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OZET

Yuksek Lisans Tezi

GIBBERELLIK ASIT'IN FENTON PROSESLERLE GIDERIMININ
ARASTIRILMASI

Mecit YILDIZ

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Cevre Muhendisfii Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Gékhan Ekrem USTUN

Bu tez camasinda, bir gét bitki gelisim duzenleyici (BGD) olan Gibberellik asitin
(GA») ileri oksidasyon prosesleri@P) olan Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile
giderimi aratiriimistir. Fenton proseslerde, proseginasiz dgiskenlerin GA ayrsma
ve mineralizasyon davrami Uzerindeki etkileri ve optimum proses skdari
konvansiyonel optimizasyon yontemi ile belirlestini Foto-Fenton proseslerde,
GA3'Un ayrsma ve mineralizasyon davraniizerinde artan UV-Asik siddeti etkisinin
analitik olarak kagilastirilabilir olmasi icin Fenton prosesinde belirleneptimum
proses keullarinda ¢akiimis, optimum UV-A gik siddeti konvansiyonel optimizasyon
yontemi ile belirlenmiti. Bu calsmada secilen k@ngic Fé" ve H0,
konsantrasyonlari i¢in, GAn ayrisma verimi ve TOK giderimi Uzerinde en onemli
etkiye balangic F&" konsantrasyonunun sahip ofgubelirlenmitir. Kullanilan UV-A
Isik siddeti miktarinin GA ayrisma ve mineralizasyon verimi tzerinde dnemli binystk
sahip oldgu belirlenmitir.

Fenton prosesinde en iyi giderim verimleri; pH=3*"E0,08 mM ve HO,=1 mM
dozlarinda elde edilrstir. Bu dozlardaki GA ve TOK giderimleri icin elde edilen
verimler sirasiyla; %60 ve %5 olarak belirlegtini Foto-Fenton prosesinde elde edilen
optimum UV-A gik siddeti ise 45x18 einstein/s olarak belirlenstir. Bu dozlardaki
GA3; ve TOK giderim verimleri sirasiyla; %100 ve %16@rak belirlenmitir.

Sonu¢ olarak Foto-Fenton proseslerinin {Gpestisitinin  aygmasinda ve TOK
gideriminde Fenton proseslerinden daha etkin @ldaelirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Gibberellik asit,ileri oksidasyon prosesleri, Fenton Prosesi, Foto-
Fenton Prosesi, TOK.

2013, ix+87 sayfa.



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF GBBERELLIC ACID REMOVAL BY FENTON
PROCESSES

Mecit YILDIZ

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gokhan Ekrem USTUN

In this thesis, Fenton and Photo-Fenton process#sch are various advanced
oxidation processes (AOP), were applied to invastighe removal of a type of plant
growth regulator, Gibberellic Acid (GA). The interactive effects of process
independent variables on pesticide degradation raimralization behavior and the
optimum conditions in the Fenton processes wereergéted by conventional
optimization method. In order to assess the efféatcreasing UV-A light intensity on
degradation/mineralization efficiency of @At was studied at the optimum conditions
which are determined by Fenton Processes. The optitdV-A light intensity was
determined by conventional optimization method. ¢xding to optimization data
obtained for selected initial concentrations of‘Fend HO, in this study, the initial
Fe?* concentration has the most important effect on; @Agradation efficiencies and
TOC removals. It was determined that the amouipplied UV-A light intensity has a
significant effect on degradation and mineralizatdficiencies of GA

Maximum removal efficiencies were obtained at; pHE&"=0,08 mM ve HO,=1 mM
doses for Fenton process. gGAand TOC removal efficiency were %60 ve %5,
respectively. For Photo-Fenton process highest vainefficiencies were obtained at
UV-A light intensity 45x10 einstein/s. GAand TOC removal efficiency were %100
ve %16, respectively.

As a result of experiments, it was determined tPlabto-Fenton processes are more
effective for degradation of GApesticides and TOC removals than the Fenton
processes.

Key Words: Gibberellic Acid, Advanced Oxidation Processes)tée Process, Photo-
Fenton Process, TOC.

2013, ix+87 pages.
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1.GIRIS

Dunya niufusunun hizla artmasiyla birlikte tarimnieiine duyulan ihtiya¢ da artmakta;
fakat tarim arazileri amacglikullanimlarla (yazliklar, fabrikalar, otoyollaygrlesimler
v.b.) surekli olarak azalmaktadir. Tarim GrUnlawinerimli bir sekilde tretilmesi de her
gecen gun c¢ok daha onemli bir hale gelmektedir.invédrgi etkileyen temel
faktorlerden biri, Urdnlerin ortaya c¢ikmasi ve g®lesini engelleyen ggli bitki,
hayvan ya da mikroorganizmalardir. Bu zararliladmienmesi igin farkli yontemler
kullaniimaktadir ve en cok kullanilani kimyasal y@mdir (Karako¢ ve Nakikiu,
2010).

Bu kimyasal maddelerin kenda pestisitler ve turevleri gelmektedir. Bu mddda
bilingsizce ve ekonomik kazang diincesiyle fazla kullaniimasi 6zellikle ylzeyselasul

ve yer altl sulari olmak tzere ¢evrede olumsudestkineydana getirmektedir.

Su kithgr 21. yuzyilin bglarinda buyik kaygilardan biridir. Saf, temiz sthigl dinya
niafusunun % 25'den fazlasini etkilemektedir ve WiEDyore her yil bu yizden 2,2
milyon insan O6lmektedir. @er taraftan O©zellikle gealimis Ulkelerde sular buyuk
miktarda evsel kullanim ve endustriyel aktiviteddwlay! kirlenmektedir (Bayarri ve
ark., 2007).

Tarimda pestisit kullanimi insang& yoninden ve cgevresel acidanitieendiselere
sebep olmaktadir (Ferguson ve ark., 1992). Tarikadlanilan kimyasallarla toprak ve
sucul cevrenin kirlenmesi ana cevresel problemlertgidir (Catalkaya ve Kargi,
2009). Bu maddeler gada sentetik ve gal halde bulunabilmektedir. Pestisitler,
kullanildiklari alandan yamur ve sulama sayesinde, yer altl suyuna ya daygére
sulara rahatlikla sizabilmektedirler (Kuster ve.&#809, Wang ve Lemley 2006, Ustiin
ve ark. 2010). Pestisitlerin bilingsiz kullanimideai ile ¢cevreye yayllimi neticesinde
bircok toprak, gol, nehir ve dere yatayer alti ve ylzeysel su kayhiadrneklerinde
pestisit kirliligi tespit edilmjtir. Ozellikle icme suyu maksatl kullanilan yiizeyse
yeralti sularinda pestisitlerin tespit edilmesi,domuya verilen 6nemi arttirgtir (Azak,
2012).

Yuzeysel sular ve yer alti sularinda gérinen péstishedef tlrlere uygun olarak 6zel

biyolojik aktiviteleriyle (herbisitler, fungisitler akarisitler ve insektisitler) veya



kimyasal bilgimleriyle (fenillre, fenoksi-asit pestisitler, ktfenolik maddeler, triazin,
triazole fungisitler, karbamatlar, organofosforl@R) insektisitler ve neonikotinoyitler)
siniflandinlabilinir (Kralj ve ark., 2007). Benzelarak pestisitler kullanimina gla
olarak herbisitler, insektisitler, fungisitler, rexatisitler, nematisitler, mikrobiyositler ile
bdcek ve bitki gelim diuzenleyicileri iceren en genel birkag tipe bgaktadir (Ikehata
ve EI-Din, 2010).

Tarim alanlarinda kullanilan pestisit ve herbisjtieuda dgal olarak glc parcalanan
bilesiklerdir. Bu tur bilsiklerin bir kismi canli biinyelerinde birikime vekiik etkilere
neden olurlar. Gger bir kismi ise canli binyede mutojen ve kansarejeiler yapar.
(Baklaya, 1998).

Son 50 yildir pestisitlerin kullanimi buyidyen diunpéfusundan dolayr besinlerin
kalitesini gelgtirme ve miktarini arttirmada cokca kullanilir. Axk¢ artan miktarda
pestisitlerin kullaniimasi ile onlar hakkindaki éggJ insanlari da iceren hedef olmayan
organizmalarin, buyUumesindeki olumsuz etkilerdirestisit zehirlenmeleri balik
olumlerine neden olmak, klarda Ureme bozukluklari ve insanlarda hastali&larl
tanimlanabilir. Ayrica bircok pestisit ekosistemdaun sire kalabilir. En buyilk erdi
insanlarin pestisitlere maruz kalmasi g6z Onunendglinda pestisitlerin suda
bulunmasidir. Yer alti suyundaki tim pestisitleryiezeysel sulardaki bulunan kalinti
toprak yoluyla gig yapar. Toprak ve toprak suyunda bulunan pestispgenehirlere
sizarak ylzeysel sulara ya da sizmayla yer alwrsd kanirlar (Arias-Estévez ve ark.,
2008).

Marmara bdélgesinde Nillifer havzasi icerisinde batuBursa, cevresindeki Marmara
Denizi, goller ve akarsulari ile su kaymacisindan zengin bir ildir. Bursa ili genelinde
2008 yilinda tarimsal amacli 1 915 000 kg kati fdaml 124 000 L sivi formda olmak
Uzere cgitli tipte pestisit kullaniimgtir (Anonim, 2009, Azak 2012, A§&2012).

Bitki Gelisim Duzenleyiciler (BGD) tarimda bitki ggimini arttirmak ve c¢@altmada
sik¢a kullanilan gevresel hormonlardir (Wang ve,&R11). BGD’ler bitki binyesinde
meydana gelen fizyolojik olaylari gek etmekte, engellemekte veyagigirmektedir.
Bu maddelerin 6nemi ilk kez 1930’lu yillarda aplenis ve yapilan ygun calgmalarla
meyve ve sebzeler icin onemli @0 ve sentetik maddeler ¢edilmistir (Halloran ve
Kasim, 2002). BGD’ler 5 grupta incelenir bunlardaksinler, sitokininler ve



gibberellinler tgvik ediciler; dorminler ve etilen ise engelleyicileolarak
gruplandirilabilir (Akgtl, 2008)BGD’ler su buinyesinde ekosistemi tehlikeye atabilir
(Wang ve ark., 2011).

Gunumuzde, bitkilerde BGD’lerin etkileri iyi bilinginden dolayi, tarimda siklikla
kullaniimaktadir (Celik ve ark., 2002).Bu maddelerin dgada c¢ok fazla
bulunmalarindan dolayi canl ekosistemi Uzerindensluz etkiler meydana getirmekte
ve s&lik acisindan ciddi problemlere neden olabilmekteBu amacla bu maddelerin
kontrollerinin yapilmasi ve ayrica gadaki konsantrasyonlarinin dengede tutulmasi
amaclyla cabmalar yapilmasi gerekmektedir ve bu @héerin cevre ile uyumlu, az
maliyetli, verimli ve devamlifii sglayabilecek sistemlerle gideriimesi gerekmektedir
(Atas, 2012).

Yer alti sulari ve yilzeysel sularda pestisit garlbu sularin farklh amaclar icin
kullanimini kisitlamaktadir. Tarim alanlarinda pgsgeérin airi miktarda uygulanmasi
pestisitlerin kimyasal stabilitesi ve biyobozunmayari diren¢g ve yeterli su
¢6zUnarliglnin olmasi, yer alti suyu derinliklerine nifus l@teeesi anlamina gelir
(Abdessalem ve ark., 2010). Pestisit iceren atakdviyodegradasyona imkan vermeyen
mikroorganizmalara toksik ogundan biyolojik teknikler tarafindan etkili biekilde
aritilmamaktadir (Kralj ve ark., 2007). Bu yuzdeogg pestisit yuksek kimyasal
stabilite velveya dilk biyobozunurlgundan dolay! etkili artma sistemleri
gerektirmektedir (Oller ve ark., 2006). Pestisitieylizeysel ya da yeralti sularinda eser
miktarda (ug/L) bulunmasindan, oldukca toksik vempteks yapilarindan dolayi
sulardan biyolojik olarak parcalanma (biodegradayymlu ile giderimi pek mimkun
degildir (Akal Solmaz ve ark., 2010)leri oksidasyon prosesleri@P) olarak bilinen
yeni bir grup teknoloji biyolojik aysimi zor ve zehirli organik bikgklerin icme
sularindan dezenfeksiyonu ve aritiminin yani siarkmis atiksular, yer alti sulari ve
derelerin zehirlilgini gidermek igin ¢ekici bir alternatif olarak yatanilir (Kuburovic
ve ark. 2007). Fenton prosesi, ozonlama, fotokiralyae elektrokimyasal oksidasyon,
H,O, ve G ile fotoliz, yari iletken fotokatalizi (lsdica TiQ,) gibi benzerlOP’i gibi
diger teknolojiler daha etkilidir ve bunlar pestisitlee kirlenmis atiksularin aritimi icin

onerilmektedir (Navarro ve ark., 2011, Giive Talinti, 2007).



Eser miktardaki pestisit kalintilarinin ve yan Udimin, yeni bir Kirlilik kayna
olusturmadan, tamamen sulardan giderimi icin yapilamegieel calmalar neticesinde,
IOP’lerin en etkin giderim tekpi oldugu, 6zellikle son 17 yil icerisinde yayinlanan
literatirden gorilmektedidOP’ler icerisinde en fazla ilgi goren Fenton présedir.
Fenton proseslerinin sulardan pestisit giderimi @agia kullaniimaya bganilmasi
oldukga yeni olan bir yontemdir. Bgr iOP’lere nazaran birgok avantajlari vardir (Akal
Solmaz ve ark., 2010).

Bu tez camasi kapsaminda sentetik atiksu numuneleri Uzefiderellik Asit (GAg)’
in Fenton (F&/H,0,) ve Foto-Fenton (UV/E&H,0,) prosesleri yardimiyla giderimi
arggtirimistir.



2. KAYNAK ARA STIRMASI
2.1. Pestisitlerin Genel Ozellikleri

Pestisitler, insan ve hayvan vicudu ile bitkileetizde veya cevresinde gggyan, besin

kaynaklarinin tretim, depolanma ve tiketimi sirdaifesin dgerini disiren ya da
zarara gratan bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi cdatmlarinin yikici etkilerini

azaltmak icin kullanilan kimyasal maddelerdir ($athu ve ark., 2007). Pestisit ile
tarimsal savamla, bir yandan Grind ve kalitesini arttirmak, yndan da ekonomiklik
hedeflenmektedir (Delen ve ark., 2005).

Tarimin M.O. 8000 yilinda gadigi kabul edilmektedirilk pestisit uygulamasinin ise
Sumerler tarafindan M.O. 2500 yilinda bocekleritellikle keneleri kontrol altina
almak icin sudlfar bilgiklerinin kullanmaya bglanmasi ile kayit altina alingh

gorulmektedir (Tarakci ve Turel, 2009).

Pestisitler, kendi aralarinda; bocek olduriculemséktisitler), fungus oldartciler
(fungusitler), akar éldurtculer (akarisitler), baktoldurtculer (bakterisitler), v.b. gibi
birbirlerinden oldukca farkh kimyasal yapi ve diddere sahip ylzlerce biggklerden
mitesekkildir. Pestisitler cok d#sik sekillerde siniflandirilabilirler.  Orngn,
kullanildiklari zararlilara gore, zararlilara etlakillerine gore, etkili maddesine gore
siniflandiriimaktadirlar (Karakaya ve Boyraz, 1992)

Pestisitler, etkili maddelerinin kdkenlerine goremara ayrilabilir:

Inorganik maddeler

Dogal organik maddeler
Bitkisel maddeler

Petrol ya&lar vb.

Sentetik organik maddeler
Klorlu hidrokarbonlar

Organik fosforlular

© N o o A~ Wb PE

Diger sentetik organik maddeler (azotlu kikéer, piretroidler)

Bunlarin yaninda bazi ggin dizenleyiciler de pestisit grubu olarak bilinrtekirler
(Atas, 2012).



Kullanildiklart zararli gruplarina ya da hedef alhn organizmaya gore yapilan
siniflandirmada; en 6nemli tg¢ buylk pestisit grubaektisit, fungisit ve herbisitlerdir.
Sekil 2.1'de pestisitlerin hedef alinan organizmalayore siniflandiriimasgematize
edilmistir. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore simflaiimalarinda en énemlileri,
organik klorlu pestisitler, fosforlular, karbamatladosal ve sentetik pretroidlerdir
(Tiryaki ve ark., 2010).

INSEKTISIT (Baceklere
karsi)

HERBISIT (Yabanci otlara
karst)
_* FUNGISIT (Funguslara karsi)

P AKARISIT (Akarlara karsi)

Ll

RODENTISIT (Kemrgenkre
karsi)

PESTISITLER >

] NEMATISIT (Nematodlara kargi)

o MOLLUSKSIT (Yumusakealara
kargi)

p——— EAKTERISIT (Bakterilere karsi)

4

VIRISIT (Virislere kars)

Sekil 2.1. Pestisitlerin kullanim amaclarina gore siniflarichasi (Tiryaki ve ark.,
2010).

Tarkiye'de tarim ilaci (pestisit) tiketimi, 1979¢re 2002 yilinda %45,29’luk bir agti
gostermgtir. Bu artsa kagin Ulkemizde pestisit tuketimi gefis tGlkelere gore oldukca
diUsuktdr. Ancak, ygun tarim yapilan Akdeniz, Ege gibi bolgelerin tiketTurkiye
ortalamasinin ¢ok tzerindedir. Turkiye’de genelalkaaz pestisit tiketilmesine kan,
en ygun tiketilen pestisitler cevre ve ghk agisindan 6nemli riskler gamaktadir
(Delen ve ark., 2005stanbulluglu ve ark., 2009).

Tarkiye'de tarim ilaclari kullanimina, pestisit gtarina gore bakil@ginda; en énemli
grubun %47 ile insektisit olgw, bunu %24 ile herbisitlerin izlegli fungusitlerin ise
%16 payi oldgu gorulmektedir. Turkiye'de tarim ilaglar sekt6iimen dnemli bélimu
olan insektisit saglarinin %47'si pamuk, %20'si ise meyve pazarindaaymaktadir.
Insektisit satlarinda %40 ile organik fosforlular en biyik pazar®aslica organik

fosforlu aktif maddeler chlorpyrifos, diazinon, diorvos, dimethoate, malathion,



methamidophos, methidathion, monocrotophos ve Ipiarat methyl'dir. Insektisit
satglarinin  %21'ni sentetik piretroidler kapsamakta polten Onemlileri arasinda
cypermethrin, lambda cyhalothrin, tralomethrin, aogpermethrin ve alpha
cypermethhrin yer almaktadir. Karbamatlar gemullanim alani bulmakta olup

carbostilfan, carbaryl, furathiocarb en dnemliler{@alkaya ve Arslan, 2004).

Pestisitler cevremize amagsiz, sinirsiz, neredkeas#olsiiz olarak atilan bir kag toksik
kimyasal grubundan birisidir. Bunlar toksik ve bsydal maddelerdir. Yani canlilar
oldirmek Gzere kullanilan maddelerdir. Her turlistpetin bu 6zellginin géz 6nine
alinmasi d@al yssamla ilgili dezerlendirmelerde bunun animsanmasi gerekir. Péstisit
hemen hemen her tirli cevresegede bulunmaktadir. Havada, suda, toprakta,
yagmurda, karda, buzda, yer alir ve yilzeysel sularsiate bulunabilmektedir.
Dunyadaki butin canlilar bitkiler, hayvanlar pegiesden etkilenir (Guler ve
Cobanglu, 1997). Bundan dolay! dinya nufusu hem icme sdgn dolayr hem de
besin tedariki yoluyla pestisitlere maruz kalmakt§Badawy ve ark., 2006).

Endustrinin ceitli kollarda airi buyimesi ve tarimda kimyasallaringgm kullanimi

dogal cevrede antropojenik toksik kirliliklerin agtnin yikselmesine neden olmaktadir.
Bu kirlilikler arasinda en dnemli grubu zehirlilédi, dgzal cevrede birgcok durumda
yava degradasyonu ve ayni zamanda tarimdasdanianimindan dolayi pestisitlerdir.
Kalinti pestisit hem cevrede (su ve toprak) henselezeler ve meyvelerin yani sira

islenmis besinlerde belirlenmektedir (Bojanowska-Czajkakle, 2010).

Pestisitler ve zirai kimyasal biileri genel olarak 1950’lerden beri sularda
saptanmaktadir ve bu Kkirlilikler biyolojik olarakyrmsmamaktadir, bu da kisa vadeli
gelecek icin 6nceden bilinemeyecek sonuclar ileikimirs problemler olgturur
(Fernandez-Alba ve ark., 2002).

Zirai ilaclarin bilin¢li ve yerinde kullanimi, hetlenen zararli bécek ve yabanci otlarin
yok edilmesini sglarken, bilingsiz kullanimi ise faydali boceklamjkroorganizmalari,

bitkileri, suyu ve hatta insan @agini olumsuz etkilemektedir (Demircan ve Yilmaz,
2005). Ayni zamanda pestisit formulasyonlari oldulaktif zehirli kimyasal maddeler
icerdiklerinden ve dgrudan insan ve evcil hayvanlarin bulugdu ortamlara

uygulandiklarindan, usuliine uygygakilde kullanilsalar dahi birgcok olumsuz etkilere
yol acabilmektedirler. Pestisitlerin dnemli isteryae etkileri arasinda akut ve kronik



zehirlilik, karsinojenik, mutajenik, teratojenik ket ile cevre ve besin Kkirlifii
bulunmaktadir (Yavuz ve ark., 2007).

Pestisitlerin piyasa omrinu, insanglsgini ve cevreye etkiliiini en fazla etkileyen
olaylarin bainda pestisitlere organizmalarin duyarlilik agafelmektedir. Bir pestisite
organizmalarin duyarlgy azaldik¢a, o pestisitin etkild@i de digmektedir. Uygulayici
ise, eski etkililgi elde edebilmek icin devamli doz yikseltmesinengittedir. BOylece
artan dozlara paralel olarak cevrede pestisit kddm daha fazla ygunlasmaya

baslamaktadir (Delen ve ark., 2005, Tiryaki ve ark1@).

Biyolojik halk sa&ligi kontrolinde 6nemli uygulama alanlarinda tehlikdahdevam
etmesine rgmen, 500’'den fazla farkh pestisit formulasyoni@g@golukla tarimda olmak
Uzere cevremizde kullaniimaktadir (Arias-Estéveanke, 2008). Pestisit uygulamasinin
%0,015-6,0’s1 hedef alinan canli tzerinesoiakta, geri kalan %94-99,9’'luk kisim ise
agroekosistemde hedef olmayan organizmalara vegaprigmakta ya da cevredeki
dogal ekosistemlere suruklenme ve akinti nedeniyley&sal kirleticiler olarak sulara
karismaktadir (Tiryaki ve ark., 2010).

