC enjektorii ilk olarak 60°C sicaklikta 5
dakika, daha sonra 15 dakika boyunca dakikada 10°C artirarak 285°C'e kadar
isitilmistir. Bu analiz yontemi, iyi dogrusalliga (R>0.9993) ve %380 ila %100 arasinda
degisen geri kazanimlara ulasmistir. Bu ¢alisma ile camur 6rneklerinde 2.528- 5,070
ng/g kuru agirlik D4, 2,106-82,112 ng/g kuru agirlik D5 ve 1,840-11,935 ng/g kuru
agirlik D6 elde edilmistir. Kentsel toprak orneklerinde D5 ve D6 konsantrasyonlari
sirastyla 11-30 ng/g kuru agirlik ve 7,2-47 ng/g kuru agirlik arasinda degismistir.
Kentsel toprak orneklerinde D4 konsantrasyonlart tespit sinir1 altinda kalmistir

(Companioni-Damas ve dig. 2012).

Ikincil atiksu aritma tesislerinde olusan ¢amur oOrneklerinde D4 ve D5
miktarlarinin belirlenmesi i¢in yapilan bagka bir ¢calismada; ¢amurdaki siloksanlar, n-
heksan ile ekstrakt edilmistir. Daha sonra siloksanlar, bir FID detektorii ile
birlestirilmis bir Varian 3400 gaz kromatografisi ile analiz edilmistir. Ayirma ig¢in
VEF- MS kolonu kullanilmustir. Enjektdr port sicakligi 125°C'e ayarlanmustir. i1k firm
sicakligr 60°C’de 4 dakika tutulmustur. Bundan sonra sicaklik dakikada 8°C olmak
tizere dogrusal olarak 250°C'ye yiikseltilmistir. Bu sicaklik 15 dakika daha muhafaza
edilmigtir. Detektor sicakligi 250°C'ye ayarlanmistir. D4 ve D5 konsantrasyonlari
sirastyla 0,9 mg/g kuru agirlik ve 0,58 mg/g kuru agirlik olarak tespit edilmistir
(Dewil ve dig. 2007).

Belgika'da bulunan tam 6lgekli bir atiksu aritma tesisinde, anaerobik ¢iiriitme
prosesinde kullanilan aktif ¢amurda artan siloksan varliginin, iiretilen biyogaz ile
enerji kullanimini engelledigi goriilmiistiir ve aktif camur Orneklerinde siloksan
miktarlarin1 tespit etmek amaci ile bir ¢alisma yapilmistir. Yapilan calismada,
camurun kuru kat1 igerigi standart yonteme gore belirlenmistir. Camur daha sonra

deney icin bilinen miktarlarda D4 ve D5 ile karistirilmistir. Camur ve siloksanlar,
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10 dakika boyunca yavasea karistirilmigtir. Daha sonra siloksanlarin gamura tamamen
adsorpsiyonunu saglamak i¢in 24 saat 40°C'de bekletilmistir. Homojenize edilmis
camur numunelerinin ardindan kalibre edilmis bir siseye 50 ml camur ilave edilmis ve
ekstraksiyon i¢in 10 ml n-heksan eklenmistir. Camur-heksan karigimi, 10 dakika
boyunca yiiksek hizda vorteks ile karistirilmistir. Ekstraktlar daha sonra 4400 rpm'de
(yaklasik 8.900 x g) 5 dakika boyunca santrifiij edilmistir. N-hekzan ve su
karigsmadigindan, santrifiijleme sirasinda bir faz ayrimi elde edilmistir. Ekstrakte
siloksan i¢eren n-hekzanin iist fazi emme pipeti ile alinmistir. Siloksanlarin analizi, FI
dedektor ile birlestirilmis 8200 oto Ornekleyicili bir Varian 3400 GC kullanilarak
yapilmistir.  Ayristirma, bir  Varian  FactorFour  VF-IMS  kolonunda
gerceklestirilmistir. Enjektdr port sicakligi, 125°C'ye ayarlanmustir. 11k firmn sicaklig
60°C’de 4 dakika tutulmustur. Bundan sonra, sicaklik dakikada 8°C olmak {izere
dogrusal olarak 250°C'ye yiikseltilmistir. Cihaz, bu sicaklikta 15 dakika daha
tutulmugtur. Detektor sicakligi 250°C'ye ayarlanmustir. Ekstrakte edilen tim
bilesiklerin bir sonraki enjeksiyondan 6nce kolondan ayrildigini dogrulamak ig¢in
numune basina yiiksek ug¢ sicakligi ve uzatilmig eliisyon siiresi uygulanmistir. N-
heksan ¢ozeltisine bilinen D4 ve D5 konsantrasyonlar1 enjekte edilerek bir kalibrasyon
egrisi hazirlanmistir. D4 ve D5 i¢in sirasiyla 5,539 dk ve 9,034 dk retansiyon siiresi
gozlenmistir. (Dewil ve dig. 2007). Tablo 1.13’te, camur matrisinde siloksan analizleri

i¢in kullanilan bazi metotlar 6zetlenmistir.
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Tablo 1.13: Camurda siloksan analizi i¢in kullanilan analitik yontemlerin 6zeti (Kulkarni 2012)

Referans Solvent Tip Kolon Sicaklik Profili

40°C'de 2 dakika, dakikada
20°C arttirilarak 220°C'ye,

. . i . dakikada 5°C arttirilark
Horrive |Etil asetat: | GC/MS | Silika ayirma kolonu 280°C yiikseltilmis.

Kannan Hekzan Iyon Rxi- MS 30 m; .
2008 (1:D) Izi]eme 0 (25 mm; 0,25 pm) (10 dakika boyunca
’ > tutulmus). Son olarak
5 dakika boyunca 300°C'de
caligtirllmisgtir.

Enjektor sicakligr 125°C'ye
set edilmistir. Tlk firin
sicakligi 4 dakika boyunca
Dewil ve Varian FactorFour 60°C'tutulmu$tur. Sicaklik

dig. 2007 Hekzan GC/FID VF-1IMS ayirma dakikada 8°C artirilarak

' kolonu 250°C'ye yiikseltilmis ve
15 dakika tutulmustur.
Detektor sicakligi 250°C'ye
ayarlanmistir.

Itrotereftalik asit
modifiyeli polietilen

glikol kolonu (J&W 4 dakika boyunca 50°C

DB-FFAP tutulmus dakikada 2°C
Sparham ve 30 m; 0,25 mm; arttirilarak 200°C'ye
oo Aseton GC/MS 0,25 um), kolonda .. o
dig. 2008 yiikseltilmis ve bu
tasiyict gaz olarak 1,5 .

) sucaklikta 5 dakika
mL/dak sabit akis tutulmustur
debisinde yiiksek ’

saflikta helyum
kullanilmigtir.
2 dakika boyunca 40°C
Polar olmayan sabit tutulmus, daha sonra
Hekzan + faz olarak %5 fenil | dakikada 100°C arttirilarak
Sanchez- Ultrasonik GC/MS polisiloksan silika 220°C'ye yiikseltilmis ve
Brunete ve Su _Elektron ayirma kolonu bu sicaklikta 1 dakika
dig. 2010 Banvosu Iyonlagsma (ZB- MS siireyle tutulmustur, toplam
y 30 m; 0,25 mm; analiz siiresi 21 dakika ve
0,10 um). dengeleme siiresi 2 dakika
surmuistiir.

2 dakika boyunca 40°C
tutulmus sonrasinda 6nce
dakikada 20°C arttirilatak

Silika ayirma kolonu 220°C'ye, bu sicakliktan da
Zhang ve | Hekzan + . i dakikada 5°C arttirilarak
dig. 2011 Aseton GCMS (Rxi- MS 30 m, 280°C'ye yiikseltilmis ve
) 0,25 mm; 0,25 pm)

10 dakika boyunca
bekletilmistir. Son olarak
5 dakika boyunca 300°C'de
caligtirilmustir.
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Cin'deki ev tozu siloksanlarin analizi i¢in yapilan bir ¢alismada; elektrikli
stiptirgelerden toz toplanmistir. Toplanan tozlardan, sa¢ ve evcil hayvan killar1 gibi toz
olmayan parcaciklar alinmistir ve 500 pm'lik bir elek ile elenmistir. 300 ila 500 mg
toz numunesi tartilirarak ve i¢ standart olarak 100ul 1ppm M4Q ile karistirilmistir.
Ekstraksiyon prosediiriinde, ilk olarak elenmis toz parcaciklar1 15 dakika boyunca 5
ml n-heksan ile ¢alkalanmistir. Calkalamadan sonra o6rnekler 4000 rpm'de 5 dakika
santrifiijlenmis ve ¢dziicii tabaka diiz tabanli bir siseye aktarilmistir. Ornekler ii¢ kez
etil asetat/n-heksan karisimiyla (1:1) tekrar ekstrakte edilmistir. Ilk iki
ekstraksiyondan sonra ekstraksiyon verimliligini dogrulamak i¢in, numuneler gece
boyunca 5 ml solvent karisiminda bekletilmistir. Her bir ekstraksiyon doéner bir
buharlastiric1 kullanilarak 1-2 ml'ye konsantre edilmis ve daha sonra 0,2 g sodyum
siilfat ve 0,5 g silika jel ile tepkimeye sokulmus bir kat1 faz 6ziitleme kartusundan
gecirilerek artilmistir. 6 ml n-heksan ve 5 ml diklorometan/n-heksan (1:1) karigimi
kartusta seyreltilmistir. Fraksiyon bir polipropilen tiipte toplanmis ve GC/MS analizi
i¢cin hafif bir azot akimi altinda 500 pl'ye konsantre edilmistir. Dairesel ve dogrusal
siloksanlar GC-MS ile tanimlanmis ve 6l¢iilmiistiir. Olgiim, 0,25 mm i¢ ¢apa, 0,25 pm
film kalinligina sahip bir 30 m DB-5 MS kolonu ile ger¢eklestirilmistir. 2 pL numune
ekstrakti, 200°C'de enjekte edilmis ve ilk firin sicakligi 2 dakika boyunca 40°C
sicaklikta tutulmustur. Daha sonra dakikada 20°C artirilarak 6nce 220°C'ye ve sonra
dakikada 5°C artirilarak sicaklik 280°C'ye yiikseltilmis ve bu sicaklikta 10 dakika
stireyle bekletilmistir. Son olarak, 5 dakika boyunca 300 °C'de bekletilmigtir. MS,
elektron darbesiyle secilen iyon izleme modunda calistirilmistir. Kalite kontrol i¢in
analiz yapan personel siloksan igeren herhangi bir el losyonu kullanmamaya 6zen

gostermistir (Lu ve Kannan 2010).