Tarim topraklarinin ve yer alti su kaynaklarinimjl&nilan tarim ilaclari tarafindan
kirletiimesi 6nemli bir gevre sorununa neden olraakt. Ozellikle de son zamanlarda
tarim ilaci kullanimindaki hizli agtibu sorunun daha fazlgiddetlenmesine neden
olmaktadir. Topraun pestisitlerle kirlenmesi, kullanilan kimyasal dadaler kalici
oldugu zaman onemli sakincalar gour. Eser bir pestisit bakteri, mantar, ginsigi
veya kimyasal yollarla awymamgsa, zamanla toprakta birikerek bitkiler tarafincdem
miktarda da olsa alinabilir. Tarim ilaglari gadan toprak ylzeyine ve igine, bitki
Uzerine veya tohum ilaglamaseklinde uygulanir. Bitki ylizeyine uygulanan ilacin
blyuk bir kismi toprga diger. Toprga disen ilaclar toprak tipi, ¢coztnebilirlik ve iklim
faktorlerine b@li olarak toprak icinde zamanla hareket edebilirkestisitlerin toprak
organik maddesi ve kil mineralleri tarafindan tutab ya da salinmasi, pestisitlerin
cevredeki durumunu etkileyen dnemli faktorlerdinl@Yaz ve Alagdz, 2008).

Pestisitler toprga, bitkiye veya tohuma uygulanmasi esnasinda maddemyasal
Ozelliklerine b&h olarak caitli tasinimlar sonucu su, hava ve togaaulgarak dnemli
cevre sorunlarina neden olmaktadir. Kullanilan ipgtrin bir bolimi buharkarak
atmosferde cevre sorunlarina neden olurken, bitihdl de fotokimyasal yollarla



parcalanarak toksik ya da toksik olmayan maddeléomismektedir. Dger bir
bolumuyse toprakta tutulmakta, toprakirletmekte, toprak icerisinde kimyasal ve
mikrobiyolojik faaliyetler sonucu parcalanmaktadgir kismi ise ygmur, sel ve kar
sulari ile toprak ylzeyinden suriklenerek nehid, \g®yer alti sularini kirletmektedir.
Ayrica pestisitler bitki yaprak ve meyvelerinde ikinektedirler. Bu toksik besinleri
tuketen bitki ve hayvanlar da akut ve kronik zedmrhe olaylarina rastlanmakta,
binyede biriken pestisitler gdi hastaliklara neden olmaktadir. Hi¢ pestisigujamasi
yapllmayan kutuplarda yayan canlilarda bile DDT’nin saptanmasi pestisitler

dunyadaki sirktlasyonunu gostermektedir (Aydin rke,2003).

Suda c¢Ozundrkgiln yuksek, toprakta absorbsiyonu sdik ve cevresel ortamlarda
kaliciligi yiksek olan pestisitlerin uygulandiklari bdlgenaografik ve iklimsel
Ozelliklerine gore yuzeysel ve yeralti sularinasatak bu ortamlari kirletme olasii
yuksektir (Akal Solmaz ve ark., 2010).

Pestisitlerin yeralti sularina glaa riski Cizelge 2.1'de verilrgiir (Akal Solmaz ve
ark., 2010).

Cizelge 2.1 Pestisitlerin yeralti sularina ghaa riski.

Yeralti sularinin Pestisit ile Kirlenme Riski
Disik Risk Yiksek Risk
Pestisit Ozellikleri
Suda Cozunurigii Dusuk Yuksek
Toprakta Absorbsiyonu Yuksek Dusuk
Dayaniklilgr (yari-omri) DusUk Yuksek
Toprak Ozellikleri
Toprak Yapisi Kil Kum
Organik Madddcerigi Yiksek Dusuk
Gozeneklilik Az ve kuglik Cok ve geni
Yeralti suyu Derinli Derin (> 30 metre) Sig (< 6 metre)
Su Hacmi
Yagmur/Sulama Seyrek'arallklarla az Sik argllklarla fazla
miktarda miktarda




Pestisitlerin ¢ozunurgtnun yanindebirgcok faktor pestisitler tarafindan yer alti st
veya yuzeysel su kirlii icin potansiyeli yonetmektedir. Bu faktorler tarozellikleri,
pestisit 6zellikleri, toprakta hidrolik yikleme ve Grin ydme uygulamalarini icer.
Sekil 2.2 pestisitler icin olasi akibet proseslerinin bggau gostermektedirBu
proseslerfotodegradasyon, kimyasal degradasyon ve mikroldggradasyonu icere
sureklilik ekisi ve emilim, bitkiye alim, buharlama, riizgar erozyonu, gkve sizmay

iceren hareketlilik etkisi olarak gruplandirilanir.

fotodegradasyon

riizgar erozyonu

_ buharlasma

akis
* emilim e
+ mikrobival veya kimyasal degradasyon

veralti suyuna dogru sizma

............

..........

Sekil 2.2. Potansiyel pestisit akib (Kerle ve ark., 2007).

Pestisit sureklilii ve hareketlilgi pestisit 6zellikleri tarafindan etkilenmektediestisit
Ozellikleri sirayla toprak cevresi, konwartlari, hava ve uygulama metoi tarafindan
etkililerdir (Sekil 2.3).

Baslangictaki dagilim

sicakhk ) giines 15181

toprak pH"1

Siuireklilik ve — organik madde
_ hareketlilik ‘

toprak dokusu > nem

Cevresel akibet

Sekil 2.3. Toprakta pestisiakibetini etkileyen faktorler (Kerle \vark., 2007).
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Pestisitler tarimda 6nemli roller oynamasingmman bu bilgiklerin ¢cevreye birakiimasi

belirgin cevresel sorunlara sebep olmaktadir (Zhamg Pagilla, 2010). Ozellikle

pestisitlerin bilingsiz ve gepinden fazla kullanimi, depolanmasi ve artan ilaglar
berterafi konusunda yeterli 6zenin gosterimemesiusunda cevreye verilen zarar
biylumektedir. (Aydin ve ark., 2003).

Cevreye yayilan bu pestisitler, su, bitki, hayvanda farkli organizmalarda birikerek
besin zincirinin en Ustiinde olan insana yiksekatdal gecebilir. Pestisitler, gaudan
cilt ile temas sonucu da insan vicuduna gecebiledikt Alinan pestisitler, kan
dolasimi ile tim vicuda yayilabilecekleri gibi i¢ organl yalar ya da kemiklerde
birikebilir veya kisa stire igcinde idrar ya dakdiyoluyla atilabilirler. Ancak pestisitlerin
viicuda yayilmasi ile birlikte deri yaniklari, kodisteraz inhibisyonu, zehirlenme ve
kanser gibi cgtli yan etkileri gorilebilmektedir (Karako¢ ve Ndloglu, 2010).
Pestisitlerin canlarda biyolojik birikimiSekil 2.4'de gdsterilmektedir (Guler ve
Cobanglu, 1997).

Festisit

Giines
Toprak / Inorganik
Besinler
Planktonlar

(265 kat pestisit) \‘

Kiigiik baliklar
(500 kat pestisit)

'

Baliklar
(75000 kat pestisit)

Kuglar
(80000 kat pestisit)

Sekil 2.4. Biyokonsantrasyon, biyolojik birikim (Guler ve Cal@lu, 1997).

Insan niifusundaki agtve besin ihtiyaci tarimda verimii arttirmada pestisitlerin ¢ok
fazla kullanimina neden olmaktadir. Her yil binkerton farkll pestisit tarimda
kullaniimaktadir. Avrupa Birfiine (AB) gore 20 000 farkli tirde pestisit Uretimén834

aktif madde bulunmaktadir. Uluslararasi Kanserstnnma Ajansi (IARC) ve Cevre
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Koruma Ajansi (EPA) insanlik icin potansiyel zasgarlolabilecek kansere yol acan
kimyasallari iceren bazi pestisit, herbisit, inggkive fungisitleri agiklanstir. Rapora
gore kimyasal icerik, uygulama dozu, uygulama gkam ve uygulama hijyeni
pestisitlerin kanserojenik etkilerinde énemli faker olarak belirtiimgtir (Coskun ve
ark., 2011).

Pestisitler genellikle toksik, biyolojik aritima yEnikh ve uzun donemli kirliliklere

sebep olan cevrede birikmeilemindedir. En 6énemli problemlerden biri icme suyu
Uretim tesisi olarak kullanilan yer alti sularinkirlenmesidir. Avrupa yasalarinda
tehlikeli madde olarak pestisitler Direktif 2000/6&; Direktif 2006/11/CE’de g0z

onune alinir (Ormad ve ark. 2010).

Son yillarda organik bikgklerin geng bir grubu EPA ve AB tarafindan su kirfili
meydana getirmesi acgisindan etiketlegtmiAvrupa Su Sistem Direktifi (2000/60/EC)
yuksek miktarda toksik, cevrede yuksek miktardaidkave biyobirikim potansiyeli
mevcut olan 33 adet oncelikli maddeyi tanimlgtmi Direktifte potansiyel olarak sucul
cevre ve insan ghgini ciddi sekilde tehdit etmesiyle birlikte cevrede kolay
tasinimindan dolayl 6zel olarak ilgilenilen atrazingiuron, isoproturon, alachlor,
pentachlorophenol ve chlorfenvinphos gibi pesssiticermektedir. (Hincapie ve ark.
2005, Sanches ve ark. 201®sa ve uzun sireli yiksek oranda pestisitlere maru
kalinmasi sgligl ciddi oranda etkilemektedir. Ozellikle tariggileri ve ticari anlamda
pestisit kullanilang yerlerindeki ¢cakanlar biyik oranda etkilenmektedir (At2012).
Pestisitlerin dgadaki akibeti blylk oranda topraktaki hareketMéhava-su gibi ger
dogal alanlara dalma esilimlerine baldir (Navarro ve ark. 20115o0n yillarda yeralti
sularinda, ylzeysel sularda ve bu ortamlardasayen canlilarda yuksek
konsantrasyonlarda toksik ve kanserojen pestigitlegspit edilmesi, bu maddelerin
yeraltl sularina kadar gendigini ve su kaynaklarini kirlegini ifade etmektedir (Kolpin
ve ark.,1998, Gilliom 2007).

Tarim ile @rasan ve pestisite maruz kalan insanlarla buslilere maruz kalmayan
bireyler arasinda yapilan gahalar, pestisittere maruz kalan insanlarda yapveal
sayisal kromozom aberasyonlari ile kardeomatid dgisiminin yiksek oranlarda
tekrarlandgini gostermektedir. Ditiyokarbamatlar (ziram, zipnétiram) ile ¢cakan ve
Ureten insanlarda, benzggkilde organik fosfatlarla (trichlorphon, phosmeiazinon)
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ve karbamatlar (pirimicarb) ile yapilan gahalarda, bu maddelerin kromozom
anomalilerine ve kardekromatid dgisimine neden olduklar bildirilngtir (Soyoz ve
Ozcelik 2003). Pestisitler hedef organizmalarda farklsekillerde etkinlik
gostermektedirler. Bu mekanizma ¢ok kagrkeolmakla birlikte, hedef organizmadaki
zehirlilik de belli bir biyokimyasal stre¢ sonucwandrtaya c¢ikmaktadir. Kimyasal
maddeler iki tipte zehirlilik gosterirler.

1. Akut zehirlilik; tek bir dozda alinginda kisa siUrede ortaya cikan ve belirtileriyle

tanimlanabilen zehirliliktir.

2. Kronik zehirlilik; uzun surecte, olduricu doziatlaki tekrarl alimlarda ortaya ¢ikan
zehirliliktir.

Akut zehirliligin 6lgtst LDy degeridir. LDso agiz ve deri yolu ile deneme hayvanlarina
uygulandgl zaman, bunlarin %50’sini 6ldiren dozdur ve mglkgfade edilir Distk
LDso deseri 0 bilssigin zehirliliginin yuksek oldgunu gostermektedir. Cizelge 2.2'de
pestisitlerin akut zehirlilik yoniinden Lfp(mg/kg) de&erleri gorilmektedir.

Cizelge 2.2 Pestisitlerin akut zehirlilik LBy (mg/kg) yoninden siniflandiriimasi (Erik,
2007).

Akut zehirlilik yoninden| Agiz yoluyla maruz kalma Deri yoluyla maruz kalma
siniflandiriimasi

Katr* Sivi* | Katr* Sivi*
Cok zehirli <5 <20 <10 <40
Zehirli 5-50 20-200 10-100 40-400
Orta derecede zehirli 50-500 200-1 000  100-1 000 0-44000
Az zehirli >500 >2 000 >1 000 >4 000

* Kati ve sivi terimi, siniflandirmaya tabi tutulatkin maddenin fiziksel halini gostermektedir.
Asin ve bilingsiz kullanim sonucu artan pestisit étikni ¢cevre kirlenmesi ve insan
saligl acisindan ¢étli sorunlarin ortaya ¢ikmasina yol agtm. Bu sorunlar gagida

siralanmgtir.

» Pestisitler kanser, gam anormallikleri, sinir sistemi zararlari ve uzdinemde
olusan yan etkilere neden olurlar,

» Pestisitler ve parcalanma urunleri toksik maddederiirler,

13



» Parcalanma urtnlerinden bazilari ana pestisittba tizksik ve kalicidir,

e Uygulanan pestisite ve uygulamaskbarina bl olarak, cevre kirlilgine
neden olmaktadir,

* Asirt buharlgabilenler soludgumuz havayi kirletmektedir,

e Asin kullanimi organizmalarda ilaca kar diren¢g olgturmakta, pestisit
uygulamasi bgarisiz olmaktadir,

* Hedef alinan ve alinmayan zararhlarin gdb dismanlarini ve faydali
organizmalari da oldurerek yeni salginlar stlumaktadir (Tiryaki ve ark.,
2010).

Modern tarimsal uygulamalarda, pestisitlerin cegreyarar vermeyecek dizeyde ve
gercekten gerekli oldiunda kullanilmasi benimsengtir. Diger yandan, pestisit
kullanilmadan modern anlamda bitkisel Urin gtetnenin olanaksiz§i gelismis

Ulkelerce bilinmesi yaninda, pestisit kullanimisiirekli arttirarak verimin de surekli

artmayacg anlaiimistir (Delen ve ark., 2005).
2.2. Bitki Gelisim Duzenleyiciler

Bitki gelisim dizenleyici (BGD) maddeleri terimi son yillardagal bitkisel hormonlar
yaninda, hormonal etkiye sahip ve hormon benzeme die adlanlandirilan ve bitkide
tasinmayan bazi yapay maddeleri de sayaggilde gengletilmis bulunmaktadir. Bu
durumda da bitki buyime maddeleri terimini gerkapsamli olarak tanimlama
zorunlulggu ortaya c¢ikmaktadir. Bir bitki hormonu; karbon eeerji yada gerekli
mineral elementleri gdayan besin maddesisinda kalan, ¢ok kucik miktarlarda etkin
olabilen bitkinin belirli bélimlerinde okwp genellikle 6zgul, biyokimyasal, fizyolojik
ve morfolojik yada yalniz morfolojik davragtar olusturabilecgi diger kisimlara
tasinabilen bir organik maddedir. Daha genel bir tdaime; bitki biyime maddeleri
bitkinin olusturdugu yada bitkiye diaridan verilen cok kucik demnlerde bitkideki
biyume, gelime ve bircok fizyolojik olay! tek b#arina veya birlikte, olumlu yahut
olumsuz yonde etkileyen organik maddelerdir (Kayakee Padem, 2009, Kumlay ve
Eryigit, 2011, Cetinbg 2010).

BGD'’ler bitkide hem citli biyotik ve abiyotik strese karik hem de farkh biyime ve
gelisim proseslerinde énemli rol oynar (Bari ve Jond¥)9). BGD’ler, endojen bitki

hormonlari, sikga artan bitki zararlilarinin zemara kagi tarimda ve dranlerin geni
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cesitlilikte Gretiminin - kontroli ile, tohum dretiminiarttirmada da gunlukla
kullaniimaktadir (Troudi ve ark., 2010, Troudi wi 2011). Gibberellik asit (GA gibi
BGD’ler bazi sebzelerin ve meyvelerin blyimesiritiar ve de gévde uzamasinin
yukseltimesi ve tohum ile tomurcukta dormansiyiyku hali) kirma gibi bircok
hiicresel proseste Onemli rol oynarlar. Ayni zamam{aD’ler ¢im tohumlarinin
cimlenmesinde besin rezervlerinin mobilizasyonupagtenokarpik (tohumsuz meyve
olusumu) meyve gedimi, ciceklenmesinde gkilidir. BGD’ler tum otobur ve heseyi

yiyen hayvanlarin gidalarini kapsar (Troudi ve 201k1).

BGD’lerin 6nemi ilk kez 1930’lu yillarda anddmis ve yapilan ygun calgmalarla
meyve ve sebzeler icin dnemli g ve sentetik maddeler edilmistir. Bunlar
kimyasal haberlene araci olarak bitkinin biylime, gefie, olgunlama ve yalanma
gibi fizyolojik devrelerinde gorev yapan, veri vealite ile hasattan sonrasi dayanma

suresini etkileyen ¢ok 6nemli bgiglerdir (Halloran ve Kasim, 2002).

BGD’lerin  balangi¢cta yalniz  tohumlarin  ¢imlenmesinde ve  cetikle
koklendirilmesinde kullaniimtir. Daha sonra tohumdan hasada kadar gecen devrede
verim artgl, Uriin kalitesinin yikseltiimesi ve bitkilerin habk ve zararlilara kar
dayaniklilgin arttirilmasi amaciyla kullaniimaya stkenmstir. BGD’leri konukgu—
patojen etkilgimi sonucu ortaya c¢ikan gé#i fizyolojik veya biyokimyasal tepkimeler
yoluyla bitki savunma sistemini uyararak hastah&klakagi bitki dayaniklilginin

artirlmasinda katkida bulunabilmektedirler (Agda ve Boyraz, 2005).

Gunumuze kadar bitkilerde tanimlargrbies hormon gurubu mevcuttur. Bunlar oksinler,
giberellinler, sitokininler, dorminler (absisik §sve etilendir. Bunlarin dinda heniz
tam olarak tanimlanmadiklarindan kurumsal hormonlatarak adlandirilan
brassinosteroidler, florigen ve antezinlerin de B®Rrak etkin oldgunu goésteren
kanitlar mevcuttur. Bunlar icerisinde ilk tanimlanbhormon grubu oksinlerdir. K&
1880 yilinda Charles Darwin vela Francis’in fototropizm konusundaki ¢ahalari ile
baslamis ve Went'in 1928 yilinda buna yol acan maddeyi oldarak adlandirmasi ile
tamamlanmygtir. Gibberellinlerin varlgina ait kanitlar 1920 yilinda Japon bilim
adamlarinin pirin¢ fidelerini “bakanae” hasgmha bir fungusun neden olgunu
belirlemelerine kadar uzanmaktadir. Bu fungusunb@ihblle fujikuroi oldgunun ve

giberellin trettginin belirlenmesinin ardindan ilk kez 1954 yilindaf bileik olarak
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Giberellik asit (GA) izole edilmitir. Gibberellinlerin kefi halen devem etmektedir ve
guinimuize kadar 187 adet giberellin izole editmi Sitokininlerin kefi, 1945-1955
yillari arasinda Skoog tarafindan yapilan dokutkilcalsmalarinda hiicre bélinmesini
tesvik eden bir maddenin belirlenmesine dayanmaktagitki dokularindan ilk izole
edilen sitokinin zeatindir ve tanimlanmasi 1963ngh olmytur. Ginimuzde 30’'un
Uzerinde sitokinin izole edilrgive tanimlannstir. Absisik asit (ABA) ilk kez iki farkh
aragtirict grubu tarafindan 1963 yilinda belirlesmie ayni madde oldw anlgilan bu
iki farkli isimdeki madde, 1967 yilinda izolasyore ushisinin tamamlanmasinin
ardindan tek bir isim verilerek absisik asit olaeakandiriimgtir. Etilenin BGD olarak
kesfi 1901 yilina kadar uzanmaktaditk kez 1901 yilinda Rus fizyolog Neljubow,
komur gazinda bitkileri etkileyen biigin etilen oldgunu belirlemg, 1924 yilinda ise
Denny bunun etilen oldwnu kanitlamgtir. 1934 yilinda Gane bu b§igin bitkiler
tarafindan da uretildini ortaya koymutur. Etilenin biyosentez mekanizmasi da ilk kez
1977 yihnda Adams ve Yang tarafindan aciklagimi Etilen bitkide bulunan gaz

halindeki tek hormondur (Halloran ve Kasim, 2002).

Oksin ilk izole edilen ve beklasik BGD’den biridir. ikinci kesifedilen BGD'de
giberellindir (Ross ve ark., 2002). KlasiksoBGD Sekil 2.5'de gortulmektedir (Kende

ve Zeevaart, 1997).

2 4
@ g H,-COOH
2
™\ H,C=CH,

H
indol-3-Asetik Asit Etilen S-(+)-Absissik Asit

2
COOH
CH
w7

Gibberellin A;

Sekil 2.5.Klasik BGD’lerin kimyasal yapilari (Kende ve Zeevtad 997).
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S0z konusu maddeler bitkilerde ¢oksdk konsantrasyonlarda bulunmakta ve bitkilerde
Onemli gorevler ustlenmektedirler. Bu miktasahdan ilave edilmek suretiyle biraz
artirthirsa farkli neticeler alinmaktadir. Elde ledi maddelerin bir kismi blylimeyi
tesvik ederken dier bir kismi da engellemektedir. Hatta ayni diizgoidarkli zaman
ve konsantrasyonlarda uygulanirsa dahi farkli stamugide edilebilmektedir. Organ
bir oksin olan Naftalen asetik asit (NAA) cicekleansonrasinda elmanin kimyasal
seyreltiimesi amaciyla kullanilirken daha sonraldvsimlerde ise ayni bitkinin hasat
oncesi meyve dokulmesini 6nlemek amaciyla kulldmiiaektedir. Bu sebeple BGD’
lerin kullanilmasinda istenilen netice alinmasi nigcuygulama zamaninin ve
konsantrasyonlarinin  iyi ayarlanmasi  gerekiBir diger yOnden  d§iik
konsantrasyonlarda buiylumeyi artirabilen bir BGD dantrasyon artirildikca buyimeyi
engelleyebilmektedir (Akgul, 2008).