Gaz fazinda D5 belirlenmesi i¢in tarif edilen bir yontemde, nispeten yiiksek bir
ornekleme hizi ile sorbent Isolute ENV+ "in yiiksek tuzak verimine dayanmistir. Kii¢iik
bir miktar sorbent (10 mg), az miktarda n-heksan (0,1-0,6 ml) ile yikanarak bagka bir
islem yapmadan bir GC/MS cihazina enjekte edilmistir. Bu yontemle saglanan miktar
tayini limiti diisiiktiir (~0,3 ng/m’) ve o6l¢iilen konsantrasyon giivenilirdir. Isveg
havasinda 6l¢iilen konsantrasyonlar, 4 aylik bir siire boyunca 0,7-8 ng/m?® arasinda
degismistir. Ornekleme seri halinde monte edilmis iki adet 10 mg ENV+ kartus
kullanilarak yapilmistir. Hava bir diyafram pompast kullanilarak c¢ekilmistir

(GASTMAA-V109-HD, Gas Manufacturing, Inc., MI, ABD). Akis hizlan
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0,9- 3,0 L/dak arasinda degismistir. ENV+ kartuslar1 6rneklemeden 6nce 6ml heksan
ile yikanmistir. Ekstraksiyondan 6nce, 35 pl 2 ng/pl 13C-D5 ¢ozeltisi spike edildikten
sonra kartuslar 0,6 ml n-heksan ile dogrudan bir GC sisesine yikanmistir. Elektron
iyonizasyonu (EI) kullanarak bir MD800 MS detektoriine (Fisons Instruments SpA)
bagl bir Trace GC Ultra'da (Thermo Electron Corp.) analiz yapilmistir. GC, Merlin
microseal® septum ile genis hacimli split enjektér (Thermo Electron Corp.) ile
donatilmistir. 220°C enjektor sicakliginda ekstraktin 5 pl'si enjekte edilmistir. 13C-D5
dahili standart olarak kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi, konsantrasyon araligi 0,53- 80
pg/ul olan 9-11 standart ile olusturulmustur. Kaliteyi kontrol etmek i¢in, her numune
ve yedeklemeye bos bir alan eslik etmistir. Bos alan ve numuneler, birka¢ saniye
boyunca bos kartuslardan hava pompalanmasi disinda ayni sekilde muamele
edilmistir. Numune, yedek ve bos alan paralel olarak hazirlanmis ve ekstrakt

edilmistir. Ekstrakt veriminin %96 oldugu goriilmiistiir (Kierkegaard ve dig. 2010).

Siloksanlar dogada hidrofobik olmalarina ragmen, bir dereceye kadar sulu
matrislerde bulunurlar. Gazi kromatografisi ve kiitle spektrometrisi kullanilarak nehir
suyu ve atiksu aritma tesisindeki atiksudaki D5 analizi i¢in yapilan bir calismada; geri
kazanim 6l¢limii saglamak ve numunelerin arka plan D5 seviyelerini igerebilecek
laboratuar havasimma maruz kalmasini onlemek i¢in numunelere bosluklarma dahili
standart eklemeleri yapilmistir. Yiiksek performanshi sivi kromatografi dereceli
spiking cozeltilerinin hazirlanmasinda aseton ve ultra saf su kullanilmigtir. 20 mm
biitil/PTFE kivrimli kapakli 20 ml cam siseleri kullanilmistir. Hem flakonlar hem de
kapaklar herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Yontem gelistirme ve
dogrulama, HP 7694 otomatik ornekleyicide gerceklestirilmistir. Her bir flakon,
isitilmis bolgeye tasinmis ve 10 dakika boyunca 80°C'de dengelenmesine izin
verilmistir. Isitma asamasi sirasinda numune mekanik titresim ile karigtirilmistir. Sise
daha sonra baslangi¢ sicakligi 220°C'de tutulan Agilent Technologies'den 5973 kiitle
spektrometrik bir detektor ile donatilmis bir 6890 gaz kromatografisi {izerine (3 ml)
helyum ile basin¢landirilmistir. J&W DB-FFAP, 30 m, 0,25 mm i¢ ¢ap, 0,25um film
kalinliginda kolon ve tasiyici gaz olarak 1,5 ml/dak akis hizinda helyum kullanilmistir.
Ik firm sicakhign 4 dakika boyunca 50°C'de tutulmus sonrasinda sicaklik dakikada
20°C artrilarak 200°C'ye c¢ikarilmig ve bu sicaklikta 5 dakika siireyle tutulmustur.
Kalibrasyon standartlari, ultra saf suyun asetonda D5 standart c¢ozeltisi ile

karistirilmasiyla hazirlanmistir. Nehir suyunda ve atiksu akintisindaki halkali ugucu
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metil siloksanlar D5'in analizi i¢in bir ana GC/MS yontemi kullanimi basittir ve 10
ng/l miktar sinirna sahiptir. Analiz edilen tiim 6rnek tipleri i¢in dahili standart geri
kazanim oram1 %71-125 araliginda gozlenmistir. Geri kazanim calismasindaki
degiskenligin, gercek bir matris etkisinden ziyade enstriimantal kayma nedeniyle
olduguna ve dahili standardin geri kazaniminin, atiksu i¢in bile miikemmel (~ %90)
oranda oldugu kanisina varilmistir. Headspace-GC/MS yontemi ile sudaki
siloksanlarin analizi i¢in yapilan bagka bir ¢alismada, bu yontem igin ekstraksiyon
gerekli goriilmemistir, c¢linkii siloksanlar {ist bosluga ucarak giriste MS ile
birlestirilmis GC {izerine basinglandirilmistir. Ultra saf su ve 20 mL cam siseler
kullanilmustir. 11k olarak, numune denge icin 10 dakika 80°C'ye 1sitildi. Daha sonra
250°C sicakliga sahip GC enjektorii yoluyla 3 mL bas boslugu enjekte edildi. ilk
sicaklik 4 dakika 40°C'de tutulduktan sonra firin dakikada 8°C artirilarak 200°C'ye
sitilmis ve 5 dakika siiresince tutulmustur. Son olarak firin dakikada 20°C artirilarak
250°C'ye sitilmistir. MS detektorti, tekli iyon izlemesi kullanilarak ¢aligtirilmistir.
Dahili standart olarak [13C5] dekametilsiklopentasiloksan (13C5-D5) kullanilmistir.
Bu calismada, daha dogru sonug veren siloksan bazli olmayan polietilen glikol bazl
sabit faz DB-Wax kolonu kullanilmistir. Nehir 6rneklerinde <10-30,6 ng/L, aritilmis
atiksu Orneklerinde ise 31-400 ng/L D5 konsantrasyonlar1 tespit edilmistir

(Sparham ve dig. 2008).

Siloksanlarin su icindeki konsantrasyonlarini 6lgmek i¢in ayni zamanda
HS- PME (headspace-solid phase microextraction) ve GC/MS kullanilan analiz
yontemi de uygulanmistir. Uygulamada, 20 mL su numunesi, PTEF kapl paslanmaz
celik bir karistirma ¢ubugu (10 mm x 5 mm) igeren siyah Viton septa ile donatilmig
bir 40 mL vidali kapakli cam viyal igerisine alinmigtir. Numuneler, 3 dakikalik vorteks
karistirmasindan sonra 10 dakika boyunca 25°C'de su banyosunda bekletilmistir. Daha
sonra numuneler, 750 rpm'lik sabit bir manyetik ¢alkalama hizi kullanilarak 40 dakika
boyunca 25°C'de 65 pm-PDMS/DVB fiber kullanilarak ekstrakt edilmistir. Daha
sonra fiberler, GC enjektor portunda 5 dakika boyunca 240°C sicakliga maruz
birakilmistir. DB-5 MS (60 m x 0,25 mm 1.D, 0,25 um film kalinlig1) erimis silika
ayirma kolonu kullanilmistir. GC firmi, ilk olarak 40°C'de 2 dakika boyunca
tutulmustur. Sonrasinda dakikada 10°C sicaklik artirilarak 250°C'ye kadar 1sitilmis ve
bu sicaklikta 5 dakika tutulmustur. Helyum gaz1 akis hiz1 1 ml/dak ve dahili standart

M4Q kullanilmistir. Aseton ise stok ¢ozelti i¢in ¢oziicli olarak kullanilmistir. Bu
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yontem ile, iyi dogrusallik (R> 0.999) ve dogrusal siloksanlar i¢in 0,01 ila 0,74 ng/L,
halkali siloksanlar i¢cin 18-34 ng/L gibi diisiik miktarlarda Ol¢iim limitleri elde
edilmistir. Bu ¢alisma numune alian iki nehir suyunda 22,9 ng/L ve 58,5 ng/L D5
konsantrasyonlar1 ve bunlardan bir nehrin sularinda ise 21,2 ng/L D6 konsantrasyonu

tespit edilmistir (Companioni-Damas ve dig. 2011).

Kiitle spektrometresi (MS), siloksanlar1 tespit etmek i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir, ¢ilinkii bilesikleri karakterize etmek, tanimlamak ve 6l¢mek i¢in kullanilir
ve dogru sonuglar verir. D4 ve DS5'in kiitle sarj oranlar1 (m/z) Tablo 1.14°de

gosterilmektedir.

Tablo 1.14: Siloksanlarin analizi i¢in iyon se¢imi (Zhang 2014)

Bilesik Iy“;‘n?/ez‘i“m
D4 133,281
D5 267,355

M4Q 281,369

1.7 Siloksan Giderim Yontemleri

Cevresel matrislerdeki siloksanlar saglik, ekolojik sorunlardan ¢cok daha biiyiik
operasyonel sorunlara neden olmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde; birincil camurun
ve fazla aktif camurun stabilizasyonu i¢in uygulanan anaerobik ¢iirlitme prosesleri
sonucunda olusan biyogazdan elektrik iiretimi yapilmaktadir. Atiksu aritiminda enerji
optimizasyonu i¢in atiksudan yenilenebilir enerji liretme potansiyelini kullanmak ve
artirmak oldukca onemlidir. Bu sebeple biyogaz icerisindeki siloksanlarin giderimi

gerekmektedir (Zhang 2014).

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler dahil olmak iizere siloksanlar
biyogazdan uzaklagtirmak i¢in birka¢ yontem vardir. Aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon, toplam siloksan konsantrasyonunu 0,1 mg/m*’e kadar giderim
saglayabilmektedir (Rossol ve dig. 2003). Polietilen glikol dimetil eter gibi ¢oziiciiler,

biyogazdaki  siloksanlarin = %99'unu  giderebilen  potansiyele  sahiptirler.
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(Wheless ve Pierce 2004). Siilfiirik asit (konsantrasyon >%48) ve nitrik asit (>%65
konsantrasyon) D5 icin 9%95'ten daha fazla giderim etkinligine sahiptir
(Schweighkofler ve dig. 2001). -70 °C altinda sicakliklar kullanilarak (kriyojenik
ayirma), biyogazdaki ucucu siloksanlar1 yogunlastirilmasi ile %93,3 giderim verimleri
elde edilebilmektedir (Hagmann ve dig. 2001). Sicaklig1 diisiirmek i¢in ¢ok fazla
enerjiye ihtiya¢ duyuldugundan, bu yontem yiiksek konsantrasyonda siloksan igeren
biyogazlar i¢in daha uygundur. Siloksanlarin giderilmesi biyolojik bozunma ile de
miimkiindiir, ancak bozunma isleminde diisiik giderim verimliligine ulasmak bile aylar
alir (Xu ve dig. 2012). Peroksidasyon siloksanlarin aktif camurdan uzaklastirilmasinda

kullanilan bir yontemdir (Appels ve dig. 2008).