BGD'’ler, bitkiler tUzerindeki tgvik edici ve geciktirici 6zellikleri dolayisiyla ikana
grupta incelenebilirler: bitki biyime gginesini balatip hizlandiranlara uyarici
(stimulator), biyume ve geineyi yavalatip durduranlara da engelleyici (inhibitor)
denilir. Bunlardan bitkide uyarici etki yapanlar;ksmler, gibberellinler ve
sitokininlerdir. Bitkide buyumeyi engelleyenler isbsisik asit (ABA) ve etilendir.
BGD’ler dogal ve sentetik olmak Uzere ikekildedir. Dgal olanlar bitkinin kendisi
tarafindan sentezlenmekte, yapay olanlar ise bithén izole edilen ve vyapilari
aciklanmg hormonlardan sganan bilgilere dayanilarak, kimya endustrisi tardén
gelistirilen degisik yapr ve 6zellikteki maddelerdir. Bitkilerin bligie ve gekmesi
Uzerine etkileri bulunan gal hormonlarin elde edilmeleri gii¢c ve pahali oldwkidan,
gunumuzde BGD degimiz sentetik hormonlar bahge bitkilerindegtgk amaclar igin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Yapay maddelerin zamaaman dgal
olanlarindan daha etkili bulunduklari ve bunlariarigi alabildikleri gorulmgtr.
BGD’lerin pratikteki uygulamalari pek ¢cok sorunu riski beraberinde getirgh halde,

2009).

Dogal BGD’ler arasinda dinyada en fazla % 231Uk amangtilen gurubu
kullaniimaktadir. Bunu oksin gurubu %20 ile ikirtakip eder. Gibberellinler ise % 17

ile Gguinclu sirada yer alirlar. Sitokinin ve dormeinise dinyada heniiz yaygin olarak

17



kullaniimamaktadirlar (% 10) (Akgul, 2008, Korkutad ark., 2008, Kumlay ve Egit,
2011). BGD’lerin bitkilerdeki bglica etkileri Cizelge 2.3'de verilrgiir.

Cizelge 2.3BGD’lerin bitkilerdeki balica etkileri (Akgtl, 2008).

Ozellikler Oksin | Giberellin | Sitokinin | Dormin(ABA) | Etilen
Cimlenme 0 + + - 0
Hucre bolinmesi + + ++ - -
Hicre uzamasi + + (?) - -
Uzun gin  bitkisinde + + 0 - 0
ciceklenme

Tasima + + + - (?)
Assimilat olwumu,| (?) (?) ++ - (?)
depolama

Go6zeneklerin aclimasi 0 0 + - (?)
Yaslanma - - -- + +
Yaprak dokimu - - - + 0
Tomurcuklarin k§ uykusu 0 - - + 0
+=Tegvik/ —=Engelleme/ 0=Etkisiz/ (?)=Etki ya belirlenmemyia da tirlere gore farkli etki

BGD’lerin dinyada kullanim alanlar c¢elikle g@manin sglanmasi, tohum c¢imlenme
glcunun arttirlmasi, ciceklerin stek edilmesi veya geciktiriimesi, goga
dayaniklilgin arttirilmasi, meyve tohumunun arttiriimasi, meeysliginin arttirilmasi,
periyodisitenin azaltilmasi, meyve olgugluinun erkene alinmasi veya geciktiriimesi,
meyve kalitesinin iyilgtiriimesi, hasadin kolaykiriimasi, meyve muhafaza suresinin
uzatilmasi, meyve renginin iyirilmesi, meyve ve yaprak dokumlerinin kontrold,
doku kalturi cakmalar, 1slah c¢caymalar, bitkilerin hastalik ve zararllara
dayaniklilginin arttirlmasi, yabanci ot kontroli gibi falkiar gostermektedir.
(Karakus ve Koker, 2007). Ayrica Gibberellinler, sitokingml ve etilen’in tohum
cimlenmesi ve fide bilyumesi Uzerinde tuz stresiovinmsuz etkilerini ortadan

kaldirdiklar ¢ok iyi bilinmektedir (Cawoglu ve Kabar, 2008).

Dunya Sghk Orgiiti (WHO) ve EPA’nIn raporlarina gére, BG&in kalinti riskinin
olmadgl, insan ve cevreye toksik etkilerinin @ik olduzu belirtiimektedir. Ancak bu
bilesiklerin sentetikleri bilingsizce kullanildiklarindaverim ve kaliteyi olumsuz
etkiledikleri gibi cevre ve insan gagini da tehdit eden boyutlara gddoilmektedirler.
Baliklar, kwlar ve memelilere cok zehirli dd#dir, toprak ve suda yayan
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omurgasizlara zehirlidir. Toprakta Once birikir,ns® zamanla parcalanirlar. s
dozlan bitkilerde de zehirlidir ¢lnkd bitkilerimmeim sistemini etkilerler, ¢cok yuksek
dozlarda, sicakkanlilarda zehirlenme belirtilerusor. Disik dozlarda vicut ya
dokularinda depolanabilir. Boylece tiroid ve kamseebep olabilirinsan ve dier
canlilarin vicutlarina aldiklari BGD’nin 6nemli kirsmi dgismeden bobreklerle atilir.
Atilm sdresi yari 6murle ifade edilir. Birgok BGE675-96's1 24-48 saat icerisinde
vicuttan atilir. Az bir kismi ise kargeirde enzimlere dgsime ugrayarak metabolitler
halinde atilir. Ancak bazi metabolitler aktif madda daha tehlikeli olabilir. Biik doz
ve vlcutta birikim sonucu kronik toksisite géiilir. Boylece merkezi siniri sistemi ve

kaslar Gizerinde kontrol eksiklikleri, dermal sommVb. ortaya ¢ikabilir (Akyol 2008).
2.2.1. BGD’lerin gruplandiriimasi, genel 6zellikler ve etki sekilleri
2.2.1.1. Oksinler

Oksinler; tomurcuklarin dinlenmeleri, yeni kok gmu, kambiyum aktivitesi,
olgunlama, stomadil aktivite, apikal dominansi, fototrapa, geotropizma, absisyon
gibi olaylarda ¢ok énemli rol oynarlar (Karakaya Radem, 2009). Oksinler bitkilerin
blylume gosteren uc kisimlarinda (kok, tomurcukralaps.) en yiksek konsantrasyona
ulasmaktadir. Oksinlerin uzamay! hizlandirmasi, hicrgytime ve bdlinmesini
artirmasinin bir sonucudur (Korkutal ve ark., 2008)

Hucre buyumesini artirmasi oksinin hicrenin ozkaisteminde olgturdusu bazi
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Oksinler; hiicredenozu artirmasi, hiicrenin suya
karsi gecirgenlgini yukseltmesi, hiicre ¢ceperi basincindandéye neden olmasi, hiicre
ceperi sentezinde atolusturmasi ve hicre ceperi esngkli ve gengligini artiran
spesifik RNA ve protein yapisindaki enzimlerin sami arttirmasi yollariyla hicre
blyumesinde etkili olmaktadir (Akgul, 2008).

Oksinler tarimda uzun sureden beri kullaniimak@nadblyime dizenleyici maddeler
grubunu olgturmaktadir (Halloran ve Kasim, 2002). Asilgdb oksinler, indole 3-
asetik asit (IAA) dger iki dogal oksin ise 4-chloro-indole asetik asit ve fersetk
asittir. Sentetik oksinler ise NAA, BNOA, NAAm, IBA3-CPA, 2,4-D, 2,4,5-T ve
2,4,5-TP’den ibarettir (Akgul, 2008).

Dogal oksinler daha ziyade tepe tomurcuklan ve ydprda meydana gelirler ve
bitkide tepeden sagl dogru inerler. Oksinin kimyasal yapisinin aydinlatiBrradan
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sonra, yapi olarak IAA’e az veya ¢ok benzeyen lirgonyasal maddenin bitkilerde
oksin gibi etkiler olgturdugu belirlenmgtir. IAA disinda en yaygin bulunan oksinler;
indol batirik asit (IBA), naftalin asetik asit (NAANnaftoksi asetik asit (NOAA), fenoksi
asetik asit (FOAA), 2,4-D, fenil asetik asit (FAA)arakloro fenoksi asetik asit (4-CPA)
ve 2,4,5-triklorofenoksi asetik asit (2,4,5-T) lear@Kumlay ve Erygit, 2011).

Ayrica oksinler déer BGD’lerle birlikte de etkili olabilmektedirleBazi meyvelerde
oksinlerin gibberellinlerle birlikte iletim demetiegelisimini artirarak meyveye asimilat
tasinmasini hizlandirdiklari vurgulanmaktadir. Sapeeksde madde akiminin aiti
sitokininler yaninda 6zellikle oksinlerin etkisiti@dadir. Polenlerinde ger BGD’ler

yaninda oksinlerce zengin olduklari, meyve dokumnmjiniapraklarda yganmanin ve

dokilmenin de oksinler tarafindan kontrol edildie 6nlendgi bilinmektedir.

Bitkilerde yuksek oksin konsantrasyonu nedeniyle kugmlarda biyumenin baskin
olmasi “apikal dormansi’yi okiurur. Oksinler giga duyarli olup gikta inaktive
edilmeleri sonucu hicre buyumesini yglafirlar ve fototropizm olarak bilinen
bitkilerin tek tarafli giklandiriimalarindasiga dgru yonelme olayina neden olurlar.
Diger yandan oksinler domates, elma, hiyar gibi birpakide “partenokarpi’yi yani
dolleme olmaksizin meyve agumunu gercekigirmektedirler. Ayrica cgtli
literattrlerde oksinin bitkilerde bor elementi ddsii gosteren dokularda birikerek
nekrozlara neden ol@gundan ve oksin metabolizmasi ile bor ekgkhrasinda yakin
bir ili skinin bulund@gundan s6z etmektedirler (Akgul, 2008).

2.2.1.2. Gibberellinler

ilk defa Japonya’da Gibberelifujikuroi mantarlarindan izole edilg)i bu mantarin
celtikte gin boy uzamasina neden olmasiyla fark edilimi Ginimuzde 76 kadar
degisik gibberellin, bitki turlerinden ve Gibberella fgasundan izole edilerek
Ozellikleri belirlenmgtir. Tarimsal Gretimde ve 6zellikle de bahce békihde kullanilan
gibberellin hormonu, ggunlukla Gibberella fungusundan fermantasyon yoluslide
edilmektedir. Bugtn bilinen 100’e yakin GA serigilimmakta olup, bunlarin 50'den
fazlasi bitki tohumlarinda bulunmgwr. Ancak, ticari amacgla en yaygin kullanilan
Gibberellik Asittir (GAg) (Kumlay ve Erygit, 2011).

Gibberellinler de oksinler gibi hiicre bluyime veisghelerini artirarak boy uzamasini
sglarlar. Gibberellinlerce zengin bitkilerin Bom aralari uzundur. Gibberellinler
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oksinlere goéresiga daha az duyarl olup, yiuksek dozlardaki uygulanta daha az
depresif etki gosterirler (Akgul, 2008, Korkutal aek., 2008). Bu hormon modern
tarimda 0©zellikle ilgi cekici bir role sahiptir (Bmer ve ark., 2009). Gibberellin
grubunda yer alan bazi maddeler, egikilleri ve kullanildgl turler Cizelge 2.4'de

verilmistir.

Cizelge 2.4BGD olarak kullanilan oksinler (Halloran ve Kasi2902).

Gibberellinler | Kullanim Amaclari Kullanildi g1 Tarler

Gibberelli Asit| Tane iriligini arttirmak, déllenmeyi tik etmek,| Sofralik ve kurutmalik
(GAy) meyve dokimini dnlemek, hasati geciktirmetzimler, turuncgiller
meyve iriligini, dayanimini ve verimin arttirmakkiraz, visne, armut,
don zararini Onlemek, babagslamayi, tohum seftali, biber, marul

verimini, turfanda Gretimi ve ¢imlenmeyistek | enginar, tohumluk

etmek, depoda yenidengigenmeyi dnlemek. patetes, liman.
Gibberellin Hiyarda erkek cicek ofumunu tgvik etmek, baz| Hiyar, elma, salata
(GA47) elma cagitlerinde partenokarpik meyve tutumumngrubu sebzeler.

tesvik etmek, kirmizi benek fizyolojik hastgini
engellemek, cicek sapi glumunu tgvik etmek,
meyveseklini iyilestirmek.

Gibberellin Geng bitkilerde yan dallanmayi stek etmek,| EIma, sert
(GA47+BA) meyve iriligini  arttirmak, meyva seklini | cekirdekliler.
iyilestirmek.

Gibberellinlerin bitkideki bglica gorevleri ise; genetik olarak bodur olan békie
govde uzamasini geik etmek, uzun gin kaollari ve sg@uklama gereksinimi isteyen
bitkilerde ciceklenmeyi b#atmak, dormansiyi kirmak icin quk sicaklgin yerini
tutmak, siga hassas olan tohumlarda c¢imlenmeyvite etmek, blylimenin gencg
devresini uzatmak, apikal gozlerde ve tohumlardandosiyi kirmak, giceklenmeden
belirli bir stire dnce verilginde ¢ekirdeksizfii ve ciceklenmeden sonra verithde ise
tane irilgmesini s@lamak, goévde blyumesinde kirmizngin engelleyici etkisini
tersine cevirmek, oksinlerin etkili olmagh bazi turlerde partenokarpik meyve

gelisimini sgglamaktir (Karakaya ve Padem, 2009).

Malt sanayinde Uretimden ve zamandan avanfdasak icin,seker kangi, kereviz ve
enginarda hasat verimini artirmak icin, kabakgileercinsiyet 6zelfiini kontrol etmek
ve hibrit tohum Uretiminde ebeveyn hatlari muhafetmaek icin kullanilirlar. Hicrenin
hacim olarak buyimesi ve sonucgta bdlinmesinde 6&teeni olgumu) etkili

maddelerdir. Bu sebeple blylime ve gekde etkilidirler (Kumlay ve Erygit, 2011).
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Gibberellinler de oksinler gibi meyve geininin ilk safhasinda etkili olup tim meyve
ile degil, organ gelsimi ile daha iyi bir ilski gOsteririler. Gegen meyveye asimilat
depolama olaylarinda oksinler yaninda gibbereltinlgle iletim demetleri gelimini
artirarak meyveye asimilat staimini artirdgi sanilmaktadir. Gibberellinlerin
tohumlarin dinlenme veya uyku halini yani dormandiyrarak cimlenmeyi tgrik
ettikleri bilinmektedir. Bitkisel organlardaki doansinin sona ermesi gibberellin
miktarindaki ary ile orantili olmaktadir. Gibberellinlerin oksinlgibi partenokarpik
meyve olgumunu artirdiklari hatta bazen daha etkin olduktdlinmektedir (Akgl,
2008).

2.2.1.2.1. Gibberellik asit

Giberellik Asit (GgH2206) (GA3) ilk olarak 1938’'de Gibberella fujikuroi (Sawadag
Fusarium moniliforme kiltiriinden izole edikti. GAs kokusuz, saf, 2&Z’de beyaz
toz haldedir ve pH’I 4'dur (U.S. EPA, 1995a). e&drganofosforlu bilgikler sinifinda
yer almaktadir (Wang ve ark., 2011). &yaygin olarak tarimda kullaniimaktadir ve
hiicre boélinmesini arttirarak genicesitte bitkilerin  verimini hizlandirmakta ve
gelistirmektedir (Erin  ve ark., 2008). Giberellinlerin raginda endustriyel
perspektifinden dolayr en 6nemlisi nispeten yukiseksantrasyonlarda fermantasyonla
uretilebilen GA'tir (Corona ve ark., 2005). G&Aarimsal uygulamalarla farkl buyime
proseslerinin dizenlenmesinde, yiksek bitkilerdeanehormondur (Chavez-Parga ve
ark., 2008).

Gibberellinler icerisinde en yaygin kullanilan @Aofralik ve kurutmalik amacla
kullanilacak Gzumlerde uygulanmaktadir. Turuncgilée dollenmeyi tgvik etmek,
meyve dokimunu 6nlemek ve hasadi geciktirmek amaipdauygulanirken kiraz ve
visnede iri ve dayanikli meyve elde etmede kullarelrkarmut,seftali ve biberde
verimi arttirmakta ve don zararini 6nlemekte, mdauba baglamayi ve tohum verimini
arttirmakta, tohumluk patateslerde cimlenmeyvite etmekte ve enginarda turfanda
yetistiricilik saglamaktadir. Ayrica hasattan 6nce uygul@nmbla limonlarin depoda

yeniden ygil renge dong§imini geciktirmektedir (Halloran ve Kasim 2002).

GA; toksisite 6zellgine sahiptir ve canlilar Gzerinde akut toksisitgy® acmakta ve
Ozellikle gozlerde tahge neden olmaktadir (U.S. EPA, 1995b). {88z temasi (tahy),
yeme ve soluma durumlarinda ¢ok tehlikelidir. Kikkk, sulanma ve kantiyla birlikte
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gozlerde yanma olarak karakterize edilir. Ayricai demasi (tahg) durumlarinda da
tehlikelidir (Anonim, 2012a).

2.2.1.3. Sitokininler

Bitki dokularinda 6zellikle hiicre bolinmeleri esmaa ortaya ¢ikan, ger hormonlarin
aksine, hem bitkilerde, hem de hayvanlarda bulukamn yapisindaki organik
maddelerdir. Sitokininler lyaca iki gruba ayrilirlar: sentetik fenillire tirewi,
thidiazuron (TDZ) veN-(2-chloro-4-pyridyl)N’- phenylurea (CPPU) olarak bilinenl-
phenyl-3-(1,2,3-thiadiazol- 5-yl) tre ve gl olarak meydana gelen adenin tirevleri
kinetin (KN) ve 6-benzyladenine (BA). Sentetik fiéine ttirevleri 6zellikle TDZ adenin
turevlerinden daha yuksek etki diizeyine sahipt(temmlay ve Erygit, 2011).

Hucre bolinmesini artirarak, blUyumenin dizenlennussi etkili olan maddeler
sitokininlerdir (Korkutal ve ark., 2008). Yalglik bir dizine sitokinin vardir. Ancak
bunlarin yapilari genellikle birbirine benzer. Bsl materyalden ilk izole edilen
sitokinin misirdan elde edilen zeatindir. Bilineftokininlerin en yaygin olanlari;
Zeatin, 2ip, BA, PBA, Kinetin ve PBG'dir. Sitokider bitkilerde yaygin olarak
bulunmaktadir. Tim meristematik dokularda dal veellikde kok uclarinda
sentezlenirler. Koklerin bitkilerde en 6nemli bigogez bolgeleri oldtu ve burada
olusturulan sitokininlerin yukariya anip, gelsen meyve ve tohumlarda birikti
bilinmektedir. Bunlarin ksilem kanallariyla stamalarinin transprasyondan o6nemli
Olcide etkilendii, folem tainimlarinin ise oldukca az oldu bildiriimektedir (Akgil,
2008).

Sitokininlerin yapraklarda nikleaz ve proteazsalaunu engelleyerek protein yikimini
Onledikleri ve bu yolla yganmay! geciktirdikleri sanilmaktadir. Sitokininleyrica
dormansinin kirilmasinda, karbonhidrat transferihizlandiriimasinda, tepe sirguni
baskinlginin engellenmesinde de etkilidir. Kinetin (6-furflamino purine ) protein ve
nukleik asit sentezine devam ettirerek 6zelliklerke cigeklerin uzun sure dayanmasini
sglar. 6-Benzilamino (BA) purine ise y sebzelerin hasattan sonra daha uzun
dayanmasini gtar. Yapraklardaki sararmanin (klorofil kaybiningaiktiriimesi de
sitokinin uygulamasiyla mumkindir. Purin tabanltolgninler meyve tutumunu
artirmak, iri meyveler elde etmek, sleaksami yenilen marul ve maydanoz gibi
sebzelerin ve kesme ciceklerin hasat sonrasi ba@tatmi azaltmak amaciyla da

23



kullaniimaktadir. Ayrica tohumlarin ¢imlendiriimasie de kullaniimaktadir (Kumlay
ve Eryigit, 2011).

Sitokininlerin fizyolojik rolleri genel olarak; hiie bolinmesi ve organ glumu, hiicre

blyumesi, genel bitki buyimesi, klorofilin parcataasi ve yglanmanin (senesensin)
geciktiriimesi, ciceklerin uyarilmasi, dona mukawdm transprasyon, tohum
cimlenmesi, partenokarpik meyve glimu, cinsiyetin farklilgmasi, meyve tutumu ve
meyve blyldmesi, yan tomurcuklarin gmhi, kopma (absisyon), dinlenmenin

kaldiriimasi, protein ve RNA sentezi, enzim akgsitir (Karakaya ve Padem, 2009).
2.2.1.4.Dorminler (Absisik asit)

Bitki gelisiminin dizenlenmesinde @al biyume duzenleyici maddelerin yaninda aksi
yonde etki eden engelleyici gal maddelerde bulunmaktadir. Bunlarin en énemlisi
Absissik Asit'tir (ABA). Bluyume ve gelime doneminde buyidmeyi sigk eden
maddeler bitkide hakimken olgugtaa veya biyumenin sonunago ABA hakim
duruma gecmekte ve blyume kontrol altina alinmaktadhBA, karboksil
grubundandir.ilk defa ABD’de belirlenmitir. Absicion denilen ayrim katmaninin
olusumu veya dokim olayinin incelenmesi sirasinda batynve dokimu olgturdusu
icin buna abscisin Il dengtir. Ayni zamanddngiltere’de paralel giden bir canada
da tomurcuklarin uyanmasiyla ilgili bir ¢ghada, tomurcuklari uykuda tutmaktan
sorumlu bilgik anlaminda dormin adi verilgtir. Gerek dormin gerekse abscisin II'nin
ayni madde oldgu ortaya ¢ikmy ve buna absisik asit dengtir (Polat, 2002).

ABA bitkinin dinlenme fazina gisinden sorumlu bir dizenleyici olup, miktari uyku
halindeki tohum ve tomurcuklarda ©6zellikle ylUksekti Sonbaharda gac
tomurcuklarinda gibberellinlerin  miktari azalirkesbsisik asit miktari yuksektir.
(Akgul, 2008)

Ticari olarak kullanimi pek olmasa da zaman zamawiimeyi engelleyici olarak
kullaniimaktadir. Bitkiler bunyelerinde urettikleABA'y1 yaprak dokilmesi olacak
bblgelere gonderirler ve bu yolla sonbaharda yapdékilmesi gorultr. Bitkisel
uretimde ABA hem tabi olarak hem de sentetik olaiiedtilebilmektedir (Kumlay ve
Eryigit, 2011).

ABA'nin fizyolojik etkileri; buyume, yalanma, kopma, dinlenme (dormansi), embriyo

ve tohum ¢imlenmesi, meyve glumu ve gekimi, tepe hakimiyeti ya da tomurcuklarin
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korelatif inhibisyonu (apikal dominansi), cicekleapkokte ve dier dokularda su ve
iyon alinmasi ve tanmasi, nukleik asit ve protein sentezi, enzimdérese adaptasyon
mekanizmasi, kok geotropizmasi, osmoregulasyoninedir (Karakaya ve Padem,
2009). ABA’in bir diger fizyolojik 0Ozelligi su eksiklgi ceken bitkilerde 6nemili
miktarda artmasidir. Bu agtidiger faktorlerle birlikte stomalarin kapanmasina mede
olur. Bu sekilde transprasyon sinirlanir ve bitki solmaktamrtédur. Yuiksek
sicakliklarda da (26C) tanelerde fazla miktarda ABA alumu gozlenmekte taneler
cabuk olgunlsmakta kisa dolum devresi nedeniylesidkitane &irligi belirlenmektedir.
Ayrica azot eksikfiinde ABA sentezinin ari@ ve kicik tanelerin olwmuna yol acgfil
bilinmektedir. Molekuler etki dizeyinde ABA’in RNAdrin parcalanmasini Eayan
Ribonlkleaz enziminin faaliyetini artiggll ve protein sentezini durdurma ozgilli
gosterdgi bilinmektedir (Akgul, 2008)

Tek yillik bitkilerde tohum, iki ve ¢ok yillik bitlerde ise tomurcuk ve yumru gibi depo
organlarinda buylimeyi engellerler. Danedeki depmtemmi Uretimini uyarir ve ayni
zamanda tohumlarin erken cimlenmesinin engellemmdesi de sorumludur. @o
tohumlarda dormansinin kirllmasi danedeki ABA sesigin azaltiimasiyla gkilidir.
(Kumlay ve Erygit, 2011)

ABA sentezi olgun yapraklarda gercefiteve petiol tGzerinden der kisimlara tanir.

Bu engelleyici maddenin gmmasi genelde floem ile bazi durumlarda ise ksillem
olmaktadir (Akgul, 2008). Sentetik Uretimi pahaldugu icin ve UV kiginda stabil
kalmadg icin cok yaygin bir kullanim alani yoktur (Pol2002).

2.2.1.5 Etilen

Etilen gazseklinde bir hormondur. Kimyasal bgieni ¢cok basit olmasina gaen,
bitkilerdeki fizyolojik etkisi ¢cok dgik konsantrasyonlarda bile goéralur. Bitkilerde
yuksek aktiviteli ve cok yonlu etilen gazinin pkagioldan elde edilebilmesi, etileni
serbest kilan bikgklerin bulunmasini gerektirgtir. Bu maddeler; cgiceklenmeyi gk
eder, etli meyve ve sebzelerde olggma Uzerine etkilidir, ceviz, zeytin, kiraz,sue
v.b. meyve dokilmesini §eik ederek seyrekigneyi sglar (Kumlay ve Erygit, 2011).

Basit bir bilgik olan etilen (GH,4) bitkinin kendisi tarafindan uretilen gaz formunda
yuksek etkili bir BGD oldgu 50 yildan beri bilinmektedir. Etilen tum dokulard
uretilebilmektedir. Etilen sentezi birgok cevre t@kine bglh olarak artabilir. Etilenin
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bitkilerdeki baglica etkileri ise meyve olgunfunu arttirma, yaprak ve meyve
dokimund hizlandirma, ciceklenmeyi dizenleme, baywzamayi sinirlandirma,
celikten koklenmeyi tgrik etme, dormansiyi kirma ve oksin ile birlikte ryag6z

gelisimini engellemektir.

Etilenin ¢aitli meyve ve sebzelerde olgugtaayi cabuklgtirmasi ekonomik agidan ¢ok
onemlidir. Etilen meyve saplarinda ayirici bir dadusturarak hasadin oldukcga hizl ve
kolay yapilmasini gdar. Etilen cimlenen tohumlarda ve olgun meyvelerde
aminoasitlerin parcalanmasi ile meydana gelen dgaldmen edicidir. Etilen gazinin
tasinmasi hicreler arasi goklar ile gerceklgir. Isik etilen olgumunu arttirir. Etilen
gaz formunda oldgundan sadece icinde bulurgdubitkiyi degil, komsu bitkileri de
yayilarak etkiler (Akgtil, 2008).

Agac Uzerindeki y@l meyvelere veya hasat sonrassiy&alan bazi etli meyveli ham
driinlere (muz ve domates gibi) uygulafidda, hemen olgundena sglanmaktadir.
Etilenin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, bir ortedla digik konsantrasyonlarda dahi
olsa etilen bulunmasi halinde, gittikce konsantoasyiun artmasidir. Ayrica, hicre
bolinmesi ve buydmenin kontrolinde, tomurcuk ve eki¢c oluisumunun
engellenmesinde, solunumda, tohum dinlenmesindelaryaa ve olgunkamada
etkilidir (Kumlay ve Erygit, 2011).

2.2.2.Turkiye'de BGD kullanimi

Ulkemizde BGD kullanimi gatli sorunlardan dolayi yeterince yaygingildir. Ancak
belli alanlarda yine de bariyla kullaniimaktadir. Bu alanlarin gada ortd alti
sebzecilgi gelmektedir. Ozellikle domates ve patlicandagraskarpik meyve tutumunu
sglamak amaciyla yaygin olarak kullaniimaktadir. Bunagla eskiden 2,4-D
kullaniimaktaydi. Ancak bu BGD'nin insangh@ina zararl oldgu iddialari sebebiyle

yasaklanmy ve yerine 4-CPA ve BNOA kullaniimasi tavsiye editimi

Bir diger kullanim alani muz, limon gibi meyvelerin salardsi ve dier bircok
meyvenin erken olgungarilmasi amaciyla etilen kullaniimasidir. Geh pazar
isteklerine bgli olarak hizli birsekilde olgunlatirilan ve piyasaya surilen meyve ve

sebzeler bugtin oldukca yaygindir.

Ulkemizde hemen hemen en yaygin kullanilan biedBGD ise GA'tir. Zira kirazdan
Uzume, elmadan sus bitkilerine kadar geiir bicimde kullanim alani bulnstur.
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Genellikle Gziimde, cekirdeksiglitesvik ve meyve ve salkim buyukiiinu arttirmak
amaclyla; kirazda, buyuk ve sert meyve elde etmek diger bazi meyvelerde (elma,
armut vs.) daha iri meyve elde etmek icin ve siikilbrinde daha erken ve homojen

cicek acmasini gglamak amaciyla GA kullaniimaktadir.

Kullanim alanlarindan biri de 6zellikle fidan tratiile ilgilenen yetstiriciler tarafindan
celikle koklendirmeyi sgamak amaciyla IBA kullaniimasidir. Birgcok meyvenin
celikleri IBA muamelesine tabi tutulduklarinda daha&li kdklenmektedir (Akgul,
2008)

2.2.3. BGD’lerin toksisitesi

Yogun, bilgisiz ve bilingsiz yapilan kimi tarim uyguatalari, bitkisel ve hayvansal
besinler aracifiyla toplum sgligina yonelik ciddi tehlikelere doégébilmektedir. Bu
tehlikeler sadece insan@ggiyla sinirli kalmayip hava, toprak ve su Uclisueligne
alan ciddi bir ekosistem kirline de neden olmaktadir (Sayili ve Akman, 1994).
Bitkisel hormonlarin cevresel etkileri pestisit lkulimi neticesinde g@ada olgan
cevresel etki hareketlerine benzerlik gostermektedestisit ve hormon gibi toksik
organik maddelerin diadaki hareketleri ve besin zinciri yoluyla insaalarlgmasi
Sekil 2.7’deverilmistir (Guler ve Cobanglu, 1997).
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Sekil 2.6. Tarimda kullanilan toksik organik maddelerinsddaki hareketleri (Guler ve
Cobanglu, 1997).

2.2.3.1.0ksinlerin toksisitesi

IAA: Bu bilesikler insan |6kositlerinde Uridinin birjenesini tgvik eder. Ancak, IAA,
IBA ve NAA bitin dozlarda insan l6kositlerinde toim birlesmesini etkilemez.

NAA: Agizdan akut L3, (akut 6ldurict doz 50) dozu ratlar icin 1 000-% 908g/kg,
fare icin (sodyumlu tuzu) 700 mg/kg; tawlar icin deri yoluyla akut LE) deseri >5
000 mg/kg'dir. Uzun sireli deri temasi hafiftenaodereceye kadar irkiltiye sebep olur.
Gozlerdesiddetli tahrg yapar. Solunum L& (6ldurtct ygunluk 50) dgeri (1 saat)
>20 000 mg/L'dir. WHO ve EPA gore toksisite sirgfdr.
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Insanlar icin bulunmasina izin verilen en yiikselgwuduk miktari bulunmamaktadir.
Fakat laboratuar hayvanlarinda belirlenensd-Deserleri oldukca yiksek oldiwndan

sailik icin tehlike olyturmadg bildiriimektedir.

4-CPA: Go6z icin ¢ok toksik oldiundan kategori I'de yer alir. @&zdan ve deri yolu ile
cok az toksiktir, solunum yoluyla ise toksik gidir. Mutajenik potansiyeli yoktur.
Ancak fareler Uzerinde yapilan gahalar vucut girlhigint azaltip, iskelet yapisini
bozdwgunu ortaya koymgiur. Sadece kapall ortamlarda kullangilddan cevreye zararli
etkisi olmadg! belirtimektedir. Ratlar icin @zdan LDy, dezeri 2 200 mg/kg'dir.

BNOA: Toksisite sinifi lII'dur. Aizdan akut LIy deseri ratlar icin 1 000 mg/kg'dir
(Cetinkaya ve Baydan, 2006).

2.2.3.2.Gibberellinlerin toksisitesi

Gibberellinler, hem dgal olarak olgmalari hem de toksik olmamalari nedeni ile
biyokimyasal pestisitler olarak da adlandinlirlarygulama sonrasi, Gran ttketilene
kadar ¢ok az duzeyde kalinti birakirlar. gab olarak olgtuklarindan insanlar dal

gidalar ile de alirlar.

GA’in hayvanlara olan etkileri kkuludur. GA; farelerde dalak plak ofturma
hiicrelerinin ve dokamdaki beyaz kan hicrelerinin sayisini, hematalegeri ve timus
agirhgini artinr. Kara kurbgalarinda karager neoplazmalarina neden olur ve bu
tumorler hepatosellular karsinoma olaralkhise edilebilir. GA; ayrica laboratuar
farelerinde bobrekte mononikleer yang infiltraayoa ve karagerde mikro apselere
ve hidropik dejenerasyona neden olur, ancak timéden olmaz. Farelere gibberellinin

ve Ostradiolin birlikte uygulanmasi uterggraginda 6nemli arga neden olmaktadir

GA’in laboratuar hayvanlari icin gezdan akut LIy ve LDigo degerleri oldukca
yuksektir; ratlar ve fareler icin ortalama >15 0@@/kg'dir. 25 g/kg gibi ¢ok yiksek
dozlarda gizdan uygulanmasi 6lime sebep olmamaktadir. Degygdze irkiltici etkisi
yoktur. 21 gun boyunca gunde 2 saat 400 mg/L schsnnratlarda hastalik
olusturmamaktadirinsan lokosit sistemi lizerine etkileri bakimindan’iGAotasyum
tuzlari timidin birlgmesinde etkisizdir. Ancak, Uridin bigimesini %30-50 oraninda
baskilar (Cetinkaya ve Baydan, 2006).

29



2.2.3.3. Sitokininlerin toksisitesi
Toksikligine yonelik somut bilgilere rastlanamagtm.

Benzil Adenin (6-benzylaminopurijte Akut toksik etkisi oldukca duktir. Agiz
yoluyla toksik dgildir. Deri yolu ile akut LD degeri ratlar icin >5 000 mg/kg'dir.
Deriye ve goze irkiltici etkisi yoktur. Kabul edibéir ginlik alim dgeri 0,05 mg/kg.
Toksisite sinifi lI'dir. Dguk dozlarda kullanii@ggndan gidalarla fazla alinmadl
bildiriimektedir. Dolayisiyla sg@lik acisindan bir risk tamamaktadir. Cevreye ve
calisanlara zarari olmamakla birlikte uygulanmasindamraia 4 saate kadasdgilerin
araziye girmesine izin verilmeinsan lokosit sistemi tizerine etkileri bakimindanzie
adenin l6kositlerdeki timidin birkgnesinde etkili olmamaktadir (Cetinkaya ve Baydan,
2006).

2.2.3.4 Etilenin toksisitesi

Ethephon/(2-chloroethyl)phosphonic acid: Ethephaaasiyi ¢bzindgu, ugucu oldgu
ve hizla ykimlandyi icin drunlerde zararli etki yapacak dizeyde kama
uygulanmasindan 21 gun sonra Uriinlerde cakikldizeyde (sadece 1,5 mg/L) kalinti
birakmaktadir. Yapilan ¢cama ve incelemeler bu maddenin mutasyon potansigels
akut toksik riskinin olmadini ortaya koymaktadir. Ancak, ethephon uygulanan
drinlerde etilenin pargcalanmasi sonucu monoklotdasesit olyarak drtinde
birikebilmektedir. Air1 diizeyde toksik olan bu maddenin gidalarda bulas yasaktir.
Deri ve solunum yolu ile zararh etkide bulunabiktedir.Ethephon’un toksik etkiye yol
acmayan duzeyi fare icin 100 mg/L (78 haftalik gahda), rat icin 30 mg/L (104
haftalik calsmada), kopek icin 30 mg/L (2 wyillhik camada), insan icin 0,5
mg/kg/c.a./gin (16 gunlik catna)’dir. Insanlar icin tahmini kabul edilebilir giinlik
alim miktari 0-0,05 mg/kg/c.a.’dir (Cetinkaya veyBlan, 2006).

2.2.4. BGD kullaniminda insan sgligi ile ilgili kar silasilan sorunlar

BGD’ lerin insan sgligina etkileri konusunda ¢ok net bilgiler bulunmanaakt. Ancak
Ozellikle 2,4-D’nin insan ggdigl acisindan olumsuz etkileri olgu konusunda bazi
gorisler bulunmaktadir. Bu yiizden 2,4-D Tarnim ve Kdyleri Bakanlgr’nca

yasaklanmgtir. Blyume dizenleyicilerin rastgele ve bilinggzkullaniimalari sonucu

bu maddelerin kullaniimalari ve uretimleri ruhsataglanmstir. 2,4-D’nin insan
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sgligina etkileri, davragl ve sekil bozukluklari, genetik yapida bozukluklar, sini
sisteminde olgturduzu bozukluklar olmak tzere siniflandirilabilir.

Dunyanin ceitli Ulkelerinde 2,4-D’nin meyvelerde kalinti durwmun belli limitlerin
altinda olmasi istenmektedir. Bazi Ulkeler hi¢ il istemezken, Almanya’da
turuncgiller igin 2 mg/L, dier Urdnler icin 0,1 mg/L; Kanada'da turuncgilleinig2
mg/L, kuiskonmaz icin 5 mg/L kalintiya izin verilmektediisveg'te ise bu oran tiim
tarim Urdnlerinde 0,05 mg/L olarak kabul edilmektédkgul, 2008).

WHO ve EPA kullanima sunulacak her blyume dizeaiagin ayrintili rapor talep
etmekte, bu raporla kauran firmalar maddeleri icin sationayl alabilmektedir
(Halloran ve Kasim, 2002).

2.2.5. BGD kullaniminda yanlg uygulamalari

Tarimsal alanda ¢ahn Ureticilerin bilerek veya bilmeyerek yaptiklganlis tarimsal
uygulamalar cgtli cevre sorunlarina neden olmaktadir. Bu tip ulggnalar arasinda
zirai ilag ve kimyasal gubre kullanimindaki yahklar ile sulama, topraksieme ve
bitkisel hormon kullanimindaki yaghklar sayilabilmektedir. S6z konusu yanli

uygulamalar temel olarak,

* Fazla Grin almak icin gegmden fazla BGD kullanimi,

* Uygulama zamaninin gou tespit edilememesi,

» Doz ayarlama ve uygulamada yeterli hassasiyetitegtisnemesi,

* Alistigl ve sonucunu gorgii BGD'yi uygulama,

 BGD’lerin cevresel riskler ve ghk riskleri gz 6nine alinmadan
uygulanmasi,

» Ekonomik kaygiyla @ri doz kullanimi,

» Teknik bilgileri yetersiz kiiler tarafindan yapilan uygulamalar,sbklari
altinda siralanabilir (Akgul, 2008).

2.3.1leri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon proseslerind8OP) farkli reaksiyon sistemleri kullaniimasingmeaen
hidroksil radikali (HO*) Uretmek gibi ayni kimyas@tellik tarafindan karakterize edilir
(Andreozzi ve ark., 1999)IOP’leri atiksuyla birlikte pestisitler, endokrin hcu

kimyasallar ve ¢Oziculeri icerens@# organik bilesikleri aritim potansiyeline sahiptir
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(Murray ve Parsons, 2004). Ayrid®P’leri aromatikler, tibbi malzemeler vesisiel
tedavi UrUnleri ilaclar ile gier bilesikler gibi yiksek konsantrasyondaki kararsiz, i1siya
dayanikli ve kalici kimyasal bii icerikli su kaynaklarinda kanalizasyonun son
dcuncul antiminda olasi uygulamalari i¢in gedlctide incelenmektedir (Chong ve ark.,
2012). iOP’leri biyolojik aritma tarafindan giderilemeyemganik mikrokirliliklerin
ayrisimi icin rekabetci su aritma teknolojileri olaraésdnilebilir (De la Cruz ve ark.,
2012). iOP’leri kirlilikleri zararsiz bilgiklere donigturebilir (Catalkaya ve Kargi,
2009).

Bircok diger radikale benzemeyen HOe secicigittir ve geng grupta organik
kimyasallarin daha az kompleks ve daha az zaraal Uaiinlere dongitriimesinde
kolayca kullanilir. Yeterli temas stiresi ve uyggletime sartlarinda hedef kirliiin en

kararli son kimyasal oksidasyon Urini £ pratik olarak mineralizasyonu
mimkindir. IOP’lerinin genel kimyasal ve biyolojik proseslerdatikkate dger

avantaj hem bir fazdan ghrine Kkirlilik transferi olmawi (kimyasal c¢okeltme,
adsorpsiyon ve buhagfarma gibi) hem de sar1 miktarda tehlikeli camur Gretiminin

olmamasindan dolayl tamamen cevreyle dost olma$ditekin veince, 2007).

[OP’leri oksidanlar (HO,, ozon gibi), UV radyasyonu, katalizérler {EeTiO, gibi) ve
ultrasonun birlgimini icermektedir (Rizzo, 2011)iOP’nin fonksiyonlarinin ana
mekanizmasi yiksek reaktif serbest radikalinswhoudur. HOe reaktif elektrofil
(elektron alici) oldgundan organik kimyasal yikiminda etkilidir, 6yleri@redeyse tim
elektron zengini organik bieéklerle secici olamadan hizlica reaksiyona girer
(Stasinakis, 2008). HOE2,8 eV'luk yiiksek oksidasyon potansiyeline sahifiota

ve ark., 2008). HO« kD, veya KMnQ, gibi konveksiyonel oksidasyona kiyasla yluksek
oranda oksidasyon reaksiyonu sergilemektedir (Sa#ss, 2008)HO+ 16-10° M*s*
arasinda reaksiyon sabiti ile organik molekullebiiyik bir kismini okside eder
(Andreozzi ve ark., 1999). Bazi oksitleyici turkan ilgili oksidasyon potansiyelleri

Cizelge 2.5'de verilmektedir.
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Cizelge 2.5Bazi oksitleyici turlerinin oksidasyon potansiyelléAnonim, 1998, Pera-
Titus ve ark., 2004).

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor (F) 3,03
Hidroksil radikali (HO¢) 2,80
Atomik oksijen (O D)) 2,42
Ozon (Q) 2,07
Hidrojen peroksit (KHO,) 1,77
Perhidroksi Radikali 1.70
Potasyum permanganat (KMgO 1.67
Hipobroméz asit (HBrO) 1,59
Klor Dioksit (CIO,) 1.50
Hipoklor6z asit (HCIO) 1,49
Klor (Cl,) 1.36
Oksijen (Q) 1.23
Brom (Br,) 1,09

HOe+ uygun reaksiyonartlarinda kirletici organik maddenin tamamen matieasyona
ugramasini, C@ve HO gibi son trunlerin okmasini sglamaktadir (Cokay v8engtil,
2006). HOe radikal eklenmesi(2.1), hidrojen ayirthdj ve elektron transferi(2.3) ile
organik kimyasallarla reaksiyona girebilir (Stagusa 2008). Aagida bu reaksiyonlar

verilmistir:

R + HO*— ROH (2.1)
R + HO*— Re + H20 (2.2)
R"+ HOe— R™+ OH (2.3)

OHe, suda bulunan bir¢cok organik ve inorganik kisglamadde ile secici olmaksizin
hizli bir sekilde reaksiyona girerler. Bu nedenle, gdb sularda dier proseslerle
bozunmaya dayanikli olan sentetik ve gdlo organik bilgikler icin kuvvetli
oksidandirlar. Dgal sulardaki OHe konsantrasyonlari g&naesinlarindaki isil
degsisimlere old@gu kadar suyun bikgmine de bghdir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda
onemli bir radikal kaynadir. H,O, gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdek
su damlalarinin bikenidir ve bir dger dnemli OHe kaynadir. H,O, suda bulunan

organik bilgenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedidaSbulunan dgal
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himik maddeler oksijeni stuperoksit anyonw«{ vermek Uzere fotokimyasal olarak
indirgeyebilmekte ve sonra bu radikaller deQd olusumuna neden olmaktadirlar
[reaksiyon (2.4)] (Akbal ve Balkaya, 2002).

20+ 2H & HO+ O, (2.4)

OHe radikali uretmek icin bazZlOP’leri uygulanmaktadir ve bu metotlar fotokimyasal
olmayan ve fotokimyasal olmak Uizere ve de homogheterojen olmak Uzere siniflara

ayrilmaktadir. OHe Ureten bu prosesler Cizelgede6/eriimektedir.

Cizelge 2.6.10P’lerinin tirleri ve siniflandirmasi (Mota ve a2k08, Lomora ve ark.,
2011, Munter, 2001, Giiltekin \ace, 2007).

Fotokimyasal oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal olayan oksidasyon prosesleri

Homojen Prosesler
Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV) Yuksek pH'tagO
UItraViyOIe (UV)/H202 O4/H,0,

SnQ/UV, T|02/UV, T|02/H202/UV)

UV/O, Fenton Prosesi (Fe/H,0,)
UV/O4/H,0; Fenton-Benzeri Prosesi @“—'IEHZOZ)
Foto Fenton (Féveya F&'/H,0,/UV) | Elektrokimyasal oksidasyon
Cl,/UV Elektrohidrolik dgarj/US
Fe''/uV Islak hava oksidasyonu
UV/Ultrason Superkritik su oksidasyonu

Ultrason (US)/Q

US/H,0O,

US/Fenton

Heterojen Prosesler

Heterojen  fotokataliz ~ (ZnO/UV, Katalitik 1slak hava oksidasyonu

O,/TIO,/UV

Os/katalizor

O4/TIO,/UV

FeITiO,/UV

Cizelge 2.6’dakiOP’leri dsinda Sonoliz (Ultrason) (Sonntag, 2008, Vogelp@b)7),
H,0, / Fe™ —Oxalate, Mi¥ / Okzalik asit / Ozon prosesleri (Andreozzi ve.af999),
fotokimyasal prosesler olan sonofotokataliz ve waalga prosesleri, foto kimyasal

olmayan prosesler olan iyostaici radyasyon, elektron demeginlamasi ve titrgm
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plazmasi prosesleri (Giiltekin imce, 2007, Klavarioti ve ark., 2009) ile elektrik
enerjisi kullanilan anodik oksidasyon ve elektronté@ prosesleri (Poyatos ve ark.,
2010) mevcuttur.