Belgika'daki bir tam oOlc¢ekli atiksu aritma tesisinden alinan aktif ¢amur
orneklerinde yapilan bir ¢alismada, siloksan igeriginin fazla aktif ¢gamurdan giderimi
icin baz1 peroksidasyon yontemleri kullanilmigtir. Yontem, siloksanlarin daha diisiik
molekiiler agirlikli siloksanlara, silikonlara ve silikalara pargalanmasimi ve
siloksanlarin bagli oldugu hiicre dis1 polimerik maddenin par¢alanmasini1 ve boylece
cliriitme igleminden 6nce ugucu hale gelmelerini amaglamistir. Caligmada, etkili bir
giderim oram1 goézlenmistir. Calisilan peroksidantlar, fenton reaktantlar ile
peroksimonosiilfat (POMS) ve dimetildioksiran (DMDO) icermistir. Hidrojen peroksit
(H20») atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli organik ve inorganik
kirleticileri, gilicli  oksidatif kuvveti ile oksitleyebilir. POMS (H2SOs,
peroksimonosiilfat) oksidatif kapasitesi nedeniyle sayisiz endiistriyel islemlerde
kullanilmaktadir. Dioksiranlar, oksijenin transferi ve kalict organik molekiillerin
oksidasyonu i¢in kullanilabilecek ¢ok gii¢lii oksitleyici ajanlardir. Camur numuneleri,
atiksu aritma tesisinin son ¢okeltim havuzlarindan alinmistir. Camur numuneleri
islemden Once 4 saat boyunca laboratuvarda bekletilmistir. Camura, bilinen
miktarlarda D4 ve D5 eklenmistir. Camur siloksan karisimi, 10 dakika boyunca
yavasca karistirtlmis ve siloksanlarin ¢camur floklarina tamamen adsorpsiyonunu
saglamak icin 40°C'de 24 saat saklanmistir. Fenton islemi, ortam sicakliginda ve
basincinda 2 L camur igeren bir seri reaktor iginde gergeklestirilmistir. Camurun pH"
ilk once H»S04 kullanilarak 3'e ayarlanmustir. Fe?" katalizorii FeSO4 formunda ve
0,07 g Fe*'/g H,0» oraninda eklenmistir. Karisim, reaksiyon sirasinda hafifce
karistirtlmistir. Oksidasyon reaksiyon gazlarini serbest birakmis ve reaksiyon stiresi,

gaz lretimi duruncaya kadar gecen siire olarak kabul edilmistir. 60 dakika siiren
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reaksiyonun ardindan ¢amur Ca(OH), kullanilarak nétralize edilmistir. POMS
kullanimi i¢in, reaktérde 2 ml ¢amur, 100 ml deiyonize su i¢inde ¢6zlilmiis 10 gram
kat1 peroksimonosiilfat (POMS) ile pH ayarlamas1 yapilmaksizin muamele edilmistir.
DMDO kullanimi i¢in, 100 ml deiyonize suya 4,2 g sodyum bikarbonat ve daha sonra
10 g peroksimonosiilfat ii¢lii tuzu (Ozon©) ilave edilmistir. Siloksan konsantrasyonlari
Dewil ve dig. (2007)'de verilen yontemle OSlgiilmiistiir. En yiliksek D4 giderim
veriminin %85 oraninda DMDO ile, D5 giderim verimlerinin ise kullanilan tiim

oksidanlar i¢in %40-50 arasinda stabil kaldig1 goriilmiistiir (Appels ve dig. 2008).
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2. DENEYSEL YAKLASIM

Bu calisma PAU Cevre Miihendisligi igme Suyu Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Calismada oncelikle bir petrokimya endiistrisinden alinmis atiksu
ornekleri karakterize edilmis ardindan bu atiksularda ozon (O3) ve perokson (O3/H203)
oksidasyon deneyleri farkl isletme kosullarinda gergeklestirilmis ve optimum igletme

kosullar1 belirlenmistir.

2.1 Geregler ve Kimyasallar

Bu ¢alisma kapsaminda gerekli deney diizeneginin kurulmasi ve analizler igin

asagida belirtilen cihaz, ekipman ve kimyasallar kullanilmistir.

. Cam ozon reaktorii
. Ozon jeneratorii
. Oksijen konsantratorii

. Gaz Kromatografi (GC) cihazi

. Santrifiij cihaz1

. Ultrasonik banyo

. Siloksan standartlari
. Aseton

. Hekzan

. Sodyum siilfat (Na2SO4)

. Peroksit
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2.2 Analitik Yontemler

2.2.1 Siloksanlarin Ekstraksiyon Prosediirii

Siloksan bilesiklerinin atiksudan ayirma isleminde; Reiner ve Kannan (2006)
tarafindan acgiklanan prosediir izlenmistir. Bir tiip icerisine atiksu numunesinden 1mL
ve hekzan solventinden 1 mL alinarak ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca
bekletilip karigim saglanmistir. Sonrasinda 3500 rpm'de 10 dakika santrifiijlenmeye
birakilmistir. Santrifiij sonrasi iist faz (hekzan fazi) ayr1 bir tiipe aktarilarak,
ekstraksiyon prosediirii 3 kez tekrarlanmistir. Analiz 6ncesinde ayr1 bir tiipte toplanan

iist faz tizerine 1,0 gram Na;SOy ilave edilerek olasi su girisimi engellenmistir.