IOP’nin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi fizikokimyagsrametrelere
ve temas suresiginlamasartlarina (6rn. sinlama dozu) baidir. Yontemin balica
avantajlar, kirleticilerin yiksek hizlarda oksigasau ve su kalite dgskenlerine kagi
esnek olgudur. Dezavantajlari ise, yukseketme maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin
(H20,, O3) kullaniimasindan dolay 6zel emniyet gereksimiiyiksek enerji kayrga
kullaniimasidir (Akbal ve Balkaya, 2002).

2.3.1.Fotokimyasal olmayariOP’leri

Istk enerjisi kullaniimaksizin OHe Uretmek icin iyiliben dért metot mevcuttur. Bu
metotlar yiksek pH (>11) da ozonlama, hidrojen ksitte birlikte ozon, ozon/katalizér
ve fenton sistemidir (Munter, 2001). Bu proseslekeolarak OHe Uretiminde bir ¢ok
IOP kullaniimaktadir.

2.3.1.1.Yuksek pH'da (pH>11) ozonlama

Igmesuyundan kirliliklerin gideriminde ozonun gigayginlgl 1960’larda bgdamistir.
Gunumuzde icme sulanyla ilgili organik kimyasaltar oksidasyonu ve
mineralizasyonuda olgw gibi bir cok alanda da kullaniimaktadir (Chenavk., 2012).
Ozon (Q) disuk ¢ozunuarlikte ve cok reaktif bir gazdir. Genddlikuru hava veya saf
oksijenden yuksek voltajli kivilcimsiz yiklemeylerynde olgturulur (Zhou ve Smith,
2002). Endustriyel sulardag@n yar1 6mri dgismekle birlikte bir dakikanin tsti ve 30
dakikadan daha az olgu beklenir. pH yikselirken suda ozonun giyn orani artar.
Ornesin pH=10da atiksuda ozonun yari 6mrii 1 dakikadahadaz olabilir (Vogelpohl
ve Kim, 2004). Ozon, OHe ofumu ve aygimi boyunca hem direkt hem dolayli olarak
organiklerle tepkime yapar veya organik turlerirsiolasyonu OHe ile reaksiyon ve
molekiler ozonla reaksiyonun biglminden dolayi olgabilir (Von Gunten, 2003,
Vogelpohl ve Kim, 2004, Sung ve ark., 2012).

Suda Q tarafindan meydana getirilen ilk reaksiyonlar @Hlal reaksiyonlardir.
Dustk pH deerlerinde Q organik madde ile trioksijen olarak reaksiyonaegif-akat
yuksek pH dgerlerinde organik madde ile reaksiyon vermeden @rarealanir. @un
parcalanmasi hidroksil iyonlar tarafindan kataimt ve pH'in artmasiyla daha hizli bir
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sekilde ilerler. Bu reaksiyon igerisinde serbestikalerin bulundgu bir tip radikal
zincir reaksiyonu tarafindan daha da hizlandirBu. reaksiyondaki serbest radikaller
(Os'un parcalanmasiyla meydana gelen OHe ve HiQincir tglyicl olarak hareket

ederler [reaksiyon (2.5) ve (2.6)].
O3+ OH — Oy + HO.® (2.5)
O3+ HO,»— 20, + OHe (2.6)

Organik bilaikler OHe ile ya da hidroperoksit (H®) radikalleri ile reaksiyona girer ve
bu radikaller Qu parcalama katalizort olarak hareket ederleguy@ve Celik, 2001).

Os; kullanmanin birka¢ avantaji olmasinagmeen su aritma teknolojilerinde s@n
uygulamasi sinirli oldiundan az sayida dezavantaja sahiptir (Cernigojrke 2007).
Bazik ortamda ozonlama kolaylikla otomatiklglebilir ve blyuk aks ile Kkirlilik
konsantrasyonu aritiminda kullanilabilir. Ancak wzéretim maliyeti dyinda ilave
problem karbonat vagli ve dger tuzlarla da tuz ndétralizasyonuna neden olabilir
(Poyatos ve ark., 2010).

2.3.1.2. Ozon ve hidrojen peroksit prosesi (£H,0,)

Ozon prosesine duk pH'ta 2:1 Q/H,0O, oraninda HO,'nin eklenmesi sonucta OHe
olusumu arttirminda ozonun aymini  hizlandinr. 18 M Ustiinde HO,
konsantrasyonu ve 12’den daha az phledmde HO, iki O3 molekulinden iki OHe
ureten HQ anyonu olarak @ile tepkime verir (Vogelpohl ve Kim, 2004).

Oy/H,0, sisteminde OHe, © ve HO, arasindaki etkigmle radikal-zinciri
mekanizmasi tarafindan dretilir (Esplugas ve a@R02). Qa H,O, eklenmesi @un
ayrisim dongusunu batir, OHe olgumu ile sonucglanir. Reaksiyonda temel olarak
kullanilan HO, ayni zamanda vyuksek dozlarda reaksiyonu bozucu elki
gostermektedirler (Munter, 2001).

H,0, <> HO, + H' (2.7)
HO, + 03— HOp + Oy (2.8)
H,Ox+ OHe— O, + H,O + H' (2.9)
HO,- + OHe— OH + HO,' (2.10)

Bu reaksiyonlarin birlgirilmi s tam reaksiyonusagidaki gibidir:
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203+ H,0, — 20He+ 30 (2.11)

Ozonlama kolaylikla otomatikgarilebilir bu metot tim bilgiklerin pratikte
ayristirilmasi icin kullanilir (Poyatos ve ark., 201®),0, nispeten pahali olmayan,
yuksek cozunurlikte ve kolayca kullanilabilen bimigasal olmasina pmen diguk
reaksiyon oranindan dolayi tek oksidant olarakatubhi gigctur (Vogelpohl ve Kim,
2004).

2.3.1.3.0zon ve katalizor (@ CAT)

O3 reaksiyonunu hizlandiran bir gdir elvergli durum heterojen veya homojen
katalizorlerin kullanimidir. Bu proseste birkac aleiksit ve metal iyon (R©3, Al,Os—
Me, MnO,, Ru/CeQ, TiO~Me, Fé*, F€*, Mn*, vb.) calsmaktadir. @Mn(ll) ve
Os/Fe(ll) sistemleri QFe(lll) ve yuksek pH @ sistemlerine gore daha etkilidir
(Munter, 2001). @un bu katalizérler ile olgturdusu reaksiyon mekanizmalari halen
arggtirlimakla birlikte sudan organik giderimindes'@n kati ylzeyde parcalanmasi
sonucunda okabilen reaktif radikallerin rolt oldiw belirtilmistir. Bununla birlikte,
organik maddeler ile ylzey uzerindeki fonksiyonelugiar arasinda ogabilen
komplekslerin  molekiler @un organikler ile reaktivitesini hizlandi@ ©ne

surtlmdtar (Kilig ve Latifgzlu, 2007).
2.3.1.4.Fenton ve Fenton-Benzeri prosesleri

En popller IOP’lerinden biri olan Fenton prosesi 100 yildan alabnce Fenton
tarafindan ilk olarak tanimlangtir (Gajovic ve ark., 2011). Ancak, bir oksidasyon
prosesi olarak kullanimi 1960’lardan sonrasinalaasiktadir (Gurtekin v&ekerda,
2008). Fenton prosesi ¢ok pratioP’lerinden biridir (Masomboon ve ark., 2010).
Fenton prosesi D, ve Fé" tuzlarl karsiminin atiksuya dgrudan eklenildii gelecek
vadeden ve kolaysletilen IOP’dir (Bensalah ve ark., 2011). Fenton prosesn he

organik hemde inorganik bifilerin aritimi icin kullanilir (Ozdemir ve ark.0P8).

Genel olarak bakilginda Fenton prosesi dort basamaktarsrakktadir; bunlar pH
ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon \eagilasyon ile c¢oktirme
reaksiyonudur (Birgil ve Akal Solmaz, 2007). Fentgmnosesi oksidasyon ve
koagulasyon proseslerini biglemis olmasindan dolayi cift aritim etkisine sahiptir
(Gonder ve Barlas, 2005). Fenton sistel@iP’leri islemlerinde biyolojik olarak
ayrismayan atiksularin aritiminda gebir uygulamaya sahiptir (Tamimi ve ark., 2008).
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Fenton oksidasyon prosesi® ve Fé* arasindaki reaksiyon tarafindan uretilen yilksek
oksitleyici glice sahip OHe ile organik hilklerin oksidasyonu i¢in uygulanir (Park ve
Lee, 2009, Oturan ve ark., 2011). Fenol ve herby#i atik sulardaki zehirli
bilesiklerin Fenton reaksiyonuyla giderilebilegekanitlanmstir (Andreozzi ve ark.,
1999). Fenton prosesinin argetme parametreleri 40, ve Fé" dozlari, organik icerik
ve pH'dir (Bensalah ve ark., 2011).

Fenton prosesi, asidiksartlar altinda F& iyonunun HO, ile reaksiyonuna

dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu OHsolaktadir.
Fe* + H,0, — FE* + OHe +OH (2.12)

Demir iyonu, BOy'in ayrismasini bglatir; kataliz eder ve OHe ofur. Radikallerin

olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zingaklindedir.
OHe + Fé? - OH + Fe® (2.13)

Olusan Fé? iyonlar da HO'i kataliz ederek su ve oksijene agrmr. Demir iyonlari ve
radikaller de reaksiyonlarda glur. F€2 iyonunun HO, ile reaksiyonu Fenton-Benzeri

prosesi olarak adlandiriimaktadir.

Fe™ + H0, & Fe-OOH? + H' (2.14)
Fe-OOH? — HOx»+ Fe™ (2.15)
Fe?+HOy» — FE2+ O, + H (2.16)
OHe+ H,0, — H,0 + HO, (2.17)

OHe protonlar ¢ikararak organikleri okside etmelktere cok iyi reaktif olan organik

radikaller Uretilmektedir.
RH + OHe— H,0 +R — daha ileri oksidasyon (2.18)

Organik serbest radikaller Féle okside edilebilir, F& ile indirgenebilir veya dimerize

edilebilir.

R + Fe"3-oksidasyor» R*+ Fe™ (2.19)
R + Fe-indirgeme> R + Fe'® (2.20)
2 R-dimerizasyor> R-R (2.21)
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Demir iyonlari, HO, ile ferrik hidroksi kompleksler okturmak (zere reaksiyona

girerler.
[Fe(H,0)e] *® + H,O — [Fe(H,0)s] ™ + HzO" (2.22)
[Fe(H,0)s] 2 + HO — [Fe(H0)s(OH),] " + H:O* (2.23)

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki komplekslgsedaki komplekslere doinektedir.

[Fe(H:0)s0H]* < [Fe(H0)s(OH)] ™ + 2H;0 (2.24)
[Fe(H0)s(OH),] ™ + H,0 < [Fe(H0)/(OH)s] 2 +HsO* (2.25)
[Fe(H,0),(OH)s] ™ + [Fe(HO)s] 2 [Fe(H.0)/(OH)4] ™ + 2H,0 (2.26)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagllasyon kadtilly meydana getirmektedir
(Gurtekin veSekerda, 2008).

Fenton ve Fenton-Benzeri reaksiyonlari biyolojikarak ayrgmayan atiksularin
aritiminda sikca uygulanmaktadir. Ancak Fentoresistrini iki etken sinirlamaktadir,
bunlardan birincisi demir ¢camurunun fazla Uretin@ Kinci olarak HO, tarafindan

demir iyonlarinin yavaindirgenmesidir (Badawy ve ark., 2006, Oturan e, 2011).

Organik maddenin oksidasyonu icin’Hel,O, (Fenton) ve F&/H,0, (Fenton-Benzeri)
proseslerden yararlanabilgteispatlanmgtir. Bununla birlikte F&"tin H,O,'e kars
reaksiyon ilgisinin dgiik olduzundan, F&/H,0, reaktan! ile organik maddelerin ilk
bozunma hizinin B&H,O,e gére cok yava oldusu bulunmgtur. FE%/H,0, ve
Fe"*/H,O, rektanlari organik kirleticilerin bozunmasinda iktlolmalarina rgmen,
organik maddenin tam bir mineralizasyonglaaamaz. Kullanilan kD, miktarina gére

%40-60 oraninda mineralizasyon gercghigir (Alaton ve Gurses, 2004).
2.3.1.5. Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon prosesi anotta sgagedan elektrikle Gretilen OHe ile
kimyasal reaksiyon tarafindan Kkirliliklerin oksidasmuna yol acar (Alves ve ark.,
2012). Elektrokimyasal oksidasyon aktif olamayaek#&btlarda OHe olgturdusundan
diger bir acikiOP'dir ve yaygin argirmalar otomasyon ve c¢evresel uyumfdikolay
uygulandgindan dolay! biyodayanikl atiksu aritimi icingddendirmektedir. Prosesin
etkili ve ekonomik performansi elektrot malzemesikavvetlice bgli oldugu

kanitlanmgtir ve birgcok argtirmaci azo boya aritimi icin RyOSnQ, PbQ ve elmas
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elektrot iceren cgtli anotlar kullanarak gletme parametreleri optimizasyonunda
elektrokimyasal oksidasyonu incelaterdir (Zhou ve He, 2007).

Elektrokimyasal aritmanin etkigii atiksu ozellikleri ve kirlilge ba&hdir, burada
elektrot maddesinin uyguriu ve elektroliz ile kirlilik gideriminin verimini glistirmek

amacityla elektroliz reaktdru icin etkili yapi dizayponemlidir (Jeong ve Lee, 2012).

Elektrokimyasal oksidasyon urtnu oksitleyen soltem{su) iletilen oksijenle dgoudan
veya dolayl reaksiyon vasitasiyla Uretilmektedu aritmanin ana 6zedii cevresel
aritma icin vektor olarak elektrik enerjisi kullaasdir. Bu tip oksidasyonda hilk
yerinde elektrokimyasal olarak Uuretilen oksidangkimeyle ayrgtirilir. Bu tip
proseslerde meydana gelen reaksiyordagidaki gibidir (Poyatos ve ark., 2010):

[Anot]
H0; — H' + (OHe)ps+ € (2.27)
(OH#)abs— (O)asveya Q + H' + & (2.28)
(Olapst+ 02— O3 (2.29)
[Katot]
O+ 2H" + 26 — H,0, (2.30)

Elektrokimyasal oksidasyonda genel olarak bor kahnas elektrot (BDD), SnO
TiO2, IrO/RUG,, TIOJ/RUOG,;, PbQ, Ti/RuG, gibi metal oksitlerle elektroliz yoluyla
kaplanan titanyum elektrot kullaniimaktadir (JemegLee, 2012). Cok yakin gegyte
bor katkili elmas elektrotlar organik kirlilikleriaritimi icin ¢ekici anot maddesi olarak
uygulanmasi bulunnmtur. Elektrokimyasal oksidasyon prosesindgit§enaddeler anot
olarak gorevlendiriimesine ganen bor katkili elmas ¢ok uygun ofglubelirtiimektedir
(Alves ve ark., 2012).

2.3.1.6. Ultrason (Sonoliz)

Ultrasonik sacilim, kimyasal reaksiyonlarda ylukeelerji fazlalgi tretir. Bu, kimyasal
reaksiyonlarin ydriamesi igin gerekli olan durumlaneydana getirir. Bunlardan en
onemlisi kavitasyondur. Kavitasyon; bir sivi icinkigbarciklarin olgumu, buyimesi ve

kuvvetlice cokmeleri olayidir. Sulu ¢ozeltilerintrdsonik sacilimi gaz kabarciklarinin
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biylumesi ve ¢okmesinde yuksek gesicakliklar (sulu fazda 7000 K'e kadar) ve
basinclari (1000 atm’e kadar) uretmeyle sonugldinalidu durum suyun homolizi
vasitaslyla serbest radikallerin ghiasina onderlik eder (Ata2012).

Ultrason kullanilarak OHe okwmu ultrason (US) tarafindan Uretilen kabarciklarin
ulastinldig yuksek sicaklik ve basing «dlari tarafindan Uretilir. Bu kullarda
parcalanan su molekdlleri ve Uretilen radikalleyapimi ¢ok arndir. Genellikle bu tip
[IOP’i radyasyona ihtiyagc duymagindan maliyeti azaltir ve @ér oksidasyon
prosesleriyle birlgtirilebilir (Poyatos ve ark., 2010).

Ultrasonik ginlama mesela sivi kaimlarda 15 kHz ile 1IMHz alanda titien sikligiyla
ses enerjisinin gigi ultrasonik dalgalar tarafindan yaratilan periyodiarak dgisen
basin¢ alanindaki sivi dalgalanmada 6n-mevcut galugunun etki alani boyunca
proses elektrohidrolik etki alanina sebep olur. Blalgalanma sonunda gaz
kabarciklarininsiddetli gocmesiyle kararsiz olur. Gaz etki alanihreli gogmesi
tahmini 4 200 K ve 975 bar diizende gegici yukse&ldik ile basing ve verimli sinirlar
kabarciklarin buhar fazinin 1s1 almaz isinmasifitaalan glik edilir. Etki alani boyunca
gocme, 100 ns icinde olur,,8 molekdlleri hidrojen atomlari ve OHe veren bulfexi

icinde termal ayrilmayagnar (Vogelpohl ve Kim, 2004).

Ultrasonda kabarcik icindeki yiksek sicaklik yizémdDHe ile He radikalleri yuksek
kinetik enerjiye sahiptir ve endotermik reaksiytarler.

He + H,O — H, + OHe (2.31)

H.O2'nin disik O-O balari ayirma enerjisinden dolay! (BAE=210 kJ/mol) Oblu
yuksek sicaklikta tekrar bigemeyebilir ama He atomu tekrar bgébilir. Sonuc olarak
OHe kitle ¢ozeltisinde devam eder vezdia. Kabarcik ylizeyinde OHe konsantrasyonu
cok yiiksektir, yaklak 10% M (Sonntag, 2008).

Sonoliz atiksulardan tehlikeli biélerin giderimine imkan sgamasina rgmen teknik
Olcekte cakmalar kicuk olgekte iletimi daha fazla gélimeyi gerektirir (Vogelpohl ve
Kim, 2004).

2.3.1.7.0zon ve ultrason

Ultrasonik oksidasyon sai baloncuk bozulumu etrafinda ve direkt fotolie iOHe

tarafindan oksidasyon olmak Uzeresllwa iki farkli mekanizmayla kiresel cevre
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kosullari altinda organik kirlilikleri etkileyebilir. Hidrojen peroksit ve potasyum
permanganat gibi konvensiyonel oksidanlara kiyas§ke yuksek oksidasyon
potansiyeline (2,8 V) sahiptir. Ber taraftan US/@sonoliz (US) ile ozon (¢) birlesimi

fazladan serbest radikal Uretimini arttirabilir.

Reaksiyon gagida gosterildii gibi ozon ve ultrason ( ¥)))” ile temsil edilmekt

varhiginda olymaktadir (He ve ark. 2007):

H,O +)))— *H + OHe (2.32)
O3 +))) — O(g) + OFP) (2.33)
O(P)(g) + HO — 20H- (2.34)
Oz + OHe— O; + HOp» (2.35)
O, + sH— HO» (2.36)
O3 + HO,» — OHe + 2G (2.37)
OHs + OHs— H,0O; (2.38)
HO,s + OHe — H,0 + O (2.39)
Madde + Radikaller>—— Urtinler (2.40)

Ultrason akustik aki ve c¢oken kavitasyon kabarciklari boyunca ozonuluraetrik
katle transfer katsayisini arttirir. g@r taraftan ultrason kavitasyon kabarciklarinin
buhar fazinda OHe Uretimine ozon gymini yikseltir (Wang ve ark., 2012).

2.3.1.8. Hidrojen peroksit ve ultrason
Ultrason ve HO; birlesimi ile US sonikasyon sirasinda kavitasyon kabaselinin

gaz fazinda serbest radikal glmu mimkin olmaktadir. Reaksiyon Uretirga@adaki
gibidir:

H,0, + ))) — OHs + OHs (2.41)
H,0; + O, +))) — HOzs + HOp» (2.42)
H,0, + OHe — HOy» + H,0 (2.43)
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Hidrojen peroksit vyalniz seyreltik sulu c¢ozeltideltrasonun uygulamasiyla
uretilebilmesine rgmen cok kicuk belirgin miktardadir. Bu sebeptenagbldegrede
edici maddenin oksidasyon prosesini hizlandirmak gn iyisinin eklenmesi g6z
onunde bulundurulmalidir. Ara sira bu proses datkaserbest radikal ofturdusu icin
UV radyasyon dahil edilerek giirilebilinir (Poyatos ve ark., 2010).

2.3.1.9. Islak hava oksidasyonu

50 yil 6nce Zimmerman tarafindan ilk patenti alinglak hava oksidasyon prosesi
yiksek sicaklik (120-30C) ve basincta (0,5-20 MPa) oksijen veya hava giisidan

kullanilarak oksitleyici tarafindan sivi fazda onga maddeleri giderir. Bu prosesin
uygulamasi hala satin alinamayacak aritma malhedeniyle yiksek sicaklik, basing

ve uzun gletme zamani gereksiniminden dolayi 6zellikle $amir (Zhou ve He, 2007).

Suyun kritik noktasi Ustiinde basinglar ve sicaatdd (374C, 22 MPa) proses ana
Ozellik olarak gaz ve sivi fazlarda tek fazli hoerojgekilde olan superkritik su
oksidasyonu olarak adlandirlir (Rizzo, 2011, Klaot ve ark., 2009). Superkritik su
oksidasyonu sivi ortamda saf suyun kritik sicakiékbasing tstiinde oksidasyonudur.
Superkritik su oksidasyonu bircok sucul organilgiatiayrsiminda etkilidir ve aritim
icin umut verdgi goraltur. Bu proses organik maddeleri hizli veiletkir sekilde yok
eder (S@ut ve Akgiin, 2007). Proses ilimli yiiksek organiklgide (10-100 g/L KQ®
gibi) endustriyel atiksu aritimi icin blyuk potayede sahiptir (Rizzo, 2011).

2.3.1.101yonlastirici radyasyon

Suyun radyolizi OHe reaksiyonu cgialari icin en uygun araci ar. Iyonlastirilan
suyun etkilgimi OHe, orta dereceli inert olan He atomu ve slektron (&) olusturur
[reaksiyon (2.44)].