Sekil 2.8: Ekstraksiyon iglemi sirasinda iist faz ayrimi

39



Sekil 2.9: GC/FID cihazi i¢in hazirlanan numuneler

Ucucu siloksanlarin, GC/FID i¢in hazirlanan analiz prosediiriine uygun bir
bicimde Hekzan fazina transfer edilmesi i¢in ekstraksiyon prosediirii parametreleri
kalibrasyon egrileri belirlenen ve miktarlar bilinen standart siloksanlarin ultrasaf suya
eklenmesi ile belirlenmistir. Ekstraksiyon prosediirii verimliligi de bu asamada test

edilmistir.

Siloksan bilesiklerinin ekstraksiyon sonrasinda GC/FID ile analizinde geri
kazanim oranlarini belirlemek amaciyla aseton i¢inde ¢oziinmiis siloksan standartlari
ultrasaf su ile seyreltilerek ekstraksiyon prosediirii uygulanmis ve GC/FID cihazina

verilmistir. Geri kazanim oranlar1 ve 6l¢iim sonuglar1 Tablo 2.15°te sunulmustur.

Tablo 2.15 Siloksan geri kazanim tablosu

Parametre Standart Olciilen Deger Geri Kazanim Oram
D4 (mg/L) 50,00 46,86 % 93,7
D5 (mg/L) 50,00 47,97 % 95,9
D6 (mg/L) 50,00 47,43 % 94,9

2.2.2 Siloksan Bilesiklerinin GC/FID Analiz Prosediirii

Ugucu siloksan bilesiklerinin analizi isleminde PAU Cevre Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Agilent 7890N marka gaz kromatografi (GC) cihazi
kullanilmustir. Olgiim ydnteminin kalibrasyon egrisi siloksan kalibrasyon standartlari
ve GC/FID i¢in hazirlanan analiz prosediirii ile gerceklestirilmistir. Neochema
firmasindan aseton i¢inde ¢Ozlinmiis siloksan standartlar1 temin edilmistir.
Kalibrasyon egrileri 5 -100 pg/mL konsantrasyon araliginda (5 —20— 50— 100 pg/mL)
4 noktadan gececek sekilde cizilmistir. Kalibrasyon korelasyon degerleri hedef

siloksan bilesikleri i¢cin %99 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2.10: GC/FID cihazi

Ornek numuneler cihaz iinitesinde bulunan bir oto sampler iinitesi kullanilarak
5 uL 6rnek split modunda enjekte edilmistir. Ugucu siloksan bilesiklerinin analizi bir
ayirma kolunu (HP-5 30 m; 0,32 mm; 0,25 pm) ve alev iyonlagsma detektorii (FID)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim ekstrakte edilen bilesiklerin bir sonraki numune
koyulmadan 6nce kolondan ayrildigini garanti etmek icin yliksek sicaklik ve numune
basina uzatilmis eliisyon siireleri uygulanmistir. Kolonda tastyicit gaz olarak 1,5
mL/dak sabit akis debisinde yliksek saflikta helyum kullanilmistir. Enjektor sicakligi
250°C’ye set edilmistir. GC sicaklik programi ise; firin ilk sicakli§i 50°C’de 1 dakika
olarak calistirilmis, ardindan bu sicaklik; dakikada 10°C artarak 300°C’ye yiikseltilmis
ve bu sicaklik degerinde 2 dakika beklenmesi saglanmistir. Her bir 6rnek numune i¢in
gerceklesecek analiz stiresi yaklasik olarak 20 dakika belirlenmistir. Bunun disinda
dedektér maksimum sicakligi 300°C ve kolon sicakligi 250°C olarak ayarlanmistir

(Brothers ve dig. 2016).

2.2.3 Ozonlama ve Perokson Deneyleri

Ozonlama ve perokson deneyleri toplam hacmi 1 L olan kapali, silindirik,
Pyrex camdan imal edilmis bir reaktdr i¢erisinde gerceklestirilmis olup 500 mL atiksu
ornekleri ile caligilmistir. Yiriitiilen ozonlama ve perokson deney diizenegi Sekil

2.11°de gosterilmistir.
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Sekil 2.11: Perokson (O3/H20,) deney diizenegi

Ozonlama ve perokson deneylerinde Tablo 2.16°da gosterildigi gibi farkli pH,
H>0: dozu, ozon dozu ve temas siiresi araliklarinda ¢alisilmistir. Tiim deneyler oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon i¢in gerekli olan ozon, Plusmed PM-KN04
oksijen konsantratérii ve Sabo SLC-25 marka ozon jeneratorii kullanilarak
saglanmistir. Kullanilan oksijen miktar1 2 mg/L olup ozon dozu miktar1 ise ozon
jeneratoriinden optimizasyon deneylerine gore ayarlanmistir. Ozon reaktdriin (bkz.
Sekil 2.12) dibine yerlestirilen ve ozonun diizgiin kabarciklar halinde dagilmasinm

saglayacak bir difiizor kullanilmistir.