20 + Iyonliatirici radyasyon— ®, €5q IM°, 2, M2 .
H,0 + iyonl d OHe, €, He, H0,, HH* (2.44)

Iyonlastirici enerji ortalama olarak 100 eV pakette (dunerlestirilir. Radikallerin
onemli kismi molekuler pD,, H, ve su (algilanamayan) urunlerine neden olarak
yeniden birlgir. Sivi elekton MO veya HO, yardimi ile ileride OHe radikallerine
donisebilir [reaksiyon (2.45) ve (2.46)].

€aq+ NoO — OHe + N + OH (2.45)

e_aq + H202 — OH' + OH (246)
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Boylesartlar altinda radyokimyasal verir®s degeri) yaklaik G(OHs)=5,6x10'mol/Jve
G(OH¢)=0,6x10" mol/J'diir. Kesin verim ¢oziinen ile dirtii yenidérdsimi ve onun
reaksiyonu arasinda radikallerin bazi rekabetleri@r olmasi ¢6ziinen konsantrasyonu
ile biraz caitlenir. Darbe radyolizi kinetik veriler gfamaya izin verirkeny-Radyolizi
arin calgmalar icin kullanilabilir. Aslinda bu teknik guniirmde uygun OHe oran
konstantlarinin ¢cok sayida @mlukta olmasini ggar. OHe'ne iyonlatirici
radyasyonun enerji dogiimi modern elektron hizlandiriciyla cok etkilide ir ¢cok
diger iOP’den daha iyidir. Ekipman ve koruma icin yikselaliyet bu tekngin
uygulamalarini kisitlamaktadir (Sonntag, 2008).

2.3.1.11. Elektron demetiginlamasi

Yuksek enerjili elektronlarla sulu ¢ozeltiniginlanmasi serbest radikaller ve tahrik
durumundaki tarlerin hizli okwmuyla sonuclanir. Serbest radikallerin Uretinm golin
olarak CQ, H,O ve organik tuzlarin okwmuyla sonuclanan suda mevcut organik ve
inorganik bilgikleri azaltabilir veya oksitleyebilir. Cok reaktifecici tir olgumu
oksitleyen OHe ve indirgeyen sulu elektrong(eile hidrojen radikalleridir. Ylksek
reaktif (eq) ve hidrojen radikalinin Uretimi der IOP’lerinden elektron demeti

Isinlamasini ayirir.

Yuksek enerjili elektron demeginlamasi su, atiksu ve yer alti sulari artiminmgbk
alaninda potansiyel olarak uygulanmaktadir. Elektdemeti ginlamasi ¢ozeltide se
zamanli tahmini olarak indirge turler feve *H) ve OHe<nin ¢ konsantrasyonlari
uretilir (Vogelpohl ve Kim, 2004).

2.3.1.12. Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyonda biggler yalnizca su molekillerinin oksidasyonundarotéen

Uretilen OHe vasitasiyla aytirilir (Poyatos ve ark., 2010).
2.3.1.13. Elektro-Fenton

Elektrokimyasal ve Fenton prosesinin hintei elektro-Fenton olarak adlandirilir ve bu
metot organik bilgklerin ileri aritimi icin gelgtirilmisitir. Elektro-Fenton prosesinde
H.O, Uretimi suda oksijenin giik ¢cozunurlglinden dolay! yawdir ve ayni zamanda
disik pH (pH=2) altinda akim verimi azdir (Babuponmas&e Muthukumar, 2012).
Bu proses F& iyonlarinin katalizor miktari ve sgtrilmis hava reaktif olarak
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kullanilir. HO, ve Fé* katotta F&" ve ¢ozinmg O’nin es zamanl indirgenmesi
tarafindan yerinde Uretilir (Kaichouh ve ark., 2D08

Elektro-Fenton prosesinde,®&; asagidaki reaksiyonda gorulgii gibi karbon elektrotta

¢c6zinmi oksijenin kotodik indirgemesi sayesinde elektrokasal olarak uretilir:

Oz + 2H" + € — H,0, (2.47)

eklemek gerekmektedir (Poyatos ve ark., 2010).
2.3.2. FotokimyasallOP’leri

Organik bilaiklerin konveksiyonel @veya BO, oksidasyonu bazi durumlarda organik
maddeleri CQve H,O’ya tam oksitleyemez. Oksidasyon reaksiyonunuratatanmasi
UV radyasyonunun reaksiyona eklenmesiyle gergékle (Munter, 2001). Ortaya
ctkan organik Kkirlilikler (ila¢c kullanimina ait I&ikler, kisisel tedavi Grinleri,
pestisitler, hormonlar, surfaktantlar, sitgeciktiriciler, yakit katki maddeleri gibi) su
kaynaklarinda gitgide artarak bulunmakta ve bu wiizdu aritma teknolojileriyle
kontrol altina alinmasi gerekmektedir. U@P’leri siklikla organik kirleticilere kar
engellemede etkili olarak kullanilabilir. UV fotalive OHe reaksiyonunun bigeniyle
bilesiklerin geng alanda giderimi gganmaktadir. Yaygin teknikler yalniz UV,
UV/H,0,, UVIFE”, UVIH,O./Fe™, UVIOs UVIS;0%g UVITIO, UV/klor ve diser
fotokatalizatorlerle birlgtirilmis UV seklindedir. Temel sonuclarin biri UV ileri
[OP’leriyle 6zel hedefteki kirliliklerin etkili birsekilde giderimidir. Atk maddelerin
molekiler yapisindaki g#lilik hem dogrudan fotoliz hem de radikal reaksiyonuyla
ilgili olrak UV 1OP’lerinin giderim oraninda e#lili ge sebep olmaktadir (Wols ve
Hofman-Caris, 2012).

UV radyasyonu yuksek dizeyde askida katilar, bildnirenk veya ¢dézinnylorganik
maddeleri iceren suyun aritimi i¢in uygurgiigir (Pereira ve ark., 2012). Ek olarak su
matriks etkisi giderim oraninda 6nemli etkiye sainijBundan dolay! optimum organik
mikrokirlilik kontrolii her UV IOP sisteminde 6zel olarak su matriksi ve hedeflikirl
giderimine uygun olarakslietiimelidir. UV IOP sistemlerinin performansinin tahmini
(modeli) geny miktarda kirliliklere uygulanabilirigi bu sistemlerin gdletimi ve dizayni

icin ¢ok yararli olabilir (Wols ve Hofman-CarisQ22).
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fleri fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinde kudléan fotokimyasal tipine ki
olarak, UV radyasyonu (100-400 nanometre dalgabegya gorinir radyasyon (400-
700 nm) OHe Uretiminde kullanilir (Anonim, 1998).

Ileri fotokimyasal oksidasyon prosesi uygulamalaaumnthlga boyu gereksinimi belirli
ileri fotokimyasal oksidasyon teknolojileriyle OHeretiminde ki prensiple ilgisi
genellikle belirlidir. Orngin, UV/TiO, teknolojisi icin 387,5 nm’den kiigiik dalga boyu
1s1g1 gereklidir. Cunkl Ti@ (anataz form) 3,2 eV enerji banti@ne sahiptir ve 387,5
nm’den kiclik dalga boyundaki UV radyasyonu ile faktile gelir. Benzer olarak,
gorunur radyasyon ise, boya sentezli ileri fotokasgl oksidasyon teknolojilerinde
kullanilabilmektedir. Cunku boyalarin belirgin ragyon absorplama dalga boyu 666
nm (metilen mavisi ic¢in) dolayindadir. Bu nedenleliing radyasyonu da
kullanilabilmektedir. Clnkl gligeradyasyon dalga boyu yer seviyesinde 300 nm’ye
kadar inebilmektedir. Ancak gugpeadyasyonu UV/TiQ@teknolojisi i¢in en iyi secenek
degildir, ¢lnkl toplam gunge spektrumunun kiguk kismi 300-387,5 nm @raln
altindadir (Anonim, 1998).

2.3.2.1. Ozon /UV prosesi (6UV)

O45/UV prosesi suda inatgi ve toksik organiklerin ktiksidasyonu ve aritimi icin ileri
oksidasyon metodudur (Andreozzi ve ark., 1999%/U¥ prosesinde aktif ©
molekdlleriyle UV fotonlari kullaniimaktadir, dolestyla OHe olgumuna olanak
tanimaktadir (Zhou ve Smith, 2002).

Os'un sudaki fotolizi HO,'in olusumuna neden olur ya daz;@QJV radyasyonuyla
reaksiyona girerek OHelusumunu sglar. Bu proses esnasinda gdo reaksiyonlar
asagida verilmgtir:

O; + hv+ H,O — H,O,+ O, (248)
H,0, + hv— 20Hs (2.49)
20 + Hy0, — 20Hs + 3Q (2.50)

Oksijen radikallerini olgturmak amaciyla, UV ile aktive edileng@olekdilleri arasinda
reaksiyon mekanizmasi gar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri gl

tepkimeye girerek OHe ofturur.

O3+ hv— O, + O(D) (2.51)
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O('D) + H,O — 20Hs (2.52)

Olusan HO,, iki adet OHe olgturmak icin daha sonra fotoliz olabilir. Bu duruma
alternatif olarak, ilk 6nce su icerisinde ggbilir ve sonra @H,O, prosesinde meydana
geldigi gibi OHe oluturmak icin Q ile birlikte zincirleme bir reaksiyon serisine
katilabilir. H,Oy'in fotolizi ¢ok yava oldugu igin, ikinci yol O parcalanmasi igin notr
pH aralginda daha baskindir. Boylece,3s/OV prosesi reaksiyon mekanizmalari
bakimindan @H,O, prosesiyle benzerdir ve artan organik parcalannanio’un

parcalanmasini katalize edepile aciklanabilir (Zhou ve Smith, 2002).
2.3.2.2. Hidrojen peroksit/UV prosesi (HO,/UV)

Fotokimyasal proseslerin gerceyd@esi icin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu gikla radikal olgturacak veya radikale doggcek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu agld00-1 000 nm’dir. 1 000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absogginda kimyasal désime sebep
olamayacak kadar duktir ve 100 nm’den diik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de

iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadardsyoy kimyasi) yuksektir.

400 nm’den dgiik dalga boyunda radyasyon,® molekilini fotolizlemektedir

(Esplugas ve ark., 2002). Bu proses W\l (200-280 nm) donanima sahip reaktor ile
H,O, enjeksiyonu ve kagimini takip edilmesinden adur. Bu proses boyunca, UV

radyasyonu HOe dretimi ve Jteki O-O balarinin boélinmesinde kullantlir.

H.O,/UV prosesinde gercellen reaksiyonlar @agida gosterilmektedir (Stasinakis,
2008):

H,O, + hy — 2HOe (2.53)
H,0, + HO*— HOp* + H,0 (2.54)
H20, + HO2* — HOe +H,0 + O (2.55)
2HO* —H,0, (2.56)
2HO,» —H,0, + 0, (2.57)
HOe + HOp» — H,O +0, (2.58)

Og'dan farkh olarak HO,, 200-300 nm dalga boylari arfainda diguk molar

absorplama kapasitesine sahiptir. Bu neden}®ldu icerisindeki askida kati maddeler

a7



ve organik bilgikler ile UV'yi absorplama rekabetinde 6zellikle dsastir (Zhou ve
Smith, 2002). Bu proses goreceli olarak yuksek Hg@, ve/veya uzun UV maruz

kalma suresi gerektirmektedir (Saritha ve ark., 800

H.O,/UV sistemi bazi organik bikleri CO, ve suya indirgeyerek tamamini
mineralize edebilir. Oksidasyon urtnunin zehilikolaylikla indirgendginde problem
olusmaz (Vogelpohl, 2007).

2.3.2.3. Ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi (gH20,/UV)

Organiklerin konvensiyonel £veya HO,'le CO, ve suya tamamen oksidasyon urinu
olusturmayarak sonuclanabilir. Bazi reaksiyonlarda e kalan ara oksidasyon
aranleri ilk bilegsikten daha zehirli veya c¢ok daha zehirli olabil@; ve HO,
oksidasyonuna duyarsiz hiiklerin oksidatif yikimlarinda oldgu gibi oksidasyon
reaksiyonlarin tamamlanmasi UV reaksiyona eklenniessglanabilir. Bazi organik
bilesikler UV enerjisi absorblar ve direkt fotoliz veyamyasal oksidantlarla daha
reaktif ve hareketli olmasindan dolayi ayr(Vogelpohl ve Kim, 2004).

O3/H20,/UV Kkirliliklerin hizli ve tamamen mineralizasyonanzin veren ¢ok guclu bir
metottur. Yiksek Kkirlilikteki atik maddeler icin koetkili aritim olarak g6z 6nine

alinabilir (Esplugas ve ark., 2002).

H.O, eklenmesi @QUV prosesinde @un ayrsmasini hizlandirir ve bu sonu¢ HOe
uretim oranini arttinir  (Munter, 2001). Onemle U\adyasyonu @ ve HO,
molekdllerinin ayrgimini hizlandirir. HO,'nin fotokimyasal ayrimi HOe Uretimi icin
basit metot olmasina gmen, 254 nm’de bD,'nin son derece diik molekiler
absorplama kapasitesi ¢ozeltide HOesalm verimini sinirlar. HO,'nin absorplama
kapasitesi dgitk dalga boyu cikli UV lambalar kullanilmasiyla arttirilabilir
(Vogelpohl ve Kim, 2004). e@H,0,/UV prosesi sadece birinin kullanifgiproseslerle
karsilastirildiginda iki tip reaktifin kullanilmasindan dolayi ¢cplhalidir. Bu proses iki
cift sistemin (Q/UV ve O3/H,0,) birlesmesi sonucunda admaktadir (Poyatos ve ark.,
2010). Q/H,0,/UV prosesinde gerceklen reaksiyonlarsagida verilmektedir:

O3+ H,O,—HOse + O+ HO,* (cok yava) (2.59)
H,0,— HO; + H' (2.60)
HO2 — O + H' (2.61)
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HO, + O3—0O3 + HO»* (2.62)

Oz + 03—03 +0; (2.63)
Os + H — HO; (2.64)
HO; —HOs + O, (2.65)
Os+ HO+ — Oy + HO (2.66)
O3+ HOzs — 20, + HOe (2.67)

O3/H,O,/UV prosesinde meydana gelen HOe ile organik kiiletr fotookside ve
mineralize olurlar. Proses atiksu aritma icin kuliginda ve Urlnler sadece zayif
absorbanslh UV radyasyonunda gidegiidde d@guk aksh UV ile disaridan HO;
eklenmesi daha uygun maliyetlidir. Bu yolla bu meiOK’nun (toplam organik
karbon) 6nemli azaltimina izin verir. Genellikle g proseste oksidasyon hizi ¢ok
yuksek olabilir. Ancak her bir durumda gerekli Usdyasyonu uUretim maliyeti ayni
zamanda ¢ok yuksektir ve dalga boyunda absorbsiomiel gerektirir (Poyatos ve ark.,
2010).

2.3.2.4. Foto-Fenton prosesi

UV siginin varlginda gerceklgen Fenton prosesi, Foto-Fenton prosesi olarak
adlandinimaktadir (Akbal ve Balkaya, 2002). Fentowe Fenton-Benzeri
reaksiyonlariyla organik kirliliklerin aygyma orani UV-VIS gikla isinlama tarafindan
son derece hizlandinlir. Bu proses 300 nm denekikialga boyu deerinde UV-VIS
Isikla isinlamadan avantaj alan Fenton prosesinin uzanti®ddreozzi ve ark., 1999).
Foto-Fenton prosesi ¢@,/Fe*/UV) Fenton reaksiyonu (#,/F€") ve H,0,'in fotolizi
vasitasiyla HOe okumunu icermektedir (Stasinakis, 2008). Bu proses” Fe
komplekslerinin fotolizi ile F& tekrar Uretimine izin verir ve #, varliginda Fenton
reaksiyonunu olgturur (Saritha ve ark., 2009). Foto-Fenton sistei@P’leri
islemlerinde biyolojik olarak aygmayan atiksularin aritiminda gerbir uygulamaya

sahiptir (Tamimi ve ark., 2008).

Fe* iyonlari HO./UV prosesinde eklengiinde, prosese genellikle Foto-Fenton tip
oksidasyon denmektedir. pH 3 de, asidik cevredefaydoFe(OH}" kompleksi

olusmaktadir:
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Fe’* + H,0 — Fe(OHY" + H (2.68)

Fe(OHY" & Fe* + OH (2.69)

UV isinina maruz kalinginda, kompleks ilerleyerek ayma uramakta ve HOe ve
Fe** Uiretiimektedir:

Fe(OHY" + hv— F&*+ HO» (2.70)

Bu reaksiyon Foto-Fenton tip reaksiyonunda Wyhi HOe dretimini balattigini
belirgin olarak gostermektedir (Munter, 2001).

Foto-Fenton prosesinde UV tarafindan Fenton sistersinirlandiran etmenlerin
Ustesiden gelinebilir (Badawy ve ark., 2006). B\ginin gorevlendirildgi bu proseste
orijinal Fenton prosesinde Uretilgncamur aggl olusumu azalmaktadir. Bu kallarda
reaksiyon hizi ¢ok yiksek olgundan reaktdr boyutunun azatlimi mumkuindir. Ancak
bu ortam pH’inin kontrolini gerektirir. Genellikhdd alani sistemin en iyi performansi

icin 2,6 ve 3 arasinda olmalidir (Poyatos ve &®1,0).

Foto-Fenton prosesi gdi organik kirliliklerin ayrisim oranini arttirmada ve atiksu
aritimi igin etkili bir metot olaga umulmaktadir (Katsumata ve ark., 2011).

2.3.2.5. Heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesie

Heterojen fotokataliz birgok organik kirl@in toplam mineralizasyonuna yol acan aritim
teknolojisi olarak ortaya c¢ikgr goralur (Mijin ve ark., 2009, Mozia ve ark., 200Bu
teknoloji yarn iletken fotokatalizor kullanilarak egresel sartlar altinda organik
kirliliklerin CO,, su ve mineral asitlere minerelizasyonuna sebep @are ve ark.,
2008). Ceitli katalizor olarak (TiQ, ZnO, FgOs, CdS ve ZnS) kullanilir ve aralarinda
en etkili olanlardan biri Ti@dir (Mijin ve ark., 2009, Devipriya ve Yesodhara2005).
TiO,, fotolizi gaz ve sucul fazdan organik kirlilik gicebilir (Anotai ve ark., 2012). UV
Isigl ve yarl iletken partikillerin vagiinda kirleticilerin bozunmasi yani fotokatalitik
bozunma, bircok organik kirletici ve toksik maddezbnmasinda énemli bir yoldur.
Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide sispansédalulunan yari iletken partiktllerden
meydana gelmektedir. OHe fotokatalitik bir sistemdalica oksidandir (Akbal ve
Balkaya, 2002).

50



Yari-iletkenler, iletken ve yalitkan arasinda efidgel iletkenlge sahip olan katilardir.
Yari iletkenler iki farkli enerji bandiyla karakiee edilirler. Dguk enerji valans bandi
ve yliksek enerji iletim bandi. Her bant bulupduenerji dizeyi spektrumunu igerir.
Enerji bantlarinin enerji dizeyleri arasindaki ayrkicik ve genellikle strekli bir
spektrum formundadir (Anonim, 1998). Yari iletkerband aralii enerjisinden daha
yuksek enerjili fotonlarlasinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal rgakdari
baslatma kabiliyeti olan elektron-Btuk ciftleri meydana gelmektedir. Valans bandi
bosluklari oksitleyici, iletim bandi elektronlari ingjeyici olarak hareket etmektedirler
(Akbal ve Balkaya, 2002).

Fotokatalizde UV radyasyonu katalizor ylizeyindeitifoze negatif dgisimi (elektron-
bosluk, € h' ¢ifti) yaratan kati-durumdaki metal katalizériamga kullanihr. Bu pozitif
ve negatif yukleme orgen Sekil 2.8'de oldgu gibi fotolretilen negatif yikleme
tarafindan oksijen veya metal iyonlarin indirgenmes fotolretilen pozitif yikleme
tarafindan ¢oOzeltide organiklerin oksidasyonu redodaksiyonlarini desteklemektedir.
Titanyum dioksit (TiQ) ¢ssitli sartlar altinda kararli olmasindan dolayi fotokatadin
katalizor olarak tercih edilir, radikallerin Uretinde yluksek potansiyellidir ve gliik

fiyatl ve kolay uygulanabilir (Vogelpohl ve Kim0P4).

TiO; icin bant acikigl 3,2 eV'tur. Bu dgeri ssmak icin gerekli dalga boyunun 387,5
nm’'den kigik olmasi gerekmektedir. TiQn basitletiriimis  fotokatalitik
mekanizmasiSekil 2.8'de 6zetlenmtir. Ancak birincil fotokatalitik mekanizmanin

asagidaki gibi oldigu distnidlmektedir (Anonim, 1998).

TiOs + hv— €cg+ h'yg (2.71)
ecg: lletkenlik bandindaki elektron

h've: Valans banttaki foton

TiO, tanecgi yuzeyinde, bant bguklari H,O ve OH ile disosiasyona girerelgasidaki
denklemde de gorulgii gibi OHe olutururlar.

h+VB + H,O —OHe+ H (272)
h*ve + OH —OHe (2.73)

Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron da i@ reaksiyona girereksagidaki

sekilde sUperoksit (&) iyonlarini olyturur.
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€cg + O, =0 (2.74)
O, ‘de H,0 ile reaksiyona girerek OHe, Ole O, olusturur.
20, + 2H,0 — H,O, + 20H + O, (2.75)

H,O, + €cg — OH + OHe (276)

Elektron Elektron-delik
Uyarimi ciftlerinin degisimi

Foton

A
R
Valans Bamt

L

TiO, Parikiili T

Sekil 2.7. TiO2'nin basitlestirilmi s fotokatalitik mekanizmasi (Anonim, 1998).

UV isinlamasi altinda yari iletkende meydana gelen mekive elektron bgugu
yuzeye d@ru hareket etmektedir. OHyonlari ve HO molekulleri, TiQ ylzeyine en
cok adsorplanan maddelerdir. Hem asidik hem dekbeziullarda yluzeydeki OHve
H2>O gruplarinin TiQ@in valans bant bduklari ile OHeolusturmak tzere oksidasyonu
mumkundur (Akbal ve Balkaya, 2002).

2.3.2.6. Vakum UV

Vakum UV lambalari gaz halindeki akim aritimi ve autiminda su homolizi icin
kullaniimaktadir. Boyle lambalar uygulamalar icintgnsiyel olarak 6nemli OHe'nin
gucli kayngidir ve c¢ok ilgi cekicidir. Bu teknoloji herhangibbditinleyici oksidan

(H20, ve O; gibi) veya katalizor eklenmeksizin avantajli birH©O Uretimi sunar

(Azrague ve ark., 2012). Su >200 nm dalga boyunmamii olarak absorbe olmaz.
Vakum UV’de (<200 nm) su absorbe olmayalaave su OHe ve He ayrilir [reaksiyon
(2.78)].
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H2O +hv (vakum UV)— OHe + He (2.78)

Radikal olgumunun kuantum verimi vakum UV radyasyonunun aréserjisiyle
(6ldiren dalga boyu) artar. 185 nm (yakka%10 verimde dgilk basincli Hg yayi
tarafindan yayilir) kuantum verin(OHe)=$(H*)=0,36’dIir [Farkas aktinometresinin
degerine gore duzeltildikten sonra bu gge disebilir, yaklagik 0,29]. Bu kuantum
verimi 1 470 nm'de¢=0,7'ye yikselir ve 1 236 nm de butupdl yaklgir. $=0,41
degeri uygun iyi dizide 172 nm icin rapor edilgtir. €54 Olusturan fotoiyonlama sadece
yuksek foton enerjisinde meydana gelir. Hatta makiosorpsiyon katsayise([L85
nm)=3,6 M' cm']dir, su penetrasyon deripii (55,6 M) sadece giktiir (Sonntag,
2008).

Hazir olcekte deneyler 1 000 W elektrik giciinde v@+12 nm dalga boylu Xe
excimer lambalar VUV kaynaklarinin ggtirilmesiyle olanakli hale gelrgiir (Legrini
ve ark., 1993).
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

Bu calsma kapsaminda tarimsal faaliyetlerde sikca kuhaakta olan bir BGD turi

olan GAs kullanilarak hazirlanan sentetik atiksular kullamgtir. Giberellinlerin

arasinda endustriyel

perspektifinden

konsantrasyonlarda fermantasyonla tretilebiley’@ACorona ve ark., 2005).

dolayr en disemnispeten yiksek

Cizelge 3.1Gibberellik asidin fiziksel ve kimyasal 6zelliklginonim, 2008, Anonim,

2012b).

Genel ismi (ISO)

Gibberellic acid — GA

Kimyasal ismi (IUPAC)

(3S,3aS,4S,4aS,7S,9aR,9bR,12S)-7,12-dihydroxy-8yiét
methylene-2-oxoperhydro-4a,7-methano-9b,3-propéri (
b)furan-4-carboxylic acid

Alt:  (3S,3aR,4S,4aS,6S,8aR,8bR,11S)-  6,11-dihydfx
methyl-12-methylene-2-oxo0-4a,6-methano-3,8b-prop-
lenoperhydroindenol (1,2-b) furan-4-carboxylic acid

<<

Kimyasal ismi (CA)

(1a,2B,4a0 ,48,108)-2,44, 7-trihydroxy-1-methyl-8f

methylenegibb- 3ene-1,10-dicarboxylic acid 1,4adae

CIPAC No 307

CAS No 77-06-5

EEC No EINECS: 201-001-0
Coziinirlugi 5 g/L (25C)

Erime Noktasi 233-235C

Yogunlugu

1,34 glcii (20°C)

Minimum safli gi

850 g/kg (Gibberellik asit ¢cgima kolunda)

Molekuler formuliu

ClgHZZOG

Molekdler agirli gi

346,37 g

Yapisal formulu
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Pestisit kaplarinin ve ekipmeuygulamalarinin yikanmasind@bC-100 mg/L), tarimsal
endustrilerden (1@00 m¢L) ve pestisit imalat endustrilerindéf-1000 mg/L) dolayi
sular pestisit iceri{Martin ve ark., 2009)Bu calsma kapsaminda secilgnolan G#3

konsantrasyonu 50 r/L olarak belirlenmitir.
3.1.1. Fenton prosdas

Fenton prosedeneyleri,500 mL hacimli 8 ayri beherin 300 devdk. hiza kadar ayni
anda kaugtirilabildigi, hiz ayarli c¢oklu manyetik katirict dizengi ile
gerceklatirilmi stir.

Sekil 3.1. Fenton deneylerinin yapilgh manyetik kagtirici.

3.1.2. Foto-Fentorprosesi (Fotoreaktor)

Foto+enton proses deneylerir Sekil 3.2.ade gorulen fotoreaktor kullanilrgstir.
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b)

Sogutma fam

* | 316 Paslanmaz ¢elik plaka ‘

R : Reaksiyan kabi

1-6 : UV lambalan

b | Manyetik kanigtinci

Sekil 3.2. a)Fotoreaktorigematik goérinimub) UV-A lambalarinin yerlgmleri.

Fotoreaktor reaksiyonun gerceytigi sistemin ortasinda bulunan silindirik kuvarz cam
hazne ve reaksiyonun gercefigi haznenin danda hazneye s¢ uzaklikta ve de
aralarinda @t uzaklik bulunan 6 adet UV lambadan ghaktadir. UV gimasindan
azami verimle faydalanilabilmesi igin reaksiyon kab etrafi paslanmaz 316 kalitede
polisajli malzeme ile kaplangtir. Fotoreaktor tasarimindan dolayl farkh UWiki
siddeti sunmakta ve UV lambalarin farkli geometrislgim pozisyanlarinda c¢aina
imkani sglamaktadir $ekil 3.2.b).

Karistirma klemi, reaktorin altina konulan hiz ayarli manyetdaristirict ile
gerceklatiriimis, UV lambalarinin 1sinmasindan dolaylr reaksiyon etiisinde
olabilecek sicaklik agina kagl sggutma klemi reaktériin Ust kagana monte edilen
sogutma fani vasitasiyla ganmstir. Reaktor icerisinde cozelti sicakli22+2 °C’da
korunmutur. Reaksiyon co6zeltisinin konulgu hazne kuvarz camdan imal edimi
portatif 1 000 mL hacimli silindirik reaksiyon kabfotoreaktériin merkezine
yerlestiriimis olup reaktdriin Ust kapa numune almaya mdasaittir. UV lambalarinin
kontrolii reaktér muhafazasi Uzerine monte edilemaakapama anahtarlari ile

yapiimstir.
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UV 1sima kayngl olarak nominal gictu 18 W olan, 315 ile 400 nmgdaboyu
aralginda geny bir emisyon spektrumuna sahip, 59 cm boyundac@@apinda Osram
L18/73 UV-A Scarab blue floresan lambalar kullansimn.

3.1.3. Deneysel ¢caimalarda kullanilan kimyasallar

Saf olarak GA Merck KimyasalSirkeri Darmstadt, Almanya’dan genmstir. Yapisi
ve UV spektrumwSekil 3.3'de verilmgtir. Deneysel cagma esnasinda hazirlanan tim
kimyasal maddeler icin deiyonize su kullangtm Reaksiyon c¢ozeltisinin pH deri
NaOH (Merck) (0,1 N ve 1 N) ve 8O, (Merck) (0,1 N ve 1 N) cozeltileri
hazirlanarak ayarlangtir. Laboratuvar Olcekli ¢calmalarda Fenton ve Foto-Fenton
proses deneylerinde, Merck firmasindan tedarikeedFeSQ@.7H,O ve HO, (% 30,
agirhkca) cozeltisi kullanilmgtir.  Fenton reaksiyonunun durdurulmasi ve ileri
reaksiyonlarin  6nlenmesi icin NaH$O(% 40, arlikca) (Merck) cozeltisi
kullaniimistir. Reaksiyon ¢oOzeltilerinde J@, kontroli Merckoquant (Merck) peroksit
test kaitlarnn (1-100 mg/L o6lcum aragh) ile yapilmstir. Yiksek Basingh Sivi
Kromotograf (HPLC) cihazi ile pestisit analizlerendnalitik dgerde methanol (Merck)
ve 0.1% fosforik asit (Merck) kullanilgtir. Aktinometri ¢dzeltisinin hazirlanmasinda
ve analizinde potasyum oksalat, 1,10-fenantroleCI6H,O, sodyum asetat, sulfurik

asit ve etanol kullanilngtir.

25

CHy  dn o

1.5 1

Absarbans

1.0 1

0.5 4

DD T T T T T
200 220 240 260 280 300

Dalga Boyu (nm}

Sekil 3.3. GAz'Uin kimyasal yapisi ve UV spektrumu (2064 nm).
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3.1.4. Deneysel ¢calmalarda kullanilan cihazlar

* WiseStir MS-MPS8 dijital coklu manyetik katirici,

» Elga Purelab Option Q ultra saf su sistemi (R=1M\¢2 1/cm),

» Hach Lange CADAS DR 5000 marka spektrofotometre,

* Agilent 1200 Series HPLC cihazi,

* Analytik-jena marka, Multi N/C 3100 TOK analiz ciha

» Corning Marka 0,4nm sterilsiringa filtresi (Corning, Almanya),
e Sartorius Marka Pt-10 Model pH metre (Sartoriugnahya),

* Pipetler (2-20 p1,100-1000u1,0,5-5 ml),

3.2. YOntem
3.2.1. Analitik yontemler

3.2.1.1. Pestisit konsantrasyonunun belirlenmesi

GA; pestisit analizi Agilent 1200 serisi (Agilent Texhogies, CA, USA) DAD (diode-
array) dedektorlt, otomatik numune enjeksiyonlupidirinli, Zorbax Eclipse XDB-
C18 kolonlu (4,6 x 150 mm boyutu, |[5n partikil ¢capi, Agilent Technologies, Palo
Alto, CA) HPLC cihazi yardimiyla 35% metanol ve 69% % fosforik asit kullanilarak
1,5 ml/dk. aks orani ile 35°C‘de gerceklgtiriimistir. GAzin belirlenmesi icin
dedektoriin dalga boyu 206 nm’ye ayarlagtmi GAs icin 1-50 mg/L konsantrasyon
aralginda hazirlanan standart ¢ozeltiler literatirdeleerdalga boylarinda ve mobil faz
karsiminda analizlenngj pestisit kromotogramlarinin  ve standart pestisit
konsantrasyonuna kalk gelen alanlarinin dizgin olup olmadikontrol edilerek

okumalar d@rulanmstir.
3.2.1.2.Toplam organik karbon konsantrasyonunun balenmesi

Numunelerdeki Toplam Organik Karbon (TOK) konsasyanu, Standard Metotlar
(Anonim, 2005) 5310 B. Yuksek sicaklikta yakma winine goére, Analytik-jena
marka, Multi N/C 3100 model TOK cihazi ile analidilenistir. TOK cihazi 6lcim alt
limit degeri (LOD) 0,09 mg/L'dir. TOK analizi 6ncesi numueeh pH degeri 6-8
aralgina getirilmg, 0,45um membran filtre (Millipore Millex-HV) ile suzuldiiken

sonra TOK cihazina 1 mL hacimde numune enjekteregtif.
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3.2.1.3. Kimyasal aktinometri yontemi ile UV sik siddetinin belirlenmesi

Reaksiyon c¢ozeltisine nufus eden UV-#kisiddeti, Parker (1953) tarafindan onerilen
kimyasal aktinometri yontemi kullanilarak, UV-A l&@larinin farklh geometrik
yerlesim pozisyonlarinda tekli, ikili, Gcla, dortlt, ke ve altih ¢alsma durumlarina
gore belirlenmgtir. Cizelge 3.2'deki UV-A lamba numaralaigekil 3.2.b’de verilen
yerlesim diizenine gore ¢allan lamba numaralarini gostermektedir.

Cizelge 3.2UV-A lambalarinin yerlgm dizeni.

UV-A lamba sayisi Kullanilan UV-A lamba numaralari
1 1
2 1-4
3 2-4-6
4 2-3-5-6
5 1-2-3-4-5
6 1-2-3-4-5-6

Fotoreaktor igerisine 1 000 mL aktinometri ¢cozélkenulmustur. Istenilen sayida ve
pozisyonda UV-A lambasi acilarak, aktinometri ¢ctigellO dakika UV gimasina tabii
tutulmwtur. Tam kagimin sglanmasi ve isinma olmamasi igin, 10 dakika suresinc
manyetik kagtirici ve s@gutma fani caktiriimistir. 10 dakika sonra reaktérden pipetle
10 mL hacminde aktinometri ¢cozeltisi alinarak 25’liklbir behere konulmg, Gizerine

2 mL airlikca % 0,1'lik 1,10-fenantrolin ¢ozeltisi ve SLnsulfirik asitli tampon ¢ozelti
ilave edilmg, ultrasaf su ile hacim 25 mL’'ye tamamlagtm Analiz ¢ozeltisi iyice
karstirildiktan sonra renk olwmu igin 1 saat bekletilgy 1 saat sonra 510 nm dalga
boyunda, Dr.Lange marka CADAS DR 5000 model spéstometre ile 6lculerek

absorbans deri belirlenmgtir.
3.2.1.4. pH olgumleri

Reaksiyon c¢ozeltilerinin ve numunelerin pH ayarlamgi@mleri, Standard Metotlar
(Anonim, 2005) 4500-HB. Elektrometrik yonteme gore, Sartorius MarkalBtmodel
pH metre ile yapilnstir.
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3.2.2. Deneysel Yontem
3.2.2.1. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri icin deysel prosedur

Fenton reaksiyon deneyleri ¢coklu manyetik kiamci dizenginde, oda sicakiinda
(22+2 °C) gercekletirilmistir. 50 mg/L’lik (0,144 mM) konsantrasyonda hazmda
GA3 cozeltisi 100 mL hacimli beher icerisine konularak? dakika kagtiriimistir.
Fenton deneylerinde pestisit ¢cozeltisine istenkensantrasyonda Eecozeltisi ilave
edilmistir. Cozeltinin pH dgeri 0,1 N BSO, ¢oOzeltisi ile 3 civarina ayarlangtir.
Cozeltiye HO; ilave edilmesi ile reaksiyon klatiimistir. Reaksiyon siresince ¢ozelti
350 dev/dk. hizda manyetik olarak kamilmistir. Deney suressonunda, reaksiyon 30
uL NaHSQ (% 40) cozeltisi ilave edilerek durdurulgtur. Reaksiyon c¢ozeltilerinde
kalinti H,O, olup olmadgl Merckoquant peroksit test galari ile kontrol edilmgtir.

GA; mineralizasyon davraginin belirlenmesi icin gercelgerilen sdrekli olgim
deneylerinde belirli zaman araliklarinda reaksiygizeltisinden alinan numunelerde

pestisit ve TOK konsantrasyonlari ol¢ulgtiir.

Foto-Fenton reaksiyon deneyl&ekil 3.2.a'da gorulen fotoreaktdr ile oda sicgkida
(22+2 °C) gerceklgtirilmi stir. Deneyler oncesi fotoreaktoriin UV-A lambasi/tzatar
acllarak sistemin stabil hale gelmesi icin 15 dakdkeklenilmgtir. Daha sonra 1 000 mL
hacimli fotoreaktor icerisine istenilen konsanti@msya GA cozeltisi konularak 1-2
dakika kargtiriimistir. Foto-Fenton deneylerinde GA&dzeltisine Fenton deneylerinde
tespit edilen optimum konsantrasyondd ‘Fedzeltisi ilave edilmitir. Cozeltinin pH
degeri 0,1 N HBHSQ, ile 3 civarina ayarlanrgtir. C6ozeltiye Fenton deneylerinde tespit
edilen optimum konsantrasyonda,®4 ilave edilmesi ile reaksiyon Batiimistir.
Reaksiyon suresince ¢ozelti 350 dev/dk. hizda ntdnpdarak kargtiriimistir. Deney
suresi sonunda,reaksiyon 30 pL NaHSO (% 40) cozeltisi ilave edilerek
durdurulmytur. Reaksiyon cozeltilerinde kalinti,&, olup olmadg Merckoquant
peroksit test katlar ile kontrol edilmgtir. Reaksiyon cozeltisinden belirli zaman

araliklarinda alinan numunelerde @4& TOK konsantrasyonlari 6l¢Ulrtir.
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

4.1. Fenton Prosesinde Optimum pH Secimi

GA; ile gerceklstirilen Fenton reaksiyonu icin oncelikle en yiksekanda GA
ayrismasinin  gercekbtigi optimum pH dgeri bulunmgtur. Calgmada pH
parametresinin  GA giderim verimi Uzerindeki etkileri pH 2-6 arginda ve de
[GA3] = 0,144 mM (50 mg/L), [Fé] = 0,08 mM ve [HO,] = 1 mM deserlerinde
yapiimstir.

Calisma kapsaminda uygulanan Fenton yonteminde farkldgidrlerinde elde edilen

GA; giderim verimleriSekil 4.1’ de gosterilmektedir.

60 - —e—GA3

50 - —=—TOK

pH

Sekil 4.1. Farkh pH deerlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
[Fe**)/[H,05]= 0,08 mM/1 mM, t= 30 dk., 22£F).

Sekil 4.1’de goruldgu gibi Fenton prosesinde en yiuksek £&oderim verimine pH 3
deserinde ulailmistir. pH 2 ile 6 arafiinda gercekigirilen Fenton reaksiyonunda GA
ayrismasi icin, reaksiyon c¢ozeltisinin pH'si 2'den 3’'dtauldiginda ayrgma verimi

artms, pH 3’Un Uzerinde artan pH gerlerine kagilik verim azalmgtir. Optimum pH

deserinde elde edilen G&ve TOK giderim verimleri sirasiyla %51 ve %7°dir.

Fenton oksidasyon cainalarina bakil@inda Fenton reaksiyonlarinda en 6nemli
parametrelerden biri pH deridir. Yapilan cakmalarin buyik bir ¢gunlugunda
optimum pH dgeri 3 olarak belirlenmtir (Badawy ve ark., 2006, Mota ve ark., 2008,
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Tamimi ve ark., 2008, Affam ve ark., 2012, Tokumwm® ark., 2006). pH deri
OHe<'nin oksidasyon potansiyelinde belirleyici et&iysahiptir, cunki pH deri
oksidasyon potansiyeliyle ters glantidir (Badawy ve ark., 2006). Yiksek pH'da
organik kimyasallarin ayimi demir iyonlarinin Fe(OH)seklinde olgabileceginden
azalir. Bu durum pH 3'den buyik olgunda Fe(OH) ortaya c¢ikinca hesaplanir.
Fe(OH)} disuk etkinlige sahip ve BD; ile reaksiyona girmez. Cok glik pH ve ¢ok
yuksek konsantrasyonda hidrojen iyonlari @aiida yiksek konsantrasyonlu hidrojen
iyonlari sirasiyla demir iyonlarinin ve hidroksddikallerinin tretim oranlarinda dabhi
azalmaya sebep olarak FO8Hlusumunda yavgamaya sebep olur (Lu ve ark., 1999).
H,O, pH<2,0'de oksonyum iyongeklinde (HO.") c¢oziinir. Oksonyum iyonu Fe
iyonlar ile HO2nin reaktifligini azaltir, dolayisiyla OHe konsantrasyonu azalir
(Kavitha ve Palanivelu, 2003). Dahastlk pH'larda [Fé*(H.0)]*? olusumu meydana
geldiginden daha az OHe radikali iretiimektedir. pH>4 abn halinde F&
komplekslerinin olgumundan dolayl parcalanma hizi azalr (GurtekinSe&erda,
2008). pH 4'den yuksek olgunda HO, ayrisimi azalmakta ve az miktarda OHe
uretilmektedir (Li ve ark., 2009).

4.2. Fenton Prosesinde D, Konsantrasyonunun Giderim Verimine Etkisi

Fenton prosesinde optimum pH g@e 3 olarak belirlendikten sonra sabit ¥e
konsantrasyonunda (Fe0,05 mM), 0,05-1,25 mM arasinda farkl -®%
konsantrasyonlarinin GAgiderim verimine etkileri tespit edilgiive GA; ve TOK

giderim verimleriSekil 4.2’degdsterilmitir.
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Sekil 4.2. Farkli HO, dezerlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [Fé']= 0,05 mM, t= 30 dk., 22+F).

Sekil 4.2'de goruldgi gibi Fenton prosesinde en yuksek Sfderim verimine 1 mM
H.O, deserinde ulaillmistir. HO, 0,05-1,25 mM arafinda gerceklgirilen Fenton
reaksiyonunda GA ayrsmasi icin, reaksiyon co6zeltisindeki,®, konsantrasyonu
0,05’den 1mM’a arttinldiinda ayrgma verimi artmy, 1 mM Uzerinde artan 1@,
degerlerine kagilik verim azalmgtir. Optimum HO, degerinde elde edilen GAve

TOK giderim verimleri sirasiyla %44 ve %4‘dur.

H.O, konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kirletrofigoarcalanma hizi artmaktadir
(Xu ve ark., 2004, Guedes ve ark., 2003). Ancaklafaiktarda HO, durumunda OHe
ile reaksiyona gireggnden tavsiye edilmemektedir (Gurtekin \8e=kerdg, 2008,
Alaton ve Girses, 2004). Ayrica fazla®3 OHe olusumunu arttirir. Buna gamen fazla
miktarda OHe dier OH¢'leri ile kagl tepki yapmaktadir (Tokumura ve ark., 2006).
Yuksek konsantrasyonda,®, oto-ayrgim gerceklgtirir. Ayni zamanda OHe etkili
olarak HO; ile tepkime yapar ve oksidatif guc¢ s«kdlarinda OHe den 6nemli olarak
daha az etkili perhidroksil radikal (Q# Grinind olgturur. Sonunda OHe'de Oflile
H.O Ureten reaksiyonu djturabilir (Zhang ve Pagilla, 2010, Bensalah ve,&2R11).
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4.3. Fenton Prosesinde Demityonu (F&*) Konsantrasyonunun Giderim Verimine
Etkisi

Fenton prosesinde optimum pHgee 3 olarak ve optimum kD, dozu 1 mM olarak
belirlendikten sonra sabit pH ile sabit® konsantrasyonunda §8,=1 mM), 0,01-0,1
mM arasinda farkli Fé& konsantrasyonlarin GAgiderim verimine etkileri tespit edilmi
ve GAs ve TOK giderim verimlerSekil 4.3'deg06sterilmitir.

60 1 —+—GA3

—a—TOK
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Sekil 4.3. Farkli Fé* deserlerinde GA ve TOK giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [HO]= 1 mM, t= 30 dk., 22+X).

Sekil 4.3'de goruldgu gibi Fenton prosesinde en yuksek $&diderim verimine 0,1
mM F&* deserinde ulaiimistir. FE* 0,01 ile 0,1 mM arafinda gerceklgirilen Fenton
reaksiyonunda GA ayrsmasi icin, reaksiyon cozeltisindeki ¥ekonsantrasyonu
0,01’den 0,08 mM’a arttirilganda ayrgma veriminde fark edilen agt10,08 mM’den
0,1 mM’a artan F& deserlerinde verim fazla artmadan sabitdee yaklamistir. Gerek
veriminde fazla dgisim olmamasindan gerekse reaksiyon sonundakegnakli camur
olusumunun azaltimindan dolayr optimum “Fekonsantrasyonu 0,08mM olarak
secilmitir. Optimum Fé&* konsantrasyonu olarak secilen 0,08 mMgetende elde

edilen GA ve TOK giderim verimleri sirasiyla %58 ve %5'dir.