Sekil 2.12: Ozon reaktorii

Deneysel caligma kapsaminda ozonlama ve perokson yontemi ile aritma
konfigiirasyonlarinin aritma performanslar1 asagidaki parametreler baz alinarak
belirlenmistir. S6z konusu parametrelerin dl¢iimiine yonelik detaylar Tablo 2.16’da

siralanmustir.
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Tablo 2.16: Deneysel caligma matriksi

Deney seti pH O3 dozu Siire H202 dozu
(mg/L) (dKk) (mg/L)
4 34 5 0
I 7 34 5 0
9 34 5 0
11 34 5 0
11 34 5 0
11 50 5 0
1 0 = 5 0
11 84 5 0
11 34 2 0
11 34 5 0
11 o = : 0
1 34 10 0
1 34 5 0,5
1 34 5 1,0
v o - d Lo
1 34 5 2,0
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3. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRMELER

Calisma kapsaminda bir petrokimya endiistrisinden alinmis atiksu 6rnekleri
karakterize edilmig ve tespit edilen hedef siloksanlarin konsantrasyonlari

Tablo 3.17°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.17: Hamsuyun karakteristik 6zellikleri

Parametre Ol¢ciim Sonucu
pH 2,86 + 0,34
Iletkenlik (uS/cm) 3400 + 45,0
KOI (mg/L) 1340 + 15,0

D4 (mg/L) 1,09 + 0,07

D5 (mg/L) 1,80 + 0,07

D6 (mg/L) 4,46 +0,23

Ozonlama deneylerinde, farkli pH degerlerinde ozon ile oksidasyon verimini
tespit etmek amaci i¢in hazirlanan 500 mL hacimli numuneler sirasiyla 4, 7, 9, ve 11
pH degerlerinde 34 mg/L ozon dozu ile temas ettirilmis ve 5 dakika ozonlamaya tabi
tutulmustur. Bu deneylerin sonucunda D4, D5 ve D6 siloksan bilesikleri sirastyla pH
4’te 1,09, 1,90 ve 4,47 mg/L, pH 7°de 0,77, 1,34 ve 3,15 mg/L, pH 9°da 0,73, 1,26 ve
2,98 mg/L ve pH 11°de 0,67, 1,17 ve 2,75 mg/L olarak bulunmustur. Siloksan

bilesiklerinin oksidasyonuna pH parametresinin etkisi Sekil 3.13’te belirtilmistir.

o
o
S

m D4 mD5 mD6

P
o
S

w
=)
S

=
o
o

0,00

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.13: Siloksan bilesiklerinin oksidasyonuna pH etkisi
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Farkli ozon dozlarinda, oksidasyon verimini tespit etmek amaci ile pH 11
degerinde hazirlanan numunelere sirasiyla 34, 50, 67 ve 84 mg/L ozon dozlan ile
5 dakika ozonlama yapilmistir. Yapilan bu deneylerin sonucunda D4, D5 ve D6
siloksan bilesikleri sirasiyla 34 mg/L dozda 0,67, 1,17 ve 2,75 mg/L, 50 mg/L dozda
0,45, 0,77 ve 1,83 mg/L, 67 mg/L dozda 0,44, 0,77 ve 1,81 mg/L ve 84 mg/L dozda
0,44, 0,76 ve 1,80 mg/L olarak bulunmustur. Siloksan bilesiklerinin oksidasyonuna

ozon dozunun etkisi Sekil 3.14’te belirtilmistir.

o
=)
S

m D4 mD5 mD6

P
o
S

w
[=)
S

=
o
o

000 L O O O

34 50 67 84

Konsantrasyon (mg/L)

Ozon dozu (mg/L)

Sekil 3.14: Siloksan bilesiklerinin oksidasyonuna ozon dozunun etkisi

Farkli temas stirelerinde, ozon ile oksidasyon verimini tespit etmek amaci ile
pH 11 degerinde hazirlanan numuneler 34 mg/L ozon dozu ile sirasiyla 2, 5, 7 ve
10 dakika ozonlamaya tabi tutulmustur. Oksidasyon sonrasi D4, D5 ve D6 siloksan
bilesikleri sirasiyla 2 dakikada 0,70, 1,22 ve 2,87 mg/L, 5 dakikada 0,67, 1,17 ve 2,75
mg/L, 7 dakikada 0,68, 1,17 ve 2,76 mg/L ve 10 dakikada 0,67, 1,17 ve 2,75 mg/L
olarak bulunmustur. Siloksan bilesiklerinin oksidasyonuna temas siiresinin etkisi Sekil

3.15’te gosterilmistir.
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Sekil 3.15: Siloksan bilesiklerinin oksidasyonuna temas siiresinin etkisi

Oksidasyon deneylerinde, farkli peroksit degerlerinde perokson ile oksidasyon
verimini tespit etmek amaci pH 11 degerinde ve sirastyla 0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0, mg/L
H>0> dozu ilavesi ile hazirlanan numuneler 5 dakika boyunca 34 mg/L ozon dozu ile
temas ettirilerek ozonlamaya tabi tutulmustur. Analiz sonuglar1 D4, D5 ve D6 siloksan
bilesikleri sirastyla 0,5 mg/L. dozda 0,50, 0,82 ve 2,03 mg/L, 1,0 mg/L dozda 0,49,
0,80 ve 1,98 mg/L, 1,5 mg/L dozda 0,47, 0,78 ve 1,94 mg/L ve 2,0 mg/L dozda 0,46,
0,76 ve 1,89 mg/L olarak bulunmustur. Siloksan bilesiklerinin perokson

oksidasyonuna H>O; dozu miktarinin etkisi Sekil 3.16°da belirtilmistir.

o
=)
S

m D4 mD5 mD6

P
o
S

w
=)
S

=
o
S

Konsantrasyon (mg/L)

0,5 1,0 1,5 2,0
H,O0, dozu (mg/L)

Sekil 3.16: Siloksan bilesiklerinin perokson oksidasyonuna H,O, dozu miktarinm etkisi
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Bu calismada, endiistriyel atiksu kaynagi olan bir petrokimya endiistrisi
atiksuyunun icerdigi hedef siloksan bilesiklerinin (D4, D5 ve D6) belirlenmesi ve
oksidasyon yontemleri ile atiksudan wuzaklagtirilmasi incelenmistir. Literatiir
incelendiginde, sudaki ¢oziiniirliigii diisiik olan ugucu siloksanlarin biiyiik oranda
aritma ¢amurunun yiizeyine tutunma egiliminde oldugu ve biyolojik atiksu aritma
tesislerinde olusan fazla aktif ¢amur 6rneklerinde peroksit oksidasyonu yontemi ile
gozle goriiliir giderim verimlerine ulasildigi ve ucucu siloksan bilesiklerini giderme

konusunda basarili oldugu gézlemlenmistir.