Demir iyonu konsantrasyonun artmasi ile oksidasyenmi de artmaktadir (Guedes ve
ark., 2003, Tamimi ve ark., 2008). Demir iyonu kamasyonunun artmasiyla pestisit
gibi ortamdan giderilmesi gunulen maddelerin parcalanma hizi artar. Ancakli bel
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konsantrasyonun (zerinde parcalanma hizi oldukgdir.atHatta fazla demirin
kullaniimasindan dolayl ¢ci¢a ¢cozinmg veya askidaki demir miktarl artmaktadir
(Gurtekin veSekerdg, 2008). Yuksek konsantrasyonda demir Foto-Ferdaksiyonun
baslangicinda reaksiyon kabinda bulaniklik splonuna yol acar ve artik aymmda
gelisime dikkat etmek gerekir. Bu bulaniklik U¥HgInin absorpsiyonunu azaltmakta ve
hidroksil radikallerinin tekrar birkemini desteklemektedir (Momani ve ark., 2004).

4.4, Foto-Fenton Prosesinde USiddetinin Giderim Verimine Etkisi

Foto-Fenton prosesinde artan UV-fkisiddetinin pestisit aysma ve mineralizasyon
verimlerine etkisi, 6 adet UV-A lambasi iceren fe@ktor kullanilarak belirlenrgtir.
Farkli UV-A 1sik siddetlerinde gercekigirilen Foto-Fenton reaksiyonlari esnasinda
belirli zaman araliklarinda alinan reaksiyon cdteihde, reaksiyon durdurulduktan
sonra GA ve TOK konsantrasyonlari tayin edilerek UV-#kisiddetindeki argin GAg
ayrisma ve mineralizasyon verimine etkisiggelendirilmistir. Lamba adetine kauik
gelen UV-A sik siddeti Cizelge 4.1'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Uygulanan UV-A sik siddetleri.

UV-A lamba sayisi| Kullanilan UV-A lamba numaralan | UV-A isik siddeti (einstein/s)
1 1 4 x 10°
2 1-4 9 x 10°
3 2-4-6 10 x 10°
4 2-3-5-6 15 x 10°
5 1-2-3-4-5 16 x 10°
6 1-2-3-4-5-6 45 x 10°

GAgz'in Foto-Fenton prosesi deneyleri Fenton proseslerien iyi ayrsmanin elde

edildigi optimum proses kallarinda gercekkgirilmi stir.

Foto-Fenton prosesinde U\ik siddeti H,O, fotolizi (i) ve Fe* iyonlarin Fé*
iyonlarina foto Uretiminde @unlukla kullanilmaktadir (Muruganandham ve
Swaminathan, 2004). Fenton prosesinde optimum piérd& olarak, optimum HO;
konsantrasyonu 1 mM ve Fekonsantrasyonu 0,08 mM olarak belirlendikten sonra
optimumsartlar altinda farkli UVgik siddetinin GAg ile TOK giderim verimine etkileri
tespit edilmg ve GAg ile TOK giderim verimleriSekil 4.4 veSekil 4.5'degdsterilmitir.
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Sekil 4.4. Farkl ik siddeti degerlerinde GA giderim verimleri (GA= 0,144 mM,
pH=3, [F€*]/ [H-0,]= 0,08 mM/1 mM, t= 120 dk., 22£2).

50 -+ —e—4x10-6
45 (einstein/s)
—=—10x 10-6
40 (einstein/s)
—a—16 x 10-6
= 35 (einstein/s)
£ 30 - ——45x 10-6
i) (einstein/s)
QO 75
X

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Zaman (dk.)

Sekil 4.5. Farkli ik siddeti dezerlerinde TOK giderim verimleri (G& 0,144 mM,
pH=3, [F€*]/ [H-0,]= 0,08 mM/1 mM, t= 120 dk., 22£2).

Sekil 4.4 veSekil4.5'de goruldil gibi Foto-Fenton prosesinde en yiukseks@A TOK
giderim verimine 6 lambada 45 x i @instein/sgik siddetinde ulailmistir. 4 x 10° ve
45 x 10° einstein/s gik siddeti aralginda gerceklgirilen Foto-Fenton reaksiyonunda
GA; ayrismi ve mineralizasyonu icinsik siddetinin 4 x 10”dan 45 x 10 einstein/s’ye
arttirildiginda giderim verimi artngive de 45 x 18 einstein/ssik siddetinde ilk 30 dk.
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icinde % 100 GA giderilmis olup 2 saatlik reaksiyon siresi sonunda ise % OK T
giderilmistir.

Fenton reaksiyonuna kam TOK ayrsimi Foto-Fenton reaksiyonunda artmaktadir.
Isinlama reaksiyonunda U\éini OHs olisumunda HO, ve FE" kompleks iyonlarinin
fotolizi ile katkida bulunurlar. kD, varliginda F&* tiirlerinin fotolizinden tekrar
iretilen F&" sonradan bD, tarafindan tekrar oksitlenir ve organik bilderin

oksidasyonunu hizlandirmak icin yeni OHe Uretir §8avy ve ark., 2006).

Foto-Fenton prosesinde UV glcunin artmasiyla kifletin parcalanma hizi
artmaktadir (Kang ve ark., 2000, MuruganandhanSwaminathan, 2004). U\kik
siddetindeki ary muhtemelen OHe miktarinda o6nemli g sonuclanmaktadir
(Tokumura ve ark., 2006). Boylelikle Foto-Fenton'oleydana gelen OHe radikalleri
Isik siddetinin artmasiyla artmaktadir (Tekbae ark., 2008).

4.5.1leri Oksidasyon Prosesleri ile GA Ayrisimi

GA3zin en etkin giderim verimini gdayacak optimum konsantrasyon, pH wek
siddetinin belirlendgi yukaridaki cagmalar siginda sistem kinetinin goézlemlenmesi
icin optimum Fé&" ve H,0, konsantrasyonlarinda pH=3g#ginde ve 45 x 1B einstein/s
Isik siddetinde 0,144 mM GAcOzeltisi kullanilarak 2 saat sireli deneyselsgahlar
yapilmstir. Bu calgma sonuclari Fenton ve Foto-Fenton prosesleri $gkil 4.6'da

verilmistir.
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Sekil 4.6. Optimum sartlar altinda farkli ileri oksidasyon proseslesiyGAs giderim
verimleri (GAs= 0,144 mM, pH= 3, [FéJ/[H,O.]= 0,08 mM/ 1 mM, ¢k
siddeti=45x1@ einstein/s, t= 120 dk., 22%2).

Deney sonuclarinda da gorufi gibi Fenton prosesinde GA2 saatlik periyot
suresince ilk 15 dk. da hizh bir azalma gosterétek6’ya ulamis daha sonraki zaman
aralginda ise giderim veriminin hizi azalarak 2 saatusola % 60 ulgmistir. Foto-
Fenton deneyinde ise GM ilk 30 dk. icinde hizli birsekilde ayrsarak %100 giderim
elde edildgi gorulmistlr. Fenton ve Foto-Fenton proseslerine ek olaggklgn UV ve
UV/H,0, prosesleri incelendinde 2 saatlik periyot icinde giderimin sirasiyla®te
14 deserlerine ulatigr gbzlenmitir.

4.6. Fenton ve Foto-Fenton Yoéntemleri icin GA Ayrisma ve Mineralizasyon

Kinetikleri

GAzin ayrisma ve mineralizasyonu birinci derecede kigeti(Pseudo) uygunluk
gostermgtir. Deneysel ¢agmalar sonucunda elde edilen giderim verimfggkil 4.7 ve

4.8'de, sayisal veriler Cizelge 4.2’ de gosterilheekr.
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Sekil 4.7. Optimum artlar altinda Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyfg ve TOK
giderimleri (GA= 0,144 mM, pH=3, [FE])/ [H.O.)= 0,08 mM/1 mM, $ik
siddeti=45x1@ einstein/s, t= 120 dk., 22%2).
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Sekil 4.8. Optimumsartlar altinda Fenton ve Foto-Fenton prosesler@hg ve TOK
giderim verimleri (GA= 0,144 mM, pH=3, [F&]/ [H,0,]= 0,08 mM/1 mM, ik
siddeti= 45 x 1@ einstein/s, t= 120 dk., 22%2).
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Cizelge 4.2GAs'in Fenton ve Foto-Fenton prosesleriyle ayni ve mineralizasyonu
ile ilgili birinci derecede kinetik (Pseudo) salii), korelasyon katsayisijrve giderim
oranlari (%)(GA= 0,144 mM, pH=3, [F&]/ [H-O,]= 0,08 mM/1 mM, t=120dKk.).

GA; TOK
k (1/dK) P % k (1/dK) i %
Fenton 0,0335 0,988 60 0,00044 0,997 5
Foto-Fenton 0,1459 | 0,992 100 0,00148 0,990 16

aToplam ayrgma 30. dk.’da gercelgenistir.

Fenton ve Foto-Fenton deneylerde Géideriminde en yuksek verimi @ayacak
optimum dozlarin belirlenmesi amaciyla numuneleié pH dgerlerinde farkl
dozlarda FeS©7H,O (0,01-0,1 mM) ve kLD, (0,5-1,25 mM) konsantrasyonlari
denenmytir. Foto-Fenton yonteminde yine ise numuneler péegerlerine ayarlanarak,
optimum dozlarda FeSOH,O (0,08 mM) ve HO, (ImM) konsantrasyonlarina
karsilik, farkli 1sik siddetlerinde 4x16-45x10° einstein/s deneysel cghalar
gerceklatirilmistir. Bu calsmalar sonucunda, Fenton prosesi icin; pH=3"#&08
mM ve HO,=1 mM, Foto-Fenton prosesi i¢in ise; pH=37E®,08 mM ve HO,=1
mM dozlarina kanlik 1sik siddeti 45x1& einstein/s optimum olarak tespit ediji.

Tespit edilen optimumsartlar ile 2 saatlik giderim camalari gerceklgirilmi stir.
Fenton prosesi icin; GAve TOK giderim verimleri sirasiyla; %60 ve %5 alar
belirlenmitir. Foto-Fenton prosesi icin ise; GAe TOK giderim verimleri sirasiyla;
%100 ve %16 olarak belirlengtir.

Cizelge 4.3.de daha once yapiyrbenzer catmalar ile bu cabmadan elde edilen

sonugclar 6zet halinde gosteriktir.
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Cizelge 4.3Fenton yontemleri ile pestisit giderim gahalar!.

Pestisit adl Giderim Proses Pestisit | TOK KOl Literatdr
prosesi kosullari giderimi_| giderimi_| giderimi
Methomyl Fenton pH=3, 100 23 - Tamimi  ve
prosesi Fe*=0,5 mM, ark., (2008)
H202:1 mM
Foto-Fenton pH=3, 100 48 -
prosesi Fe*=0,5 mM,
H202:1 mM
3- Fenton pH=3, 97 16 53 Ustiin ve ark.
Indolebutyric | prosesi Fe'=0,2 mM, (2010)
Acid H202:0,6 mM
Imidacloprid | Foto-Fenton pH=3, 100 67 80 Zaror ve arki,
prosesi Fe*=35 mgl/L, (2008)
H202:350
mg/L
Esfenvalerate Foto-Fenton pH=2,5, 75 46 - Colombo ve
prosesi Fe*=5 mM, ark., (2011)
H202:25 mM
Simazine Fenton pH=3,5, 100 32 - Catalkaya ve
prosesi Fe*=15 mgl/L, Kargi, (2009)
H202:55 mg/L
Paraquat Fenton pH=3, 100 40 - Santos ve
prosesi Fe*=0,5 mM, ark., (2011)
H,O,=16 mM
Imazapyr Fenton pH=3, 100 - 80 Kaichouh ve
prosesi F&'=1 mM, ark., (2004)
H,O,=10 mM
Foto-Fenton pH=3, 100 90
prosesi Fe€'=0,1 mM,
H202:1 mM
Triazophos Fenton pH=4, - - 96 Li ve ark,
prosesi Fe=2,5 gL, (2009)
H202:100
ml/L
Parathion Fenton pH=3, 48 - - Fan ve ark.
prosesi F&'=1 mM, (2011)
H202:3 mM
Gibberellik | Fenton pH=3, 60 5 - Bu calsma
Asit prosesi Fe**'=0,08mM,
HznglmM
Foto- pH=3, 100 16 -
Fenton Fe**=0,08mM,
prosesi H,0,=1mM
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4.7. Fotoreaktor icin Elektrik Enerjisi Tuketiminin Hesaplanmasi

Fotoreaktor ile yapilan Foto-Fenton prosesi demade, uygulanan farkli UV-Asik
siddetleri altinda gercekjen pestisit ve TOK giderimi iciniiketilen elektrik enerjisi
(EE), calsilan proses kqillarinda aagida verilen formul ile hesap edilgtir (Yonar ve
ark. 2005, Azak, 2012, Bolton ve ark., 2001). Bunfdlasyonun 1. dereceden kinetik

izleyen diguk kirletici konsantrasyonlari icin uygun okglwifade edilmgtir.

1 m® Kkirletici iceren suda, 1. dereceden bir bilyiiklikle konsantrasyonundaki

kirleticinin ayrsmasi (giderimi) icirtiiketilen elektrik enerjiiEE) (kWh/n?);
(EE)=(P*t)/(V*log(CdC)) 4.2)
P = Guig (kW)

t = UV-A I1sima suresi (saat)

Co = Giris (balangi¢) konsantrasyonu (mg/L)

C = Cikss (son) konsantrasyon (mg/L)

V = Hacim (i)

Buna gore, Foto-Fenton prosesi ile gédn kaoullarda, UV-A sik siddetine bl
olarak GA giderimi icin ve TOK konsantrasyonlarinin giderimin tiiketilen elektrik
enerjileriEE (kWh/m®) cinsinden Cizelge 4.4'de verilgtir.

Cizelge 4.4 Foto-Fenton prosesi ile GAyiderimi icin ve TOK konsantrasyonlarinin

giderimi icin elektrik enerjisi tilketimleEE (kWh/m®) (GAs= 0,144 mM, pH=3,
[Fe*]/ [H-O,]= 0,08 mM/1 mM).

UV-A Isik siddeti GA; TOK

(einstein/s) % Giderim | o (KWH/nP) | % Giderim | Eq (KWhind)
4x10° 95 34,09 5 1 956
10x10° 97 91,83 8 3857
16x10° 98 125 12 4 166
45x10° >09,99 1,33 16 3506

GAzin Foto-Fenton prosesi ile gideriminde en hizlngyanin gerceklgigi 45x10°
einstein/s UV-A gik siddetinde ayni zamanda elektrik enerijisi tiketirakionindan en

ekonomik pestisit giderimi de gercekheisti. GAgzin Foto-Fenton prosesi ile
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gideriminde TOK giderimi sirasinda enstil4 elektrik eneriisi tilketimi 4xIBeinstein/s
UV-A 1sik siddetinde gercekkgnistir.

4.8. Birim Atiksu Maliyeti

Fenton prosesi icirsletme maliyetleri gercekigiriimi s ve hesaplamalar sonucunda elde
edilen maliyet dgerleri Cizelge 4.5'te verilngtir. Birim atiksu maliyet hesaplamalari
m® baina, kletme masraflari olan kimyasal maddeler dikkate naahk
gerceklatirilmi stir. Maliyet profiline laboratuvar masraflari vemar bertaraf maliyeti
dahil edilmemgtir.

Cizelge 4.5Calsilan yontemleringletme maliyetleri.

Fenton Prosesi Aritma Maliyeti
(E/Im°)
Kimyasallar | FeSQ.7H,O | H,O, | H,SO, | NaOH
(k) ko) | (ko) | (kg) 0.065
Birim 0,23 0,55 0,25 0,32
Maliyet (€)
Foto- Fenton Prosesi Aritma Maliyeti
(E/Im°)
Kimyasallar | FeSQ.7H,O | H,O, | H,SO, | NaOH | Elektrik
(kg) ko) | (ko) | (kg) | (kwh) 0.575
Birim 0,23 0,55 0,25 0,32 0,39

Maliyet (€)

GAg'in IOP’leri ile aritimi sonucu elde edilen birin iggina aritma maliyetlerine gore
Fenton prosesi Foto-Fenton prosesine gore dahanuggliyetli gortlmekle birlikte
GAgin Fenton prosesinde tamamen giderilng@djoz 6ntine alinggnda Foto-Fenton
prosesinde GAin kisa surede ve tamamen gynasindan dolay! ve de Fenton prosesi
sonucunda okan demir camurunun Foto-Fenton prosesiyle azalsirsabebiyle camur
bertarafi maliyete dahil edilirse Foto-Fenton pseas@ uygulanabilir oldgu

belirlenmitir.
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5. SONUCLAR

Bu calsmada yuzeysel ve yeraltl sularina kama riski olan ve toksik 6zefle sahip bir
BGD turi olan GA pestisitinin sulardan gideriminde hazirlanan s#ntatiksu
numuneleri Uzerinde Fenton ve Foto-Fenton prosekidlaniimis ve GAs ve TOK
Olcimleri gerceklgirilerek proseslerin giderim verimleri hesaplagtm Deneysel
calismalar sonucunda elde edilen sonuclagediendiriimis bu yontemleri etkileyen
parametreler incelenerek optimugietme kagullari tespit edilmgtir. Gergeklatirilen

laboratuar cajmalari neticesinde elde edilen sonuckageda belirtiimektedir.

Fenton proseslerinde, ilk etapta prosegimaiz dgiskenlerinin GA'in ayrisma ve

mineralizasyon davragitzerindeki etkileri ve optimum prosesskitlari belirlenmitir.

Bu dasrultuda Fenton proseslerini etkileyen parametrgdéet; Fé* konsantrasyonu ve
H.O, konsantrasyonlari olarak belirleryti. Calismada en uygun derlerin tespit
edilebilmesi icin; F& 0,01-0,1 mM ve KO, 0,05-1,25 mM dozlari arasinda secilerek
deneyler gercekigirilmistir. Calisma sonuclarina gore Fenton prosesinde en iy GA
giderim verimi icin elde edilen optimum allar; pH=3, F&" =0,08 mM; HO, =1 mM

olarak bulunmstur. Optimumsartlarin belirlendii deneyler sonugcunda GAjiderimine

.....

sonra belirlenen optimum ortagartlarinda 2 saatlik strekli 6lgiim denemeleri yag!
ve GAs ile TOK icin elde edilen giderim verimleri siraly %60 ve %5 olarak

belirlenmitir.

Foto-Fenton proseslerinde ise konvansiyonel ariti@sislerine kolaylikla adapte
olabilecek 6zellikte 6zgun tasarlarniir fotoreaktor kullaniimgtir. Uygulanan UV-A
Isimasinin GA'in ayrisma ve mineralizasyon davrantzerindeki etkilerinin analitik
olarak kagilastirilabilir olmasi icin Fenton prosesleri ile bé&dinen optimum proses
kosullarinda cakilmis, optimum UV-A kik siddeti konvansiyonel optimizasyon
yontemi ile belirlenmgtir. UV-A 151k siddetleri aktinometrik yontemle o6lgilraive
4x10° einstein/s ile 45xID einstein/s arafinda dgisen UV-A ik siddetlerinde
calisiimistir. Foto-Fenton proseslerinde Fenton prosesintiddmen optimum pH, Fé
konsantrasyonu ve J, konsantrasyonlarl goultusunda optimum UV-A sik
siddetinin tespiti icin farkh gik siddetleri secilerek deneyler gerceklalmistir.
Calisma sonuglarina gore Foto-Fenton prosesinde en A giderim verimi icin elde

74



edilen optimum UV-A gik siddeti 45x1¢ einstein/s olarak bulunrstur. Daha sonra
belirlenen optimum ortamartlarinda 2 saatlik sirekli 6lgim denemeleri yapilve
GA;3 ile TOK icin elde edilen giderim verimleri siraly %100 ve %16 olarak

belirlenmitir.

GA; pestisitinin gideriminde Fenton proseslerine namaFoto-Fenton proseslerinin
daha etkin oldgu ve Foto-Fenton prosesi ile GA tamamen yok olmasinin ve TOK

mineralizasyonunun miamkun olglu belirlenmstir.

Yukaridaki sonuclar gostermektedir ki Fenton veoHeénton prosesleri ile GAn
ayrsma ve mineralizasyonu @niltusunda atiksulardan etkin bir giderimin
salanabilecgi tespit edilmgtir. Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile pestgsiterimi
Uzerine drnekler yeni gelnekte olan uygulama alanlaridir ve gelecekte aryémaemi
olarak pratik uygulamalarinin giderek yaygwalegsl ve gelsecesi ongorilmektedir.
GAg'in tarimda sik¢a kullaniimasi ve bu kimyasallafankli su sistemlerine kamasi
salik acisindan risk tkil etmektedir. Ayrica bu organik maddenin kullamite ilgili
herhangi bir kisittama ya da belirli kullanim teknin olmamasi yaninda bu
kirleticilerin dogal cevreye kagmasi halinde herhangi bir @& riski olusturmadan
bertarafi sglanmasi dg@rultusunda bir ¢camanin olmamasindan dolayr énemli bir
sorun olarak g6z onuine alinmasi gerektirmektedirs&epten dolayr bu kimyasallarin
dogal cevreye kasmadan uygulanacak aritma yontemleri ile giderimylibnem arz

etmektedir.

Dunya nufusunun giderek artmasiyla paralel olandinagida talebinin kalanmasi
bakimindan BGD ve der pestisitlerin kullanimi tarimsal uygulamalardezgecilmez
hale gelmgtir. Bilingsiz ve gerginden fazla BGD kullanimindan dolayi ghwla ki tim
canlilar acisindan énemli bir sorun ortaya ¢ikmaiktaBu tir kimyasal maddelerin
insan ve dier canlilarin bunyesinde birikerek farklight sorunlarina sebep oldu

yapilan bir cok argirmada ortaya konulngtur.

Bursa ili 6nemli su kaynaklarina sahip, tarimsallifeetlerin ygun olarak yapildi ve
tarimsal faaliyetlerde BGD kullaniminin sikliklargtadgi illerimizdendir. Bu sebeple
Bursa’'nin geni tarimsal uygulama alanlarina, su kaynaklarina emsgniifusa sahip

olmasindan dolayl tarimsal alanlarda kullanilan ydsal maddelerin  kontroll
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gerekmektedir. Bu dgultu kapsaminda yapgoldusumuz calgmanin Bursa ilimiz
basta olmak Uzere d@er tarimsal faaliyetlerin gercektesi bolgelerde su kaynaklarinin
korunmasi ve gelecek nesillere givenle aktariladsimadina ileri oksidasyon
proseslerinin pestisit iceren atiksularin aritinraniullaniminin  tgvik edilmesine

yonelik yararli bir kaynak olagadistinulmektedir.
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