Hidroksil radikal {iretiminin, ozon ile oksidasyon isleminde hedef siloksanlarin
giderim verimlerini kontrol ettigi dogrulanmistir. Halkali ve dogrusal siloksanlar
kimyasal ve biyokimyasal bozunmaya kars1 dayanikli bilesiklerdir. Ancak kullanilan
giiclii asit ve bazlar Si-O baglarmin kirilmasint kolaylastirmaktadir. Yapilan tez
caligmas1 kapsaminda siloksanlarin atiksudan giderimi i¢in yapilan oksidasyon
deneylerinde, en yiiksek giderim veriminin pH 11 degerinde gerceklestigi tespit
edilmistir. Ozonlama deneylerinde D4, D5 ve D6 siloksan bilesiklerinin giderim
verimi pH 4’ten pH 11°e dogru artis gdstermis olup, bunun gerekgesinin ozonun suda
bozunma hizinin yiiksek pH degerlerinde daha fazla oldugu ve kullanilan gii¢lii bazin
Si-O baglarinin kirilmasini kolaylastirdigi seklinde aciklanmaktadir. Atiksulardaki
mikrokirleticilerin ozonlama ¢alismalarinda yiiksek pH degerlerinde ozonun bozunma
miktarina bagl olarak mikrokirletici bilesiklerinin yiiksek oksidasyon giderim verimi

oranlar1 bu ¢aligmada benzer sekilde goriilmiistiir.

Ozonlama deneylerinde hidroksil radikal iiretme potansiyeli, uygulanan
oksidan miktarina bagli olarak degisiklik arz etmektedir. Deneylerde, atiksu
numunelerinde hedef siloksan bilesiklerinin giderim verimini degerlendirmek i¢in dort
farkli O3 dozu miktarlar1 (34, 50, 67 ve 84 mg/L) uygulanmistir. Ozonlama
caligmalarinda, O3 dozunun 34 mg/L’den 84 mg/L’ye artirilmasi siloksan giderim
veriminde artmalara neden olmus ancak O3 dozunun 50 mg/L’nin {izerine ¢ikarilmasi
oksidasyon giderim veriminde ¢ok ciddi oranlarda artis saglamamaistir. Dolayistyla bu

caligma kapsaminda optimum O3 dozu 50 mg/L olarak se¢ilmistir.

Oksidasyon ile giderim mekanizmasinda siloksanlar oncelikle daha diisiik
molekiiler agirlikli siloksanlara daha sonrasinda kismen silikonlara ve silika (SiO3)

bilesiklerine okside oldugu rapor edilmektedir. Ozonlama ile ilgili yapilan oksidasyon
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caligmalarina paralel olarak, bu c¢alisma kapsaminda uygulanan temas siiresinin
artmast ile siloksan bilesiklerinin CO2 ve H>2O’ya doniistiigli belirlenmistir. Yapilan
oksidasyon deneyi sonuglarma gore optimum reaksiyon siiresinin 5 dakika oldugu
goriilmiistiir. Temas siiresinin 5 dakikanin {izerinde artirilmasi siloksan giderim

verimini ciddi oranda degistirmemistir.

Siloksanlarin oksidasyon reaksiyonu, siliko-metil radikaline (Si-CH»), metil
grubu siloksanlarin (Si-CH>0O0) eklenmesiyle baglayarak ve bu radikalin daha sonra
O3 ile peroksit radikali (O3/H202) reaksiyona girmesi ile devam etmektedir. Si ve O
birbirlerine kars1 ¢ekme giiciine sahip olduklarindan, peroksit, kararsiz ara tirlinlerin
silanola (Si-OH) indirgenerek kolayca hidrolize edilmesini saglamaktadir. Ayni islem,
tiim metil gruplari, sonucta reaksiyon iiriinleri olarak silikatlara ve CO.'ye yol agan Si
atomundan ayrilincaya kadar tekrar etmektedir. Bu c¢alismada, perokson
denemelerinde O3 dozu 50 mg/L ve H>O; doz miktarlar ise 0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0 mg/L
olarak ayarlanmistir. Perokson denemeleri sonucunda H>O> doz miktar1 artisina
paralel olarak her 3 siloksan bilesiginin giderim veriminin de arttig1 gozlemlenmistir.

1,5 mg/L. H>O7 dozu ile ortalama %57 siloksan giderim verimi elde edilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Calisilan hedef siloksanlarin standartlar1 ile yapilan calismalar sonucunda,
ucucu siloksanlarin endiistriyel atiksudan ekstraksiyon metodu ile uygulanabilir bir

yontem ile yiiksek geri kazanim oranlarinda geri kazanilabildigi gosterilmistir.

Bu calismada petrokimya ensdiitrisi atiksularindan daha 6nce giderimi lizerine
calisilmamas siloksan bilesiklerinin perokson ve ozon oksidasyon yontemi kullanilarak

giderilebilecegi belirlenmistir.

Oksidasyon islemi sirasinda ugucu siloksan giderim mekanizmasinin tam
olarak belirlenebilmesi ve daha yiiksek giderim verimlerine ulasilabilmesi i¢in daha

detayli ¢alismalarin yapilmasi dnerilmektedir.
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